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(57) Resumo: COMPOSICOES CURAVEIS POR RADIACAO PARA EMBALAGENS DE ALIMENTOS. Expde-se um conjunto de
tintas para jato de tinta curaveis por radiacdo que inclui pelo menos uma tinta de jato de tinta curavel por radiagéo de cor ciano,
uma tinta de jato de tinta curavel por radiacdo de cor magenta, uma tinta de jato de tinta curavel por radiagéo de cor amarela e
uma tinta de jato de tinta curavel por radiacédo preta, em que cada uma das tintas de jato de tinta curavel por radiagdo ciano, a
tinta de jato de tinta curavel por radiacdo magenta, a tinta de jato de tinta curavel por radiagdo amarela e a tinta de jato de tinta
curéavel por radiacdo preta € compreendida por uma composicdo curavel por radiagdo que é dotada de uma viscosidade de nédo
mais do que 50 mPa.s sob 25°C e uma taxa de cisalhamento de 90 s-1 contém: a) pelo menos um 6xido de bisacilfosfina nao
polimérico e ndo polimerizavel presente em uma concentracdo de ndo mais do que 4,0%, em peso, com base no peso total da
composicdo curavel por radiagdo; b) pelo menos um monémero que compreende pelo menos um grupo de éter de vinil e pelo
menos um (...).
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COMPOSICOES CURAVEIS POR RADIACAO PARA EMBALAGENED

ALIMENTOS
Campo técnico

[0001] Refere=se a presente invencdo a
uma composi¢cado curavel por radiacdo para a impressa o de
embalagens, mais especificamente para a impressao d igital
de alta velocidade de embalagens de alimentos.

Técnica Anterior

[0002] Os sistemas de impressédo, tais
como ofsete e flexografia, estdo sendo cada vez mai S
substituidos nas aplicacbes para aplicacbes em emba lagens
pelos sistemas de impressdo por jato de tinta indus trial
devido a sua flexibilidade em uso, por exemplo, imp ressao
de dados variaveis permitindo mudancas de publicida de de
altima hora na embalagem, e devido a sua confiabili dade
aumentada, permitindo a sua inclusdo em linhas de p roducao.
As tintas de jato de tinta curaveis por radiacdo sa o]
particularmente preferidas pelo fato de que imagens de alta
qualidade podem ser impressas em receptores nao abs orventes
de tinta, tais como materiais para embalagens plast icas.

[0003] A alta confiabilidade de impresséao
por jato de tinta em embalagens de alimentos ndo soé é
necessaria por razdes de produtividade em um ambien te
industrial, mas também por razdes de seguranca dos
alimentos. A Associacdo Européia de Tintas de Impr essao
(EuPIA) dispbe de diretrizes GMP para tintas de imp resséo
de embalagens de alimentos. Na Europa, a maior par te da
atencao hoje esté sendo direcionada para a legislac ao suica
("Decreto sobre materiais e objetos em contacto com
alimentos” [“Ordinance on Materials and Articles in Contact
with Food”], SR 817.023.21), promulgando uma lista positiva
de compostos. A US Food and Drug Administration (F DA)
adota o principio de ndo-migracdo e, por essa razao , hao
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impde orientacdes especificas sobre tintas, exceto para o
contacto direto com alimentos. Uma figura chave no nivel

de migracdo e / ou compensacdo permissivel para o0s

compostos de tinta € de 10 mg / 6 dm (6 dm2 é a are a de
superficie tipica do material de embalagem para 1 k g de
alimento) por composto de tinta. Esta relagéo de 1 0 ng/1
kg de alimento também é descrita como 10 ppb e é a regra de

polegar para o Ilimite de migracdo permitida para um
composto de tinta na maioria das legislacdes, mas e ste
limite pode ser mais alto, quando substanciado por dados

toxicoldgicos suficientes.

[0004] Tintas de jato de tinta curaveis
por UV adequadas para aplicagcdes em embalagens de a limentos
primarios, muitas vezes referidas como Tintas de Ba ixa
Migracdo (LM), sdo exemplificados pela EP 2053101 A (AGFA)
, EP 2199273 A (AGFA) e EP 2161290 A (AGFA) .

[0005] N&o obstante, as tintas para jato
de tinta curaveis por UV de baixa migracdo como tal , hao
existem. Uma formulacéo de tinta para a impressao do lado
de fora da embalagem principal pode contribuir apen as para
a embalagem de alimentos segura. Além disso, o mat erial de
embalagem e todas as condi¢cdes do processo de impre ssao
devem ser monitorados por meio de testes de migraga 0. Por

exemplo, plastificantes de ftalato em materiais de

embalagem tém atraido muita aten¢do no passado e re latorios
mais recentes envolveram a contaminacéo de flocos d e milho
por Oleos minerais provenientes de tintas de impres sao

contidas em papel reciclado e papeléo.

[0006] Do ponto de vista da engenharia,
a inclusdo da cura por LED em linhas de producdo é
consideravelmente mais conveniente em comparagcdo co m as
classicas lampadas de mercurio de UV e também reduz o]

consumo global de energia. A evolucéo para a cura por UV
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de tintas de jato de tinta curaveis a partir de gra ndes
lampadas de mercurio de UV, de alta poténcia para o s LEDs
de UV gue emitem em uma banda estreita na menor sai da de
luz UV tornou as solugbes de impressdo de embalagen S por
jato de tinta curaveis por UV de baixa migracdo ain da de
maior importancia para a impressao de confiabilidad e e
seguranca alimentar. A menor saida de luz de UV a partir
dos LEDs de UV pode ser parcialmente compensada uti lizando-
se uma cobertura de nitrogénio durante a cura. No entanto,
em linhas de producdo, a iniciagdo utilizando-se um a
cobertura de nitrogénio complica o tracado da linha de
producao, de tal forma que a aplicacéo de impressao digital
em uma linha de producdo nédo é mais economicamente viavel.
[0007] Além disso, condicdes de
armazenamento e transporte inadequadas também podem
deteriorar 0 desempenho das tintas de jato de tinta LM
curaveis por UV. Nao s6 a estabilidade da dispersa o do
pigmentos de cor na tinta pode ser impactado negati vamente,
mas a velocidade cura também pode ser reduzida enqu anto os

suscetiveis de migracdo podem aumentar.

[0008] Deste modo, existe uma necessidade
qguanto as tintas de jato de tinta curaveis por radi acao
aperfeicoadas que possam ser impressas com alta
confiabilidade, que possam ser curadas por meio de LEDs de
UV e que nao sofram sob as condicbes de transporte
varidveis das baixas temperaturas e altas temperatu ras.

Sumario da Invencéo

[0009] A fim de superar os problemas
descritos anteriormente, concretizacées preferidas da
presente invencdo foram realizadas com uma composic ao
curavel por radiagdo tal como se encontra definida pela

reivindicacgédo 1.
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[0010] Descobriu-se, surpreendentemente, que um

oxido de bisacilfosfina ndo polimérico, nao-polimer izavel,
poderia ser usado para proporcionar uma composi¢cao curavel
por radiacdo para impressao de embalagens de alimen tos

industriais com um LED de alta sensibilidade, sem a

necessidade de inertizacdo, a0 mesmo tempo em que a inda se
atingiam os requisitos de seguranca alimentar da po rtaria
da legislacdo suica. Por meio do controle do oxido de
bisacilfosfina ndo polimérico, n&o-polimerizavel, a um

limite  superior, a influéncia das condicbes de

armazenamento e transporte variaveis no desempenho da
composicao curavel por radiacao foi reduzida ao min imo. As
vantagens sO poderiam ser alcancadas utilizando-se uma
combinacdo especifica de um tioxantona polimerizave | ou
polimérico; um co-iniciador especifico contendo uma amina
terciaria; e um mondmero de éter vinilico de metacr ilato.

[0011] A composicdo curavel por radiacdo de

acordo com a invencdo € usada de preferéncia para a

impressao por jato de tinta de uma imagem em uma em balagem
de alimento, com maior preferéncia usada para a imp ressao
por jato de tinta em que a imagem é pelo menos parc ilalmente

curada por meio de um ou mais LEDs de UV.

[0012] Outros  objetivos da invencéao
tornar-se-ao evidentes a partir da descricao aprese ntada em
seguida.

Definicbes

[0013] O termo “alquila” significa todas
as variantes possiveis para cada numero de atomos d e
carbono no grupo alquila, ou seja, metil, etil, par a trés
atomos de carbono: n-propil e isopropil; para quatr 0 atomos
de carbono: n-butil, isobutil e -butil terciario; p ara
cinco atomos de carbono: n-pentil, 1,1-dimetil-prop il, 2,2-

dimetilpropil e 2-metil -butil, e assim sucessivame ne.
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[0014] A ndo ser que de outro
especificado um grupo alquila substituido ou néo
substituido é compreendido de preferéncia por um gr
alquilaC atéC 4-.

[0015] A ndo ser que de outro
especificado um grupo alquenila substituido ou nao
substituido é compreendido de preferéncia por um gr
alquenilaC ;até C 4-.

[0016] A nado ser que de outro
especificado um grupo alquinila substituido ou né&o
substituido é compreendido de preferéncia por um gr
alquinila C 1até C -,

[0017] A nado ser que de outro
especificado um grupo aralquila substituido ou néao
substituido é compreendido de preferéncia por um gr
fenil ou naftil que inclui um, dois, trés ou mais g
alquilaC atéC .

[0018] A nado ser que de outro
especificado um grupo alcarila substituido ou néo

substituido é compreendido de preferéncia por um gr

alquila C ; até C yp-que inclui um grupo fenil ou grupo

naftil.

[0019] A ndo ser que de outro
especificado um grupo arila substituido ou ndo subs
€ compreendido de preferéncia por um grupo fenil ou
naftil

[0020] A ndo ser que de outro
especificado um grupo heteroarila substituido ou na
substituido é compreendido de preferéncia por um an
cinco ou seis elementos substituido por um, dois ou
atomos de oxigénio, atomos de nitrogénio, atomos de

enxofre, &tomos de selénio ou combina¢c6es dos mesmo

modo
upo
modo
upo
modo
upo
modo
upo
rupos
modo
upo
modo
tituido
grupo
modo
0
el de
trés
S.
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[0021] O termo ‘“substituido” em, por
exemplo, grupo alquila substituido, significa que o grupo
alquila pode ser substituido por outros atomos dife rentes
dos atomos que se encontram normalmente presentes n esse
grupo, ou seja, carbono e hidrogénio. Por exemplo, um grupo
alquila substituido podera incluir um atomo de halo génio ou
um grupo tiol. Um grupo alquila ndo substituido co ntém
somente atomos de carbono e hidrogénio.

[0022] A ndo ser que de outro modo
especificado um grupo alquila substituido, um grupo
alquenila substituido, um grupo alquinila substitui do, um
grupo aralquila substituido, um grupo alcarila subs tituido,
um grupo arila substituido e um grupo heteroarila
substituido sédo de preferéncia substituidos por um ou mais
constituintes selecionados a partir do grupo que co nsiste
de metil, etil, n-propil, isopropil, n-butil, isobu til e
butil terciario, grupo éster, grupo amida, grupo ét er,
grupo tioéter, grupo cetona, grupo aldeido, grupo
sulfoxido, grupo sulfona, grupo éster sulfonato, gr upo
sulfonamida, -Cl, -Br, -I, -OH, -SH, -CN e -NO 2.

[0023] O termo “imagem” inclui texto,
nameros, graficos, logos, fotos, codigos de barras, codigos
de QR, e outros assemelhados. Uma imagem pode ser definida
em 1 ou mais cores.

Composicdes curdveis por radiacdo

[0024] A composicdo curavel por radiacdo
de acordo com a presente invencdo é dotada de uma
viscosidade de ndo mais do que 50 mPa.s sob 25°C e uma taxa

de cisalhamento de 90 s 1

de bisacrilfosfina ndo polimérica, ndo polimerizave
presente invengcdo em uma concentragcdo de ndo mais d
4,0%, em peso, com base no peso total da a composi¢

curavel por

radiacdo; b) pelo menos um mondémero que

e contém: a) pelo menos um oéxido

0 que
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compreende pelo menos um grupo de éter de vinil e p elo
menos um grupo polimerizavel selecionado a partir d 0 grupo
gue consiste de um grupo acrilato e um grupo metacr ilato; e

c) pelo menos um tioxantona polimerizavel ou polimé rico,

com a condicdo de que se o0 pelo menos um tioxantona

polimerizavel ou polimérico ndo contiver o grupo de amina

tercidria essa composicéo curavel por radiagéo incl ui ainda
pelo menos um co-iniciador de amina terciaria selec ionado a
partir do grupo que consiste de etilexil-4-dimetila mino
benzoato, um co-iniciador polimerizavel que contém uma
amina terciaria e um co-iniciador polimérico que co ntém uma

amina terciaria.
[0025] A composicdo curavel por radiacéo

é de preferéncia curavel por meio de radiacdo de UV

[0026] A composicdo curavel por radiacéo
€ de preferéncia suscetivel de ser jateada por meio de um
dispositivo de impressdo por jato de tinta, com mai or
preferéncia um dispositivo de impressao por jato de tinta
que emprega cura por meio de UV no lugar de cura po r meio

de feixe eletrbnico.

[0027] A composicao curavel por radiacdo
pode ser uma composi¢cao curavel por UV hibrida, ou seja,
curavel por meio de polimerizacdo cationica e de ra dicais

livres, mas de preferéncia a composicdo curavel por

radiacdo é compreendida por uma composicdo curavel por UV
de radicais livres. Descobriu-se nos sistemas de i mpressao
por jato de tinta industriais que as tintas de jato de
tinta cationicamente curaveis colocavam problemas d e
obtencdo de confiabilidade devido a uma luz de UV d ifusa.

A luz de UV difusa batendo na placa dos bicos de um
cabecote de impressdo por jato de tinta resulta em falha
dos bicos devido ao entupimento de tinta curada no bico.

Ao contrario da tinta curavel de radical livre onde as
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espécies radicais tém uma vida atil muito mais curt a, uma

tinta curavel catibnica continua a ser curada uma v ez que

uma espécie de acido foi gerada pela luz de UV no b ico.
[0028] O pelo menos um Oxido de

bisacrilfosfina ndo polimérico, ndo polimerizavel ¢é

selecionado de preferéncia a partir do grupo que co nsiste
de Oxido de bis (2,4,6-trimetilbenzoil) fenilfosfin a e
oxido de bis (2,6-dimetoxibenzoil)(2,4,4-
trimetilpentil)fosfina.

[0029] Fotoiniciadores de Oxido de bis
(acil) fosfina adequados também estdo expostos na W O
2012/012067 (DSM).

[0030] O pelo menos um Oxido de
bisacrilfosfina n&do polimérico, ndo polimerizavel d eve
estar presente em uma concentracao de ndo mais do q ue 4,0%,
em peso, com base no peso total da composicdo curav el por
radiacdo, de preferéncia em uma quantidade de 1,0 a té 3,5
%, em peso, com base no peso total da composi¢cdo cu ravel
por radiacdo. Quantidades menores do que 1,0%, em peso,
afetam negativamente a velocidade de cura pelos LED s de UV.
Uma quantidade maior do que 4,0%, em peso, resulta em
desempenho irregular da composicdo curavel por radi acao
quando exposta a condicdes de armazenamento e trans porte
variaveis.

[0031] A composicdo curavel por radiacdo
podera conter um corante, nesse caso uma composi¢ao curavel
por radiacdo é referida como uma tinta de jato de t inta
curavel por UV. O corante é compreendido de prefer éncia

por um pigmento de cor.

[0032] De acordo com uma concretizagao
preferida, a composi¢cdo curavel por radiacdo faz pa rte de
um conjunto de tintas de jato de tinta. Ela podera ser

incolor e ser usada na forma de um verniz (por exem plo,



9/85

camada de topo na embalagem) e / ou um preparador (
de fundo, por exemplo, uma camada barreira para mig
O preparador também pode ser dotado de uma coloraca
para ocultar defeitos na embalagem e aumentar o bri
cores nela impressas. O verniz também pode ter uma
branca, quando ele pode ser entdo utilizado na impr
inversa de materiais de embalagem. Neste caso o su
transparente torna-se a camada externa da embalagem
impressao é protegida pelo substrato. O contacto e
impressao e o alimento é evitado pela colagem de um
interno a camada de tinta em um processo de laminag
composicao curavel por radiacdo é de preferéncia um
de jato de tinta curavel por radiacao. Com maior
preferéncia todas as tintas de jato de tinta curave
radiacdo do conjunto de tintas de jato de tinta sao
de uma composicdo em conformidade com a invencao.

[0033]

por radiacdo de preferéncia contém um agente de dis

A tinta de jato de tinta curavel

com maior preferéncia um agente de dispersdao polimé
para a dispersdo do pigmento de cor. A tinta de ja
tinta curdvel por radiagdo também pode conter um ag
sinérgico de dispersdo para aperfeicoar a qualidade
dispersdo e a estabilidade da tinta. Uma mistura d
agentes sinérgicos de dispersdo pode ser usada com
finalidade de aperfeicoar ainda mais a estabilidade
dispersao.

[0034] A tensdao de

composicdo ou tinta de jato de tinta suscetivel de

superficie
jateada curavel por radiacdo é de preferéncia varia

desde 20 até 50 mN/m sob 25°C, com maior preferénci

22 até 35 mN/m sob 25°C. Ela é de preferéncia de 2

ou mais sob o ponto de vista de capacidade de impre

uma segunda tinta de jato de tinta curavel por radi

camada
raveis).
0 branca
lho das
cor
essao
bstrato
e a
ntre a
europel
ao. A

a tinta

is por

dotadas

perséo,
rico,
to de
ente
da

da

da
ser
vel
a desde
0 mN/m
sséo por

acao, e
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€ de preferéncia ndo mais do que 35 mN/m sob o pont o de
vista de umectabilidade.

[0035] Para poder ser dotada de uma boa
capacidade de ejecdo, a viscosidade da composi¢cao o u tinta
de jato de tinta suscetivel de ser jateada curavel por
radiacdo sob a temperatura de jateamento é de prefe réncia
menor do que 30 mPa.s, com maior preferéncia menor do que
15 mPa.s, e com maior preferéncia entre 4 e 13 mPa .S sob

uma taxa de cisalhamento de 90 s 1

e uma temperatura de
jateamento entre 10 e 70°C.
[0036] A viscosidade da composicdo ou

tinta de jato de tinta curavel por radiacdo € de

preferéncia menor do que 35 mPa.s, de preferéncia m enor do

que 28 mPa.s, e com maior preferéncia situada entre 2e25

mPa.s sob 25°C e sob uma taxa de cisalhamento de 90 st
[0037] A composicao ou tinta de jato de

tinta curavel por radiacdo pode conter ainda pelo m enos um

inibidor para aperfeicoar a estabilidade térmica da
composicao ou tinta de jato de tinta.
[0038] A composicao ou tinta de jato de
tinta curavel por radiacdo também pode conter ainda pelo
menos um agente tensioativo para a obtencdo de boas

caracteristicas de propaga¢do em um substrato.

[0039] A composi¢cao ou tinta de jato de
tinta curdvel por radiagdo de preferéncia inclui 60 até
98%, em peso, de compostos polimerizaveis, com maio r

preferéncia 70 até 90%, em peso, de compostos
polimerizdveis com base no peso total da composicao ou
tinta de jato de tinta curavel por radiacao.

Conjunto de tintas de jato de tintas

[0040] De acordo com uma concretizagao
preferida, a composicdo ou tinta de jato de tinta c uravel

por radiacdo de acordo com a invencdo € parte de um
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conjunto de tintas de jato de tinta curaveis por ra diacao,
com maior preferéncia parte de um conjunto de tinta s de

jato de tinta curaveis por radiacdo que incluem uma

pluralidade de tintas de jato de tinta de acordo co m a
invencdo. O conjunto de tintas de jato de tinta cu raveis
por radiacdo de preferéncia inclui pelo menos uma t inta de
jato de tinta curavel por radiagdo ciano, uma tinta de jato
de tinta curavel por radiagcdo magenta, uma tinta de jato de
tinta curavel por radiagcdo amarela e uma tinta de | ato de

tinta curavel por radiacéo preta.

[0041] O conjunto de tintas de jato de

tinta CMYK curaveis também pode ser estendido com t intas
extra tais como vermelha, verde, azul, e / ou laran ja para
ampliar ainda mais a gama de cores da imagem. O co njunto
de tintas de jato de tinta curaveis por radiacdo ta mbém
pode ser estendido pela combinacdo das tintas de ja to de
tinta de densidade plena com tintas de jato de tint a de
densidade leve. A combinacdo das tintas de cor esc ura e
clara e / ou tintas preta e cinza aperfeicoa a qual idade da

imagem por meio de uma granulacéo reduzida.
[0042] O conjunto de tintas curaveis

também pode incluir uma ou mais cores especiais, de

preferéncia uma ou mais cores corporativas, tais co mo, por
exemplo, a cor vermelha da CocaCola ™

[0043] O conjunto de tintas de jato de
tinta curaveis também pode incluir um verniz. O co njunto
de tintas de jato de tinta curaveis de preferéncia também

inclui uma tinta de jato de tinta branca.

[0044] O conjunto de tintas de jato de
tinta curaveis por radiacéo € de preferéncia um con junto de
tintas de jato de tinta curaveis de radicais livres

Fotoiniciadores de Tioxantona Polimerizaveis e

Poliméricos
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[0045] A composicdo curavel por radiacdo

contém pelo menos um tioxantona polimerizavel ou

polimérico, de preferéncia em uma quantidade de 2 a té 20%,
em peso, com maior preferéncia 3 até 17%, em peso, e ainda
com maior preferéncia de 5 até 15%, em peso, em que a
percentagem em peso (%, em peso) € baseada no peso total da

composicao curavel por radiacéo.

[0046] A composicdo curavel por radiacéo
de preferéncia contétm pelo menos um tioxantona
polimerizavel ou polimérico que é dotado de um grup 0 amina
terciaria na sua estrutura quimica. O grupo amina
terciaria pode agir entdo como uma molécula co-inic iadora

para outra molécula do pelo menos um tioxantona

polimerizavel ou polimérico. Se a posicdo do grupo amina
terciaria no pelo menos um tioxantona polimerizavel ou
polimérico for bem escolhida é possivel ndo somente a co-
iniciacdo intermolecular, mas também a co-iniciacdo intra-
molecular.
[0047] Um fotoiniciador de tioxantona

polimerizavel preferido que contém um grupo amina t erciaria
é representado por um composto de acordo com a Form ula (TN-
1):

R3 R5

A\L N R6
R2 | R4
R1 Formula  (TN-1),

em que: A representa um grupo tioxantona; L represe nta um
grupo de ligacéo divalente que contém de 1 até 15 a tomos de
carbono posicionando o grupo de iniciacdo de tioxan tonaAe
0 grupo CR2R3-em uma posicéo de 1-5 para uma posica 01-8 em
que a posicdo 1 é definida como o primeiro atomo no anel

aromatico ou aliciclico de A ao qual L €é ligado de forma
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covalente e a posicdo 5 até 8 é definida como atomo
carbono do grupo CR2R3-ao0 qual L estad ligado de for
covalente, com a condi¢do de que L ndo contém uma a
representa um grupo opcionalmente substituido selec

partir do grupo que consiste de um grupo alquila, u
alquenila, um grupo alquinila, um grupo aralquila,

alcarila, um grupo arila e um grupo heteroarila; R2

cada um independentemente representa um atomo de hi

ou um grupo opcionalmente substituido selecionado a

do grupo que consiste de um grupo alquila, um grupo

alquenila, um grupo alquinila, um grupo aralquila,

alcarila, um grupo arila e um grupo heteroarila, co
condicdo de que pelo menos um de R2 até R6 represen
atomo de hidrogénio; quaisquer dois ou trés grupos
selecionado a partir de R1 até R6 e L podem represe
atomos necessarios para formar um anel de cinco a o

elementos; e com a condicdo de que pelo menos um de

atte R6 e A é substituido por pelo menos um grupo

polimerizavel etilenicamente insaturado selecionado

partir do grupo que consiste de um grupo acrilato,

metacrilato, um grupo acrilamida, um grupo metacril

um grupo estireno, um grupo éter de vinil, um grupo

alila, um grupo éster de alila, um grupo éster de v

grupo succinato, a um grupo maleato, e um grupo mal
[0048] Exemplos

fotoiniciadores de tioxantona polimerizaveis que co

preferidos

grupo amina terciaria estdo expostos na Tabela 1 em
sem se ficar limitado aos mesmos.
Tabela 1

de
ma
mina; R1
ionado a
m grupo
um grupo
até R6
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um grupo
m a
ta um
do grupo
ntar os
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a
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amida,
éter de
inil, um
eimida.
de
ntém um

seguida

TN-1a
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[0049] Um fotoiniciador de tioxantona

polimérica preferida que contém um grupo amina terc iaria é
representado por um composto de acordo com a Férmul a (TN-
2).

xfa

Formula (TN-2),
em que X representa uma por¢do estrutural de acordo com a
Formula (TXA):
R3 R5
A N~ | Ré
R2 | R4
R1 Formula  (TXA),

em que: A representa um grupo tioxantona; L represe nta um
grupo de ligacédo divalente que contém de 1 até 15 atomos
de carbono posicionando o grupo tioxantona A e o gr upo
CR2R3- em uma posicao de 1-5 até uma posicao de 1-9 em que

a posicdo 1 é definida como o primeiro atomo no ane I

aromatico ou aliciclico de A ao qual L esta ligado de
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forma covalente e a posicdo de 5 a 9 é definida com 00
atomo de carbono do grupo CR2R3-ao qual L é ligado de forma
covalente, com a condicdo de que L ndo contenha uma amina;

R1 representa um grupo opcionalmente  substituido

selecionado a partir do grupo que consiste de um gr upo
alquila, um grupo alquenila, um grupo alquinila, um grupo
aralquila, um grupo alcarila, um grupo arila e um g rupo
heteroarila; R2 até R6 cada um representa independe ntemente

um atomo de hidrogénio ou um grupo opcionalmente

substituido selecionado a partir do grupo que consi ste de
um grupo alquila, um grupo alquenila, um grupo alqu inila,

um grupo aralquila, um grupo alcarila, um grupo ari la e um
grupo heteroarila, com a condicdo de que pelo menos um de

R2 até R6 representa um atomo de hidrogénio;

quaisquer dois ou trés grupos do grupo selecionado a partir
de R1 até R6 e L podem representar os atomos necess arios
para formar um anel de cinco a oito elementos; e co m a

condicdo de que L ndo seja substituido por um grupo

(met)acrilato grupo e que nenhum de R1 a R6 seja

substituido por um grupo polimerizavel etilenicamen te
insaturado; Q representa um grupo de ligagcéo n-vale nte que
€ dotado de um nuimero de peso molecular médio de no MAaximo
10000; Q € ligado a cada uma das por¢gdes X por meio de uma
Unica ligacdo a um grupo selecionado a partir de R1 até R6,

L e A; e n representam um inteiro que varia de 2 at é 8.
[0050] Exemplos preferidos de fotoiniciadores de

tioxantona polimérica que contém um grupo amina ter ciéria
estdo expostos na Tabela 2 apresentada em seguida s em se

ficar limitado aos mesmos.
Tabela 2

TN-2a
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n =4 em média

[0051] A composicdo curavel por radiacéo
€ de preferéncia uma tioxantona polimerizavel, com maior
preferéncia uma tioxantona polimerizavel que é dota da da

estrutura de acordo com a Formula (1):

o [r),
O\L/A]n
S
O\L/A}
m
Formula 0,
em que:
k € compreendido por um inteiro que é dotado de um valor de
0 ou 1; n e m representam um inteiro que é dotado d e um
valor de O ou 1, com a condicao de que pelo menos u mdene
m seja dotado de um valor de 1; L representa um gru po de
ligacdo divalente que efetua o acoplamento de A ao anel de
tioxantona por meio de uma ligagédo de éter; e A rep resenta
uma porgdo estrutural que compreende de 1 até 6 lig acoes
etilenicamente insaturadas polimerizaveis de radica IS
livres.
[0052] De preferéncia L contém de 1 até

10 atomos de carbono, com maior preferéncia de 2 at € 6
atomos de carbono e L é com maior preferéncia selec ionado a

partir do grupo que consiste de um grupo alquileno
substituido ou néo substituido, um grupo alquenilen 0

substituido ou néo substituido, um grupo alquinilen 0
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substituido ou ndo substituido, um éter que contém
de ligacdo, de preferéncia que contém de 1 até 4 un
selecionadas a partir do grupo que consiste de um 6
etileno, um 6xido de propileno e um grupo de Oxido
butileno, um grupo de ligacdo que contém amida, e u
de ligacdo que contém éster.

[0053] As

insaturadas polimerizaveis de radicais livres na ti

ligacoes

polimerizavel da Férmula (I) sdo selecionadas de
preferéncia a partir do grupo que consiste de um gr
acrilato, um grupo metacrilato, um grupo estireno,
acril amida, um grupo metacril amida, um grupo male
grupo fumarato, um grupo itaconato, um grupo Vvinil,
grupo alquil éter, um grupo vinil éster e um grupo
éster. De acordo com
preferéncia pelo menos uma das 1 até 6 ligacdes ins
etilenicamente polimerizaveis de radicais livres re
um grupo acrilato ou um grupo metacrilato, sendo de
preferéncia um acrilato por razdes de seguranca dos
alimentos.

[0054] A

Formula (1), inclui de preferéncia 2, 3 ou 4 ligach

tioxantona  polimerizavel
insaturadas etilenicamente polimerizaveis de radica
Um numero muito alto de ligagdes insaturadas etilen
polimerizaveis de radical livre pode resultar,
especialmente no caso de grupos acrilato, em vitrif
precoce da camada curada. Tendo-se mais do que uma
insaturada etilenicamente polimerizavel de radicais
reduz-se ao minimo a quantidade de elementos de mig
[0055]

maior preferéncia da tioxantona polimerizavel, a ti

uma concretizacdo de maior

um grupo
idades

xido de
de

m grupo

etilenicamente

oxantona

upo
um grupo
ato, um
um

alil

aturadas
presenta

maior

de
es
| livre.

icamente

icacao
ligacao
livres

racao.

De acordo com uma concretizagao de

oxantona
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polimerizdvel é  representada pela Formula  (ll):

Férmula (1),

em que:

k € compreendido por um inteiro que € dotado de

um valor de 0 ou 1; n e m representam um inteiro qu e é
dotado de um valor de 0 ou 1, com a condicdo de que pelo
menos um de n e m sejam dotados de um valor de 1;
R e R 2 sdo selecionados independentemente a partir do
grupo que consiste de um atomo de hidrogénio, um gr upo
alquila substituido ou n&o substituido, um grupo al guenila
substituido ou n&o substituido, um grupo alquinila
substituido ou ndo substituido, um grupo aralquila
substituido ou ndo substituido, um grupo alcarila
substituido ou nado substituido e um grupo arila ou
heteroarila substituido ou ndo substituido;

Z representa 1 ou 2;

R® representa uma porcdo que compreende pelo
menos um grupo polimerizavel de radicais livres sel ecionado
a partir do grupo que consiste de um acrilato, um
metacrilato, um acrilamida, um metacrilamida, um gr upo
estireno, um maleato, um fumarato, um itaconato, um éter de
vinil, um éster de vinil um éter de alil e um éster de
alil.

[0056] De acordo com uma concretizacao

preferida, R 3 representa uma porcéo que compreende de 1 até
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6 grupos acrilato ou grupos metacrilato, sendo o gr upo
acrilato aquele de maior preferéncia. Com maior

preferéncia R 3 representa uma por¢édo que compreende 2, 3 ou

4 grupos acrilato por razdes de maximizagcéo de segu ranca do
alimento.

[0057] De acordo com uma concretizacao
preferida da tioxantona polimerizavel de acordo com a
Formula (1) ou (Il), os inteiros k e m sédo dotados de um
valor de 1, ao mesmo tempo em que o inteiro n € dot ado de a
valor de O.

[0058] Numa outra forma de realizacédo
preferida do tioxantona polimerizavel de acordo com a
Formula (1) ou (Il), os inteiros k e m sédo dotados de um
valor de 0, a0 mesmo tempo em que o inteiro n é dot ado de

um valor de 1.
[0059] Os substituintes R 1 e R? na
tioxantona polimerizavel de acordo com a Foérmula (I ) ou

(I) de preferéncia os dois representam hidrogénio.

[0060] Outras tioxantonas polimerizaveis
preferidas encontram-se expostas em [0021] até [003 1] e na
Tabela 1 da EP 2161264 A (AGFA) , em [0029] até [0 052] e
na Tabela 1 da WO 2010/069758 (AGFA) e em [0021] a té
[0031] e na Tabela 1 de WO 2012/052288 (AGFA) .

[0061] Tioxantonas polimerizaveis
particularmente preferidas sdo selecionadas a parti r do

grupo que consiste de:
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n-aliltioxantona-3,4-dicarboximida.
[0062] Se a composicdo curavel por
radiacGo nao contiver pelo menos uma tioxantona

polimerizadvel, ela contém pelo menos uma tioxantona
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polimérica. Uma combinacdo de uma tioxantona polime rizavel
e tioxantona polimérica também pode ser vantajosame nte
usada em uma composicdo curavel por radiacao, por e xemplo,

para ajustar a viscosidade para um valor desejado.

[0063] Para a obtencdo de viscosidades
muito baixas da composi¢cdo curavel por radiacdo, o que é
especialmente vantajoso para as tintas de jato de t inta
curaveis por radiacdo, a tioxantona polimérica comp reende
um nucleo de polimero dendritico com pelo menos um grupo
funcional de iniciagdo como um grupo final. Exempl 0S que

sdao preferidos sdo compreendidos por tioxantonas

poliméricas tais como expostas em [0064] até [0080] da EP
1616921 A (AGFA) .

[0064] De acordo com uma concretizagcao de
maior preferéncia, a tioxantona polimérica compreen de um
nacleo de polimero dendritico com pelo menos um gru po
funcional de iniciacdo e pelo menos um grupo funcio nal de
co-iniciacdo. Exemplos preferidos sdo compreendido S por
tioxantonas poliméricas expostas em [0061] até [010 4] da EP
1616899 A (AGFA) .

[0065] O ndcleo polimérico dendritico
usado na tioxantona polimérica para uma composicao curavel
por radiacdo da invencdo é compreendido de preferén cia por

um nucleo de polimero hiper ramificado.

[0066] Poderédo ser usadas as tioxantonas
poliméricas lineares e as mesmas poderdo ser usadas para
ajustar a composicdo curavel por radiacdo para uma
viscosidade mais elevada.

[0067] As tioxantonas polimerizaveis
particularmente preferidas sdo selecionadas a parti r do
grupo que consiste de:
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0] 0] 0] 0]
O\)k ) O ) )K/O
O O (7) ) (7) O O
S S

com n em media igual a de 2 até 4; e

T o I

Com um peso molecular Mw menor do que 1.000.

Tioxantonas poliméricas adequadas dos compostos

supracitados sdo encontradas disponiveis comercialm ente
como Omnipol ™TX (CASRN515139-51-2) com n em média igual a
3 a partir da IGM Resins, respectivamente Genopol ™ TX-1
(CASRN1256447-30-9) tendo um Mw = 820 a partir da RAHN.
[0068] Outras tioxantonas poliméricas
preferidas encontram=se expostas nas paginas 2 até 5 e nos
exemplos da WO 2009/060235 (LAMBSON) e no ultimo pa ragrafo
da pagina 1 até ao primeiro paragrafo da pagina 20 da WO
2010/124950 (SIEGWERK) .
[0069] Iniciadores poliméricos adequados
foram recentemente revistos por Hrdlovic P. (Polym er News,
30(6), 179-182 (2005) e Polymer News, 30(8), 248-25 0
(2005)) e Corrales T. (Journal of Photochemistry e
Photobiology A : Chemistry 159 (2003), 103-114). O utros

fotoiniciadores poliméricos que sao adequados podem ser
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encontrados em CRIVELLO, J.V., et al; Chemistry &

technology of UV & EB Formulation for Coatings, Ink S &
Paints. Volume lll: Fotoiniciadores for Free Radica l,
Cationic & Anionic Photopolymerisation, 2nd edition , John
Wiley & Sons Ltd in association with SITA Technolog y Ltd,
London, UK, 1998 edited by Dr. G. Bradley; ISBN 047 1

978922, page 208-224.

Co-iniciadores de Amina Terciaria

[0070] Se a pelo menos uma tioxantona
polimerizavel ou polimérica ndo contiver o grupo am ina
terciaria entdo a composicdo curavel por radiacao i nclui

ainda pelo menos um co-iniciador de amina terciaria

selecionado a partir do grupo que consiste de etilh exil-4-
dimetilaminobenzoato, um co-iniciador polimerizavel que
contém uma amina terciaria e um co-iniciador polimé rico que

contém uma amina terciaria.

[0071] Uma combinacdo de um co-iniciador
polimerizavel que contém uma amina terciaria e um c o-
iniciador polimérico que contém a amina terciaria p ode ser
utilizada vantajosamente para ajustar a viscosidade da

composicao curavel por radiacéo.

[0072] Etil hexil-4-dimetilaminobenzoato
(EHA) encontra-se de preferéncia presente na compos Icao
curavel por radiagdo em uma quantidade de 0,5%, em peso,
até 5,0%, em peso, com maior preferéncia em uma qua ntidade
de 1,0 até 4,0%, em peso, e ainda com maior preferé ncia 3%,
em peso, ou menos, em que todas as %, em peso, Sao baseadas

no peso total da composicdo curavel por radiacéo.

[0073] O pelo menos um co-iniciador de
amina terciaria também pode ser um co-iniciador
polimerizdvel que contém a amina tercidria, com mai or
preferéncia um co-iniciador polimerizavel que conté m um ou

mais grupos 4-dialquilaminobenzoato, com maior pref eréncia
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um co-iniciador polimerizavel que contém um ou mais grupos
4-dimetilaminobenzoato. Outros grupos de aminas te rciarias
preferidas para o pelo menos um co-iniciador polime rizavel
que contém a amina tercidria incluem grupos de amin as

terciérias alifaticas e grupos de piperazina.

[0074] De acordo com uma concretizacao
particularmente preferida, o co-iniciador polimeriz avel que
contém a amina terciaria € selecionado a partir do grupo

que consiste de:

O

07N O\H/\

Me O

0
0
iogay
M. 0
e\1|q 0
Me ()%W

e de
/\[ ()\/\ /\/ \n/\
Me\II\I Me o
Me O )l\/
Me ()/\/ ~"0
[0075] A composicdo curavel por radiacdo
de acordo com a presente invengdo contém de preferé ncia o
co-iniciador polimerizavel que contém a amina terci aria em

uma quantidade de 1,0 até 10,0%, em peso, com maior

preferéncia de 2,0 até 7,0%, em peso, e ainda com m aior
preferéncia 3,0 até 5,0%, em peso, em que todas as %, em
peso, sao baseadas no peso total da composicao cura vel por
radiacao.

[0076] O pelo menos um co-iniciador amina

terciaria também pode ser um co-iniciador poliméric 0 que
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contém a amina terciaria, com maior preferéncia um co-
iniciador polimérico que contém um ou mais grupos 4 -
dialquilaminobenzoato, com maior preferéncia um co-

iniciador polimérico que contém um ou mais grupos 4 -
dimetilaminobenzoato. Outros grupos de aminas terci arias
preferidas para o pelo menos um co-iniciador polimé rico que

conttm a amina terciaria incluem grupos de aminas

terciarias alifaticas e grupos piperazina.

[0010] De acordo com uma concretizacao
preferida, o pelo menos um co-iniciador polimérico que
contém a amina terciaria € compreendido por um poli mero
baseado em  poliéter. Co-iniciadores  poliméricos
particularmente preferidos sdo compreendidos por de rivados
de trimetilolpropano etoxilado, trimetilolpropano
propoxilado, 6xido de polietileno, 6axido de polipr opileno,
neopentilglicol etoxilado, neopentilglicol propoxil ado,
copolimeros de O6xido de propileno etilenoxido, glic erol
etoxilado, glicerol propoxilado, pentaeritritol eto xilado,

pentaeritritol propoxilado e politetraidrofurano.

[0077] De acordo com outra concretizacéo
preferida, o pelo menos um co-iniciador polimérico que
contém a amina terciaria € dotado de um peso molecu lar

médio numérico de ndo mais do que 1500, com maior
preferéncia de ndo mais do que 1000 e com maior pre feréncia
de ndo mais do que 750.

[0078] De acordo com outra concretizagéo
preferida, a composi¢do curavel por radiagdo de aco rdo com
a presente invencdo contém de 1,0 até 25,0%, em pes 0, com
maior preferéncia de 2,0 até 10,0%, em peso, e aind a com
maior preferéncia de 3,0 até 7,0%, em peso, em que todas as
%, em peso, sao baseadas no peso total da composica o]

curavel por radiagéo.
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[0079] De acordo com uma concretizacao
particularmente preferida, o co-iniciador poliméric 0 que
contém a amina terciaria é selecionado a partir do grupo

gue consiste de:
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Me\N,Me

0 Me
0 %\/\/P 0
O n n O
Me Me Me Me
I\|I Me

Me/N\Me em
gue o composto é dotado de um peso molecular médio numerico
de ndo mais do que 1500 ou em que n é compreendido po4 um
inteiro de 1 até 4. Co-iniciadores  poliméricos
correspondentes adequados que contém a amina tercia ria sao
encontrados disponiveis comercialmente como Omnipol ™ ASA
(CASRN71512-90-8) a partir da IGM Resins, Genopol ™AB-1 e
AB-2 (CASRN1215019-68-3) a partir da RAHN, e Speedc ure ™
7040 (CASRN1182751-31-0) a partir da LAMBSON.

[0080] Co-iniciadores poliméricos
preferidos que conttm a amina terciaria sdo 0s co-
iniciadores poliméricos que sao dotados de uma arqu itetura
polimérica  dendritica, com maior preferéncia uma
arquitetura polimérica hiper-ramificada.  Co-inicia dores
poliméricos hiper-ramificados preferidos sdo aquele S que se

encontram expostos na US 2006014848 (AGFA).

Outros Fotoiniciadores e Co-iniciadores

[0081] Adicionalmente ao pelo menos um
oxido de bisacilfosfina nao-polimérico, néo-polimer izavel,

e a pelo menos uma tioxantona polimerizavel ou poli meérica,
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a composicao ou tinta de jato de tinta curavel por radiacéo
podera conter um ou mais outros fotoiniciadores e / ou co-
iniciadores.

[0082] Para aplicagbes em embalagens de
alimentos  priméarios, estes um ou mais  outros

fotoiniciadores séao de preferéncia selecionados a p
grupo que consiste de fotoiniciadores polimerizavei
fotoiniciadores

fotoiniciadores poliméricos e

multifuncionais.  Um fotoiniciador multifuncional é
fotoiniciador que é dotado de dois ou mais grupos d
fotoiniciacao, por exemplo, dois grupos de benzofen
grupo tioxantona. De acordo com uma concretizacao
preferéncia, o um ou mais outros fotoiniciadores sa
compreendidos por um fotoiniciador polimerizavel.
fotoiniciador resulta em uma menor viscosidade do
fotoiniciador polimérico ao mesmo tempo em que aind
ao minimo o0s riscos para a saude nas aplicacbes de
embalagens de alimentos.
[0083]

de tinta curavel

O fotoiniciador na tinta de jato

por radiacdo de radicais livres é

compreendido por um iniciador de radicais livres, d
forma mais especifica um iniciador Norrish tipo | o
iniciador Norrish tipo Il.  Um fotoiniciador de rad
livres € um composto quimico que inicia a polimeriz
mond&meros quando expostos a radiacao actinica pela
de um radical livre. Um iniciador Norrish Type | &

iniciador que cliva apds excitacdo, proporcionando

Um
Norrish do tipo II-é compreendido por um fotoinicia

imediatamente um radical de iniciag&o. iniciado

é ativado por radiacdo actinica e forma radicais i
pela abstragcdo de hidrogénio a partir de um segundo
composto que se torna o inicio real de radicais liv
Este segundo chamado

composto é um

sinergista de

artir do

S,

um
e
ona e um
de maior
o]
Esse um
ue um

a reduz
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polimerizagdo ou um co-iniciador. Os fotoiniciador es do
tipo | e do tipo Il podem ser usados na presente in vencao,
isoladamente ou em combinagdo. A tinta de jato de tinta
curavel por radiacdo de radicais livres de preferén cia ndo

inclui fotoiniciador catiénico.

[0084] Os fotoiniciadores polimerizaveis
podem ser combinados com outros tipos de fotoinicia dores
nao-poliméricos ou nao-polimerizaveis, para aplicag 0es em
embalagens de alimentos sob niveis de concentracao na tinta
de jato de tinta sem causar riscos para a saude, po r

exemplo, devido a migracdo no género alimenticio.

[0085] Fotoiniciadores que sdo adequados
encontram-se  expostos em CRIVELLO, J.V.,, et al
Photoinitiators for Free Radical Cationic and Anion ic
Photopolymerization. 2nd edition. Edited by BRADLEY , G..
London, UK: John Wiley and Sons Ltd, 1998. p.287-29 4.

[0086] Exemplos especificos de
fotoiniciadores podem incluir, sendo que nao se fic a
limitado aos mesmos, 0s seguintes compostos ou comb inacdes
dos mesmos: benzofenona e benzofenonas substituidas , 1-
hidroxiciclohexil fenil cetona, tioxantonas tais co mo
iIsopropiltioxantona, 2-hidroxi -2-metil -1-fenilpro pan-1-
ona, 2-benzil-2-dimetilamino- (4-morfolinofenil) bu tan-1-
ona, benzil  dimetilcetal, Oxido de bis (2,6-
dimetilbenzoil)-2,4,4-trimetilpentilfosfina, 6xido de 2,4,6
trimetilbenzoll difenilfosfina, oxido de 2,4,6-
trimetoxibenzolil difenilfosfina, 2-metil-1- [4- (me tiltio)
fenil] -2-morfolinopropan-1-ona, 2,2-dimetoxi-1, 2-
difeniletan-1-ona ou 5,7-diiodo-3- butoxi-6-fluoron a.

[0087] Fotoiniciadores comerciais que sao
adequados incluem Irgacure ™ 184, Irgacure ™ 500, Irgacure ™
369, Irgacure ™ 1700, Irgacure ™ 651, Irgacure ™ 1000,

Irgacure ™ 1300, Irgacure ™ 1870, Darocur ™ 1173, Darocur ™
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2959, Darocur  "™4265 e Darocur
BASF AG, Lucerin ™ TPO disponivel a partir da BASF AG,

Esacure "™MKT046, Esacure "™KIP150, Esacure ~ "™KT37 e Esacure ™
EDB disponiveis a partir da LAMBERTI, H-Nu ™470 e H-Nu ™
470X disponivel a partir da SPECTRA GROUP Ltd.

™ |TX disponiveis a partir da

[0088] Para uma tinta de jato de tinta ou
composicdo curavel por radiagdo de baixa migracao, 0
fotoiniciador de preferéncia consiste do assim cham ado
fotoiniciador de difusdo retardada. Um fotoiniciad or de
difusdo retardada € um fotoiniciador que exibe uma
mobilidade muito menor em uma camada curada de uma tinta de
jato de tinta curavel por radiacdo do que um fotoin iciador
mono funcional, tal como benzofenona. Diversos meét odos
podem ser usados para baixar a mobilidade do fotoin iciador.
Uma maneira consiste em aumentar o peso molecular d 0s
fotoiniciadores de forma tal que a velocidade de di fusdo
seja reduzida, por exemplo, fotoiniciadores polimér icos.
Outra maneira consiste em aumentar a sua reatividad e de
forma tal que ele é construido na rede de polimeriz acao,
por exemplo, fotoiniciadores multifuncionais (que s ao
dotados de 2, 3 ou mais grupos de fotoiniciacdo) e
fotoiniciadores polimerizaveis.

[0089] O fotoiniciador de difuséo
retardada € selecionado de preferéncia a partir do grupo
gue consiste de fotoiniciadores multifuncionais néao
poliméricos, fotoiniciadores oligoméricos ou polimé ricos e
fotoiniciadores polimerizaveis. Os fotoiniciadores nao-
poliméricos di- ou multifuncionais sdo considerados como
tendo um peso molecular situado entre 300 e 900 Dal ton. Os
fotoiniciadores mono funcionais nao-polimerizaveis com um
peso molecular nessa faixa sao fotoiniciadores de d ifusdo

nao retardada.
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[0090] Com maior preferéncia 0s
fotoiniciadores na tinta de jato de tinta curavel p or
radiacao consistem de um ou mais fotoiniciadores de difusao
retardada, de preferéncia um ou mais fotoiniciadore s
poliméricos ou polimerizaveis, e com maior preferén cia

fotoiniciadores polimerizaveis.

[0091] Os fotoiniciadores de difusao
retardada preferidos contém um ou mais grupos funci onais de
fotoiniciacdo derivados de um fotoiniciador Norrish do tipo
I, selecionado a partir do grupo que consiste de be nzoin
éteres, benzil cetais, a, o-dialcoxiaceto fenonas, o-
hidroxialquil fenonas, o-aminoalquil fenonas, Oxidos de
acilfosfina, sulfetos de acilfosfina, a-halocetonas, o-

halossulfonas e fenilglioxalatos.

[0092] Os fotoiniciadores de difuséo
retardada preferidos contém um ou mais grupos funci onais de
fotoiniciacdo derivados de um iniciador Norrish tip o ll-
selecionado a partir do grupo que consiste de benzo fenonas,

1,2-diketonas e antraquinonas.

[0093] Fotoiniciadores de difusdo
retardada que sao adequados sdo também aqueles expo stos na
EP 2065362 A (AGFA) e EP 2161264 A (AGFA) .

[0094] Em um sistema de fotoiniciagdo, um

dos fotoiniciadores também pode funcionar como um

sensibilizador que aumenta a reatividade de outro

fotoiniciador. Os sensibilizadores preferidos sao
sensibizadores polimerizaveis tais como aqueles exp ostos em
EP 2053095 A (FUJIFILM) .

[0095] Com a finalidade de aumentar ainda
mais a fotosensibilidade, a composi¢éo ou tinta de jato de
tinta curavel por radiacdo de radicais livres pode conter
adicionalmente nenhum co-iniciador ndo polimerizave | nenhum

nao polimérico. Exemplos que sdo adequados destes co-
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iniciadores podem ser categorizados em trés grupos: 1)
aminas alifaticas terciarias tais como metildietano lamina,
dimetiletanolamina, trietanolamina, trietilamina e N-

metilmorfolina; (2) aminas aromaticas tais como
amilparadimetil aminobenzoato, 2-n-butoxietil-4-

(dimetiamino) benzoato, 2-(dimetilamino) etilbenzoa te,
etil-4-(dimetilamino) benzoato, e 2-etilhexil-4-

(dimetilamino) benzoato; e (3) aminas (met)acrilata das tais
como dialquilamino alquil(met)acrilatos (por exempl o,
dietilaminoetilacrilato) ou N-morfolinoalquil-

(met)acrilatos (por exemplo, N-morfolinoetil-acrila to). Os
co-iniciadores preferidos sao compreendidos por
aminobenzoatos. Quando um ou mais destes co-iniciad ores sao
incluidos em uma tinta de jato de tinta curavel por

radiacdo, para aplicacbes de embalagens de alimento S sao
usadas quantidades que nao causam quaisquer riscos para a

saude, por exemplo, devido a migacdo para 0 produto

alimenticio.
[0096] A composicao ou tinta de jato de

tinta curavel por radiacdo de radicais livres inclu i de
preferénciao outro co-iniciador em uma quantidade d e 0,1
até 10,0%, em peso, com maior preferéncia em uma qu antidade
de 0,5 até 5,0%, em peso, com maior preferéncia em uma
quantidade de 1,0 até 3,0%, em peso, do peso total da
composicao ou tinta de jato de tinta curavel por ra diacao

de radicais livres.

[0097] A composicdo curavel por radiacdo
de preferéncia ndo inclui um fotoiniciador selecion ado a
partir do grupo de 2-hidroxila 2-metila propiofenon a,
benzofenona, 2-metil benzo fenona, 4-metil benzo fe nona,
2,4,6-trimetilbenzo- fenona, 1-hidroxiciclohexil
fenillcerona, 2,2-dimetoxi 2-fenil acetofenona, 2-m etil 4'-

(metiltio) 2-morfolinopropiofenona, 4-isopropil 9H-
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tioxanten-9-ona, 2-isopropil 9H-tioxanten-9-ona, e 2,4-
dietil 9H-tioxanten-9-ona. Essa composicdo curavel por
radiacdo nao tem toxicologia duvidosa.

Mondmeros que contém grupos de Vinil éter e

grupos (Met)acrilato

[0098] A composicdo curavel por radiacdo
contém pelo menos um mondémero que compreende pelo m enos um
grupo éter vinilico e pelo menos um grupo polimeriz avel
selecionado a partir do grupo que consiste de um gr upo
acrilato e um grupo metacrilato, em que este monéme ro € de

preferéncia representado pela Formula (111):

O

R4 L

O/ \O/\

Formula (111),

em que

R representa um atomo de hidrogénio ou um grupo
metila;

L representa um grupo de ligagcao divalente
selecionado a partir do grupo que consiste de um gr upo

alquileno substituido ou ndo substituido, um grupo

alquenileno substituido ou ndo substituido, um grup o]
allquinileno substituido ou n&o substituido, um gru po
cicloalquileno substituido ou ndo substituido e um grupo

alquileno que contém éter.
[0099] De acordo com outra concretizagao
preferida, o mondémero que compreende pelo menos um
grupo polimerizavel selecionado a partir do grupo q ue
consiste de um acrilato e um metacrilato e pelo men 0S

um éter de vinil € representado pela Férmula (1V):
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0
RS%O/\/F O o™

em que:

Formula (1V),

R® representa um atomo de hidrogénio ou um grupo

metila; e

n representa um inteiro de 0 até 4. Na
concretizacdo de maior preferéncia, R4 e R5 represe ntam
hidrogénio.

[0100] O pelo menos um monbmero que
compreende pelo menos um grupo de éter vinilico e p elo
menos um grupo (met) acrilato é selecionado de pref eréncia

a partir do grupo que consiste de:

0 0
6 J\/ i \/\())k%
NSNS NF . Me :
Me
O , 0 , e
/\O/\/\/O\n/\
O
[0101] Na concretizacao de maior
preferéncia da composicdo curavel por radiacdo, o p elo
menos um mondmero que compreende pelo menos um grup o de
éter vinilico e pelo menos um grupo polimerizavel
selecionado a partir do grupo que consiste de um gr upo
acrilato e um grupo metacrilato € compreendido por 2-(2-
viniloxietoxi) etil acrilato.
[0102] Outros eter vinilico (met)
acrilatos adequados sdo aqueles que estdo expostos nas

colunas 3 e 4 da US 6767980 (NIPPON SHBOAUBAI) .
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[0103] Um dnico composto ou uma mistura

de acrilatos de éter de vinil podem ser utilizados.

[0104] A composicao curavel por radiacdo
de acordo com a presente invengdo contém pelo menos 10%, em
peso, com maior preferéncia pelo menos 20%, em peso , € com
maior preferéncia pelo menos 25%, em peso, do mond mero de
acordo com a Formula (lll) ou (IV), em que todas as %, em
peso, sao baseadas no peso total da composicao cura vel por
radiacao.

[0105] De acordo com uma concretizacao

particularmente preferida da composicdo curavel por
radiacdo, ela inclui uma composicdo polimerizavel q ue
consiste essencialmente de: a) 25 até 100%, em peso , de um
mondmero de acordo com a Formula (lll) ou (IV), de
preferéncia 2-(2-viniloxietoxi)etil acrilato; b) 0 até 55%,
em peso, de um ou mais compostos polimerizaveis A
selecionados a partir do grupo que consiste de acri latos
mono funcionais e acrilatos difuncionais; e

c) 0 até 55%, em peso, de um ou mais compostos

polimerizaveis B selecionados a partir do grupo que

consiste de acrilatos trifuncionais, acrilatos

tetrafuncionais, acrilatos pentafuncionais e acrila tos
hexafuncionais, com a condicdo de que se a percenta gem em
peso dos compostos A > 24%, em peso, entao a percen tagem em
peso dos compostos B > 1%, em peso; e em que todas as
percentagens, em peso, de A e B sdo baseadas no pes o total

da composicao polimerizavel.

Outros Monoémeros e Oligbmeros

[0106] A composicao ou tinta de jato de
tinta curdvel por radiacdo de acordo com a presente
invengdo pode incluir um ou mais outros mondmeros e / ou
oligbmeros do que o0 pelo menos um monomer que compr eende

pelo menos um grupo de éter vinilico e pelo menos u m grupo
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polimerizavel selecionado a partir do grupo que con siste de

um grupo acrilato e um grupo metacrilato.

[0107] Qualquer monémero e oligbmero
capaz de polimerizagédo de radical livre pode ser us ado em
uma composi¢cdo ou tinta de jato de tinta curavel po r
radiacdo. Os monOmeros e oligdbmeros podem ser dota dos de
diferentes graus de funcionalidade polimerizavel, e podera

ser utilizada uma mistura que inclua combinacbes de

mondmeros polimerizaveis de funcionalidade mono-, d i-, tri-
e mais elevada. A viscosidade da tinta de jato de tinta
curavel por radiacdo pode ser ajustada por meio da variacao

da relacdo entre os monémeros.

[0108] Os monémeros e oligbmeros usados,
especialmente para aplicacbes em embalagens de alim entos,
sao de preferéncia compostos purificados que sao do tados de

nenhuma ou  quase nenhuma  impureza, com maior

particularidade nenhuma impureza toxica ou carcinog énica.
As impurezas sao de forma usual compostos derivados obtidos
durante a sintese do composto polimerizavel. Os mé todos de
purificacdo sdo amplamente conhecidos daqueles vers ados na
técnica da manufatura de monémeros e oligbmeros. P or
vezes, nao obstante, alguns compostos podem ser adi cionados
deliberadamente aos compostos polimerizaveis puros em

guantidades inofensivas, por exemplo, inibidores de
polimerizagao ou estabilizadores.

[0109] Mondmeros e oligdbmeros
particularmente preferidos sdo aqueles listados em [0106]
até [0115] na EP 1911814 A (AGFA).

[0110] De acordo com uma concretizagao
preferida, a composicdo ou tinta de jato de tinta c uravel
por radiacao inclui pelo menos um mondémero selecion ado a

partir do grupo que consiste de N-vinil caprolactam ,

fenoxietil acrilato, dipropileno glicoldiacrilato,
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triacrilato de trimetilolpropano etoxilado, pentaer

tetraacrilato, e trimetilolpropano formal acrilato
[0111]

velocidades de

Para a  obtencao de

impressdo, sdo usados de preferéncia
mondmeros de baixa viscosidade de forma que possa s
obtida baixa viscosidade para a tinta de jato de fti
curavel por radiacdo de radicais livres. N&o obsta
impressao por jato de tinta industrial também € req
uma alta confiabilidade que permita a inclusdo do s
de impresséo por jato de tinta em uma linha de prod
De acordo com uma concretizacdo preferida, o monéme
baixa viscosidade perde menos do que 15% do seu pes
€@ mantido sob 40°C durante 100 horas em um vaso cub
aberto.
Corantes
[0112]
por radiacdo podera conter um corante. Os corantes
nas tintas curaveis podem ser corantes, pigmentos o
combinacdo dos mesmos. Podem ser
organicos e / ou inorganicos.
[0113]
pigmento ou uma tinta polimérica, com maior preferé
pigmento de cor. Em aplicacbes de embalagens de al
tintas de baixo peso molecular, por exemplo, menore
1000 Dalton, podem ainda migrar para o alimento ou
extraidas pelo alimento dando a coloracdo ndo desej
alimento, ou até mesmo pior reacdes alérgicas apos

o alimento sélido ou liquido.

[0114] Os pigmentos podem ser
brancos, ciano, magenta, amarelos, vermelhos, laran
violeta, azul, verde, -castanho, suas misturas e

assemelhados. Este pigmento de cor pode ser seleci

partir daqueles expostos por HERBST, Willy, et al.

A tinta de jato de tinta curavel

itritol
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Industrial Organic Pigments, Production, Properties
Applications. 3rd edition. Wiley - VCH , 2004. ISBN
3527305769.

[0115] Pigmentos particulares preferidos

sao C.l. Pigmento amarelo 1, 3, 10, 12, 13, 14, 17,
73, 74, 75, 83, 93, 97, 109, 111, 120, 128, 138, 13
151, 154, 155, 175, 180, 181, 185, 194 e 213.

55, 65,
9, 150,

[0116] Pigmentos particulares preferidos

sao C.I. Pigmento vermelho 17, 22, 23, 41, 48:1, 48
49:1, 49:2, 52:1, 57:1, 88, 112, 122, 144, 146, 149

175, 176, 184, 185, 188, 202, 206, 207, 210, 216, 2

251, 254, 255, 264, 266, 270 e 272.

2,
, 170,
21, 248,

[0117] Pigmentos particulares preferidos

sao C.I. Pigmento violeta 19, 23, 32, e 37.

[0118] Pigmentos particulares preferidos

sao C.l. Pigmento azul 15:1, 15:2, 15:3, 15:4, 15:6

56, 61 e pigmentos de ftalocianina (em ponte) de al

, 16,

uminio.

[0119] Pigmentos particulares preferidos

sao C.I. Pigmento laranja 5, 13, 16, 34, 40, 43, 59
67,69, 71 e 73.

, 66,

[0120] Pigmentos particulares preferidos

sao C.l. Pigmento verde 7 e 36.

[0121] Pigmentos particulares preferidos

séao C.I. Pigment Brown 6 e 7.

[0122] Os pigmentos adequados
cristais misturados dos pigmentos preferidos partic
supracitados. Os cristais misturados também sao re
como solugbes solidas. Por exemplo, sob determinad
condi¢Oes diferentes quinacridonas misturam-se umas
outras para formarem solugbes sélidas, que sao tota
diferentes das misturas fisicas dos compostos e dos
compostos propriamente ditos. Em uma solucdo sélid

moléculas dos componentes entram nas mesmas trelica

incluem
ulares
feridos
as
com as

Imente
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cristal, usualmente, mas nem sempre, que de um dos

componentes. O padrdo de difracdo de raio-x do sol ido
cristalino resultante é caracteristico desse sélido e pode
ser claramente diferenciado do padréo de uma mistur a fisica
dos mesmos componentes nas mesmas propor¢cdes. Ness as

misturas fisicas, o padrdo de raio-x de cada um dos

componentes pode ser diferencado, e o desaparecimen to de
muitas destas linhas € um dos critérios da formacao das
solugbes sodlidas. Um exemplo comercialmente dispon ivel é
compreendido pela Cinquasia Magenta RT-355-D a part ir da
BASF AG.
[0123] O preto de carbono é preferido

como um pigmento preto. Pigmentos pretos adequados incluem
0os pretos de carbono tais como o Pigment Black 7 (p or

exemplo, Carbon Black MAS8 ® a partr da MITSUBISHI
CHEMICAL), Regal ® 400R, Mogul ® L, Elftex  ® 320 a partir da

CABOT Co., ou Carbon Black FW18, Special Black 250, Special
Black 350, Special Black 550, Printex ® 25, Printex  ©® 35,
Printex ®55, Printex ~ ©90, Printex  ®150T a partir da DEGUSSA.

De acordo com uma concretizacao preferida, o pigmen to preto
de carbono usado é compreendido por pigmento que é dotado
de menos que 0,15% de tolueno-fragéo extraivel util izando-
se 0 método tal como descrito na secao lll, paragra fo 5 da
Resolution AP(89) 1 datada de 13 de setembro de 198 9
publicada pelo Council of Europe.

[0124] E igualmente possivel preparar
misturas de pigmentos. Por exemplo, em alguma apli cacao de
tinta a jato de tinta uma tinta de jato de tinta pr eta
neutra é preferido e pode ser obtido por exemplo, p ela
mistura de um pigmento preto e um pigmento ciano na tinta.
Da mesma forma, pigmentos podem ser combinados para ampliar
a gama de cores de um conjunto de tintas. A aplica ¢éo do

jato de tinta também pode requerer uma ou mais core S
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especiais. Prata e ouro sdo cores muitas vezes des ejadas
para tornar um produto mais atraente ao conferir=lh e uma
aparéncia exclusiva.

[0125] Pigmentos ndo organicos também
podem estar presentes nas tintas. Os pigmentos apr opriados
sao C.I. Pigmento de metal 1, 2 e 3. Exemples ilus trativos
dos pigmentos inorgéanicos incluem éxido de titanio, sulfato
de bario, carbonato de calcio, oxido de zinco, sulf ato de
chumbo, amarelo de chumbo, amarelo de zinco, 6xido de ferro
vermelho (I11), vermelho de cadmio, azul ultramarin o, azul
da Prussia, verde de o0xido de cromo, verde cobalto, ambar,
preto de titanio e preto de ferro sintético. No en tanto,
cuidados devem ser tomados para evitar a migracdo e
extracdo de metais pesados em aplicacdo em alimento s. Na
concretizacdo preferida nenhum pigmento € wusado que
contenha um metal pesado selecionado a partir do gr upo que
consiste de arsénico, chumbo, mercuario e cadmio. D e acordo
com uma concretizacdo de maior preferéncia, nenhum pigmento
inorganico é usado na tinta de jato de tinta com a excecao
do oxido de titanio e carbonato de célcio.

[0126] As particulas de pigmentos na
tinta de jato de tinta deveréo ser suficientemente pequenas
para permitir o fluxo livre da tinta através do dis positivo
de impressao de jato de tinta, especialmente nos bi cos de
ejecao. E igualmente desejavel utilizar particulas
pequenas para intensidade de cor maxima e para reta rdar a
sedimentagao.

[0127] A dimensdo de particula de
pigmento média numérica esta situada de preferéncia entre
0,050 e 1 um, com maior preferéncia entre 0,070 e O ,300 pum
e com particularidade de preferéncia entre 0,080 e 0,200
um. Com maior preferéncia, a dimensdo de particula de
pigmento média numérica € ndo maior do que 0,150 pm Uma
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dimensado de particula media menor do que 0,050 pm é menos
desejavel por diminuicdo da resisténcia a luz, mas

principalmente também porque particulas de pigmento muito
pequenas ou moléculas de pigmentos individuais das mesmas
podem ser ainda extraidas em aplicacbes de embalage ns de
alimentos.

[0128] A dimensdo de particula de
pigmento média numérica das particulas de pigmentos e
melhor determinada com um Broboahaven Instruments P article
Sizer BI90plus baseado no principio de dispersao de luz
dindmica. A tinta € entdo diluida, por exemplo, co m
acetato de etil para uma concentracdo de pigmento d e
0,002%, em peso. As ajustagens de medicéo do BI90p lus séo:

5 execugdes sob 23°C, angulo de 90°, comprimento de onda de
635 nm e graficos = fun¢ao de correcéo.

[0129] No caso de uma tinta curavel por
radiacdo branca, utiliza-se de preferéncia um pigme nto com
um indice de refracdo maior do que 1,60, de preferé ncia
maior do que 2,00, com maior preferéncia maior do g ue 2,50
e com maior preferéncia maior do que 2,60. Os pigm entos
brancos podem ser empregados isoladamente ou em com binacao.

[0130] De preferéncia utiliza-se dioxido
de titdnio para o pigmento com um indice de refraca 0 maior
do que 1,60. O oOxido de titanio ocorre nas formas
cristalinas do tipo anatésio, tipo rutilo e tipo br oboaita.
O tipo anatasio tem uma densidade relativamente bai xa e é
facilmente moido em finas particulas, enquanto que o tipo
rutlo tem um indice de refracdo relativamente alto ,
exibindo um alto poder de cobertura. Qualquer um d estes
dois € utilizavel nesta invencdo. E preferivel faz er o
maximo uso possivel das caracteristicas e fazer sel ecOes de
acordo com o seu uso. O uso do tipo anatasio dotad 0 de uma

baixa densidade e uma pequena dimensdo de particula

pode
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conseguir estabilidade de dispersédo superior, estab ilidade
de armazenamento e capacidade de ejecao da tinta. Pelo
menos duas formas cristalinas diferentes podem ser usadas
em combinacdo. O uso combinado do tipo anatésio e do tipo
rutilo que exibe um elevado poder de coloragao pode reduzir
a quantidade total de 6xido de titanio, conduzindo a uma
estabilidade de armazenamento e desempenho de ejeca 0 da

tinta aperfeicoadas.

[0131] Para o tratamento de superficie do
oxido de titanio, € aplicado um tratamento aquoso o u um
tratamento em fase gasosa, e um agente de tratament o de
alumina-silica é normalmente empregado. S&o suscet iveis de
ser empregados alumina tratada, ndo tratada ou Oxid o de

titanio e alumina-silica tratados.

[0132] O diametro de particula médio
numeérico do oOxido de titanio ou outros pigmentos br ancos
varia de preferéncia desde cerca de 50 até 500 nm, com
maior preferéncia a partir de 150 até 400 nm, e ain da com
maior preferéncia desde 200 até 350 nm. Poder de c obertura
suficiente pode ndo ser obtido quando o diametro mé dio é
menor do que 50 nm, e a capacidade de armazenamento e a
adequabilidade de jateamento da tinta tende a ser d egradada
quando o didametro médio excede 500 nm. A determina ¢céo do
didmetro de particula médio numérico é melhor desem penhada

por espectroscopia de correlacdo de foton sob um

comprimento de onda de 633 nm com um laser 4mW HeNe em uma
amostra diluida da tinta de jato de tinta pigmentad a. Um
analisador de dimenséao de particula adequado utiliz ado foi
um Malvern ™ nano-S disponivel a partir da Goffin-Meyvis.

Uma amostra pode, por exemplo, ser preparada pela a dicao de
uma gota de tinta a uma cubeta que contém 1,5 ml de acetato
de etil e misturada até ser obtida uma amostra homo génea.

A dimensdo de particula medida € o valor médio de 3
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medi¢des consecutivas que consistem de of 6 execuc¢d es de 20
segundos.

[0133] De uma maneira geral os pigmentos
sdo estabilizados no meio de dispersdao por interméd io de
agentes de dispersao, tais como agentes de dispersa 0 ou
agentes tensioativos poliméricos. Nado obstante, a
superficie dos pigmentos pode ser modificada para s e obter

os chamados pigmentos "auto dispersiveis” ou "auto
dispersantes”, ou seja, pigmentos que Sdo suscetive is de

ser dispersados no meio de dispersdo sem agentes de

dispersao.

[0134] O pigmento é usado de preferéncia
em uma dispersdo de pigmentos usada para a preparag ao de
tintas de jato de tinta em uma quantidade de 10 até 40%, em
peso, com maior preferéncia de 15 até 30%, em peso, com
base no peso total da disperséo de pigmentos. Em u ma tinta
de jato de tinta curavel o pigmento esta presente d e
preferéncia em uma quantidade de 0,1 até 20%, em pe so, de
preferéncia de 1 até 10%, em peso, com base no peso total

da tinta de jato de tinta.

Agentes de Dispersao Poliméricos

[0135] Os agentes de disperséao
poliméricos tipicos sao copolimeros de dois monémer 0S, mas
poderdo conter trés, quatro, cinco ou mesmo mais mo noémeros.
As propriedades dos agentes de dispersdo polimérico S
dependem da natureza dos monomeros e sua distribuig ao no

polimero. Os agentes de dispersdo copoliméricos de
preferéncia sdo dotados das seguintes composicdes d e
polimeros:
. mondmeros  estatisticamente  polimerizados
(por exemplo, monémeros A e B polimerizados em ABBA ABAB);
. mondmeros polimerizados alternadamente (por

exemplo, monémeros A e B polimerizados em ABABABAB) ;
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. mondémeros polimerizados em gradiente
(afilados) (por exemplo, monémeros A e B polimeriza dos em
AAABAABBABBB);

. copolimeros de blocos (por exemplo,
mondmeros A e B polimerizados em AAAAABBBBBB) em qu eo
comprimento de bloco de cada um dos blocos (2, 3, 4 , 5 ou
mesmo mais) é importante para a capacidade de dispe rsao do

agente de dispersao polimeérico;

. copolimeros de enxerto (os copolimeros de
enxerto consistem de uma espinha dorsal polimérica com
cadeias laterais poliméricas anexadas a espinha dor sal); e

. formas mistas destes polimeros, por exemplo,

copolimeros de gradiente em blocos.

[0136] Agentes dispersantes poliméricos
adequados estéo listados na secéo “Agentes de Disp ersao”,
de uma forma mais especifica [0064] até [0070] e [0 074] até
[0077], na EP 1911814 A (AGFA GRAPHICS) incluida ne ste
contexto como uma referéncia especifica.

[0137] O agente de dispersao polimérico é
dotado de preferéncia de um peso molecular médio em namero
Mn entre 500 e 30000, com maior preferéncia entre 1 500 e
10000.

[0138] O agente de dispersado polimérico é
dotado de preferéncia de um peso molecular médio po nderal
Mw menor do que 100.000, com maior preferéncia meno r do que
50.000 e ainda com maior preferéncia menor do que 3 0.000.

[0139] O agente de dispersdao polimérico
de preferéncia é dotado de uma polidispersividade P D menor
do que 2, com maior preferéncia menor do que 1,75 e com

maior preferéncia menor do que 1,5.
[0140] Exemplos comerciais de agentes de
dispersao poliméricos sao 0s seguintes:
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. agentes de dispersdo DISPERBYK ™ disponiveis
a partir da BYK CHEMIE GMBH,;

. agentes de dispersdo SOLSPERSE ™ disponiveis
a partir da LUBRIZOL;

. agentes de dispersdo TEGO ™ DISPERS™ a
partir da EVONIK;

. agentes de dispersio EDAPLAN ™ a partir da
MUNZING CHEMIE;

. agentes de dispersdo ETHACRYL ™ a partir da
LYONDELL,;

. agentes de dispersdo GANEX ™

a partir da
ISP;

. agentes de dispersdo DISPEX ™ e EFKA ™ a
partir da BASF;

. agentes de dispersdo DISPONER ™ a partir da

DEUCHEM.

[0141] Os agentes de disperséao
poliméricos particularmente preferidos incluem os a gentes
de dispersdo Solsperse ™ a partir da LUBRIZOL, agentes de

dispersdo Efka ™ a partir da BASF e agentes de disperséo

Disperbyk ™ a partir da BYK CHEMIE GMBH. Os agentes de
dispersdo particularmente preferidos sdo os agentes de
dispersdo Solsperse ™ 32000, 35000 e 39000 a partir da
LUBRIZOL.

[0142] O agente de dispersédo polimérico é
usado de preferéncia em uma quantidade de 2 até 600 %, em
peso, com maior preferéncia 5 até 200%, em peso, co m maior
preferéncia 50 até 90%, em peso, com base no peso do
pigmento.

Agentes Sinérgicos de Dispersao

[0143] Um agente sinérgico de disperséo
usualmente consiste de uma parte anidnica e uma par te

catibnica. A parte aniénica do agente sinérgico de
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dispersao exibe uma determinada similaridade molecu lar com
0 pigmento de cor e a parte catidnica do agente sin érgico
de dispersao consiste de um ou mais prétons e / ou cations

para compensar a carga da parte anibnica do agente
sinérgico de dispersao.

[0144] O agente sinérgico de dispersao é
adicionado de preferéncia em uma quantidade menor d 0 que
o(s) agente(s) de dispersao polimérico(s). A relag ao do
agentes de dispersdo polimérico / agente sinérgico de
dispersdo depende do pigmento e devera ser determin ada
experimentalmente.  Tipicamente a relacdo %, em pes o,

agente de dispersao polimérico / %, em peso, agente
sinérgico de dispersédo é selecionada entre 2:1 até 100:1,
de preferéncia entre 2:1 e 20:1.

[0145] Os agentes sinérgicos de disperséo
adequados que sao encontrados disponiveis comercial mente
incluem Solsperse ™ 5000 e Solsperse ™ 22000 a partir da
LUBRIZOL.

[0146] Pigmentos particulares preferidos

para a tinta magenta wusada Ssdo um pigmento de

dicetopirrolo-pirrole ou um pigmento de quinacridon a. Os
agentes sinérgicos de dispersdo adequados incluem a gueles
expostos em EP 1790698 A (AGFA GRAPHICS), EP 179069 6 A

(AGFA GRAPHICS), WO 2007/060255 (AGFA GRAPHICS) e E P
1790695 A (AGFA GRAPHICS).

[0147] Na disperséo de C.I. Pigmento Azul
15:3, prefere-se 0 uso de um agente sinérgico de di spersao
de Cu-ftalocianina sulfonado, por exemplo, Solspers e™5000
a partir da LUBRIZOL. Os agentes sinérgicos de dis persao
adequados para tintas de jato de tinta de cor amare la
incluem aqueles expostos na EP 1790697 A (AGFA GRAP HICS).

Inibidores de polimerizacao
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[0148] A tinta para jato de tinta curavel
por meio de radiagdo pode conter um inibidor de
polimerizagdo. Os inibidores de polimerizagdo que sao
adequados incluem antioxidantes do tipo fenol,

estabilizadores de luz de amina retardada, antioxid antes do
tipo fosforo, éter monometilico de hidroquinona com umente
usado em mondmeros de (met)acrilato, e hidroguinona , t-

butilcatecol, pirogalol também podem ser usados.

[0149] Os inibidores comerciais que sao
adequados sdo compreendidos, por exemplo, por Sumil izer ™
GA-80, Sumilizer ™ GM e Sumilizer ™ GS produzidos pela
Sumitomo Chemical Co. Ltd.; Genorad ™ 16, Genorad ™ 18 e
Genorad ™ 20 a partir da Rahn AG; Irgastab ™ UV1l0 e
Irgastab ™ UV22, Tinuvin ™ 460 e CGS20 a partir da Ciba
Specialty Chemicals; Floorstab ™UV série (UV-1, UV-2, UV-5
e UV-8) a partir da Kromachem Ltd, Additol ™ S série
(S100, S110, S120 e S130) a partir da Cytec Surface
Specialties.

[0150] Uma vez que a adicdo excessiva
destes inibidores de polimerizacao diminuira a
sensibilidade da tinta a cura, prefere-se que a qua ntidade
capaz de prevenir a polimerizacao seja determinada antes da
mistura. A quantidade de um inibidor de polimeriza céo é de
preferéncia mais baixa do que 2 %, em peso, do tota | tinta
de jato de tinta.

[0151] De acordo com uma concretizagao
preferida, o inibidor de polimerizacdo € compreendi do por
um inibidor de polimerizacdo, de preferéncia que co ntém um
Ou mais grupos acrilato para a obtencéo de boa reat ividade.

Agentes tensioativos

[0152] A composicao ou tinta de jato de
tinta curavel por radiacdo podera conter pelo menos um

agente tensioativo. O agente tensioativo pode ser
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anidnico, catibnico, nao-idnico, ou zwiter-ibnico e é de
preferéncia adicionado em uma quantidade total meno r do que
3 %, em peso, com base no peso total da tinta e com
particularidade em um total menor do que 1%, em pes 0, com
base no peso total da tinta de jato de tinta curave | de
radicais livres.

[0153] Os agentes tensioativos preferidos
sao selecionados a partir de agentes tensioativos d e flaor
(tais  como  hidrocarbonetos  fluorados) e  agentes
tensioativos de silicone. Os agentes tensioativos de

silicone sdo de preferéncia siloxanos e podem ser

alcoxilados, poliéter modificados, polieter modific ados
hidroxi funcionais, amina modificados, epoxi modifi cados e
outras modificacées ou as suas combinacdes. Os sil oxanos
preferidos sao poliméricos, por exemplo,

polidimetilsiloxanos.

[0154] Os agentes tensioativos de
silicone comerciais preferidos incluem BYK ™ 333 e BYK ™
UV3510 a partir da BYK Chemie.

[0155] De acordo com uma concretizacao
preferida, o agente tensioativo € compreendido por um

composto polimerizavel.

[0156] Agentes tensioativos de silicone
polimerizaveis preferidos incluem um agente tensioa tivo de
silicone (met) acrilatado. Com maior preferéncia o agente

7

tensioativo de silicone (met) acrilato € um agente
tensioativo de silicone acrilatado, porque os acril atos sao
mais reativos do que os metacrilatos.

[0157] De acordo com uma concretizagao
preferida, o agente tensioativo de silicone (met)
acrilatado é compreendido por um polidimetilsiloxan o (met)
acrilatado poliéter modificado ou um polidimetilsil oxano

(met) acrilatado poliéster modificado.



51/85

[0158] Os agentes tensioativos de
silicone (met) acrilatados disponiveis comercialmen te
preferidos incluem: Ebecryl ™ 350, um diacrilato de

silicone a partir da Cytec; o polidimetilsiloxano

acrilatado poliéter modificado BYK ™ UV3500 e BYK ™ UV3530,
o polidimetilsiloxano acrilatado poliéster modifica do BYK™
UV3570, todos manufaturados pela BYK Chemie; Tego ™ Rad

2100, Tego ™ Rad 2200N, Tego ™ Rad 2250N, Tego ™ Rad 2300,

Tego™Rad 2500, Tego "™Rad 2600, and Tego  ™Rad 2700, Tego ™
RC711 a partir da EVONIK; Silaplane ™ EM7711, Silaplane ™
FM7721, Silaplane ™ FM7731, Silaplane ™ FM0711, Silaplane ™
FM0721, Silaplane ™ FMO0725, Silaplane ™ TMO0701, Silaplane ™

TMO701T todos manufaturados pela Chisso Corporation ; € DMS-
RO5, DMS-R11, DMS-R18, DMS-R22, DMS-R31, DMS-U21, D BE-U22,
SIB1400, RMS-044, RMS-033, RMS-083, UMS-182, UMS-99 2, UCS-
052, RTT-1011 e UTT-1012 todos manufaturados pela G elest,
Inc.

Preparacdo de Composi¢cdes Curaveis por Radiacao e

Tintas de Jato de Tinta

[0159] O método de preparacdo de uma
composicao curavel por radiagdo de acordo com a pre sente
invencdo é realizado de preferéncia pela mistura de . a)
pelo menos um éxido de bisacilfosfina ndo poliméric 0, nao-
polimerizavel; b) pelo menos um mondmeros que compr eende
pelo menos um grupo éter vinilico e pelo menos um g rupo
polimerizavel selecionado a partir do grupo que con siste de
um grupo acrilato e um grupo metacrilato; e c) pelo menos
uma tioxantona polimerizavel ou polimérica, com a ¢ ondicao
de que se a pelo menos uma tioxantona polimerizavel ou
polimérica ndo contiver qualquer grupo amina tercia ria que
a composi¢do curavel por radiacdo inclua ainda pelo menos
um co-iniciador de amina terciaria selecionado a pa rtir do

grupo que consiste de etil-hexil-4-dimetilamino ben zoato, a
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co-iniciador polimerizavel que contém uma amina ter ciaria e

um co-iniciador polimérico que contém a amina terci aria.
[0160] A preparacéao das tintas de jato de

tinta pigmentadas curaveis por radiacdo € amplament e

conhecida daqueles versados na técnica. Métodos de
preparacao preferidos encontram-se expostos nos par agrafos
[0076] a [0085] da WO 2011/069943 (AGFA).

Métodos de impressao por jato de tinta

[0161] Um meétodo de impressao por jato de
tinta de acordo com uma concretizacao preferida da invencao
inclui as etapas de: (1) jatear pontos de tinta sob re um

substrato de uma tinta de jato de tinta curavel por

radiacdo que compreende a) pelo menos um oOxido de
bisacilfosfina ndo polimérica, ndo polimerizavel; b ) pelo
menos um mondémeros que compreende pelo menos um gru po de

éter vinilico e pelo menos um grupo polimerizavel

selecionado a partir do grupo que consiste de um gr upo
acrilato e um grupo metacrilato; e c) pelo menos um a
tioxantona polimerizavel ou polimérica, com a condi cao de

que se a pelo menos uma tioxantona polimerizavel ou

polimérica ndo contém grupo amina terciaria que a

composicao curavel por radiagdo inclua pelo menos u m co-
iniciador de amina terciaria selecionado a partir d 0 grupo

gue consiste de etilhexil-4-dimetilamino benzoato, um co-
iniciador polimerizavel que contém uma amina tercia ria e um

co-iniciador polimérico que contém uma amina tercia ria; em

que o dito 6xido de bisacilfosfina esta presente em uma
concentracdo de ndo mais do que 4%, em peso, com ba se no
peso total da composicdo curdvel por radiacdo defin ida
anteriormente neste contexto; e (2) curar pelo meno S
parcialmente os pontos de tinta jateados. A cura p elo

menos parcial da tinta de jato de tinta curavel por



53/85

7

radiacdo € realizada de preferéncia utilizando-se u m ou
mais LEDs de UV.
Dispositivo de impressao por jato de tintas

[0162] A tinta de jato de tinta curavel
por radiacdo de radicais livres pode ser jateada po r meio
de um ou mais cabecotes de impressado que ejetam peq uenas
goticulas de uma maneira controlada através de bico s sobre
um substrato que se movimenta em relacdo ao(s) cabe cote(s)

de impressao.
[0163] Um cabecote de impresséao preferido

para 0 sistema de impressdo por jato de tinta é

compreendido por um cabecote piezo elétrico. A imp ressao
por jato de tinta piezo elétrica é baseada no movim ento de
um transdutor de ceramica piezo elétrico quando uma tensao
€ aplicada ao mesmo. A aplicacdo de uma tensdo mud aa
forma do transdutor piezelétrico de ceramica no cab ecote de
impressao criando um vazio, o qual € entdo preenchi do com
tinta. Quando a tensdo € novamente removida, a cer amica
expande-se para a sua forma original, ejetando uma gota de
tinta a partir do cabecote de impressdo. N&o obsta nte, a
impressado pelo método de jato de tinta de acordo co m a
presente invencdo néo fica restringida a impressao por jato
de tinta piezelétrica. Outros cabecotes de impress ao por
jato de tinta podem ser utilizados e incluem varios tipos,

tais como um tipo continuo.

[0164] O cabecote de impressao por jato
de tinta normalmente efetua a varredura para tras e para
frente numa direcdo transversal em toda a superfici e
receptora de tinta em movimento. Muitas vezes o ca becote
de impresséo por jato de tinta ndo imprime no camin ho de
volta. A impressdao bi-direcional é preferida para obtencao

de um elevado rendimento de area. Outro método de

impressao preferido € por meio de um “processo de i mpressao
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de passagem unica”, que pode ser realizado pela uti
de um cabecote de impressdo por jato de tintas ou d
multiplos cabecotes escalonados de impressdo por ja
tinta de pagina ampla que abrangem a totalidade da
da superficie receptora de tinta. Em um processo d
impressdo de passagem unica os cabecotes de impress
jato de tinta usualmente permanecem estacionarios e
superficie do substrato € transportada sob os cabec
impressao por jato de tinta.

Dispositivos de cura

[0165]

tinta curavel por radiacdo de acordo com a presente

invencdo pode ser curada por meio de exposicédo a ra
actinica, de preferéncia a radiacdo ultravioleta.

[0166]
meios de cura podem ser dispostos em combinacdo com
cabecote de impressdo da impressora de jato de tint
deslocando-se com o mesmo de forma tal que a radiac
cura é aplicada logo em seguida ao jateamento. Ess
rapida é por vezes referida como “cura de pino” e u
para aumentar a qualidade de imagem pelo controle d
dimensdo do ponto. De preferéncia esses meios de c
consistem de um ou mais LEDs de UV. Em tal disposi
pode ser dificil proporcionar outros tipos de meios
gue sejam suficientemente pequenos para ser conecta
cabecote de impressdo e deslocar-se em conjunto com
mesmo. Por essa razdo, podera ser empregada uma fo
radiacao fixa estatica, por exemplo, um fonte de Iu
cura, conectada a fonte de radiacdo por intermédio
condutores de radiacdo flexiveis tais como um feixe
fibra Optica ou um tubo flexivel de interior reflet
uma forma alternativa, a radiacdo actinica pode ser

fornecida a partir de uma fonte fixa para o cabecot
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radiacdo por meio de uma disposi¢cdo de espelhos inc luindo
um espelho no cabecote de impressao.

[0167] A fonte de radiacdo também pode
ser uma fonte de radiagdo alongada que se estende
transversalmente através do substrato a ser curado. Ela
pode ficar disposta adjacente ao percurso transvers al do
cabecote de impressao de forma que as fiadas subseq uentes
das imagens formadas pelo cabecote de impressao séo levadas
a passar, passo a passo ou continuamente, por baixo dessa

fonte de radiacéao.

[0168] Qualquer fonte de luz
ultravioleta, tal como parte da luz emitida pode se r
absorvida pelo foto iniciador ou sistema foto inici ador,
pode ser empregada como uma fonte de radiacao, tais como
uma lampada de mercurio de alta ou baixa pressao, u m tubo
de catodo frio, uma luz negra, um LED ultravioleta, um
laser ultravioleta, e um flash de luz. Destes, a f onte
preferida é aquela que exibe uma contribuicdo de UV de

comprimento de onda relativamente longo tendo um

comprimento de onda dominante de 300-400 nm. De um a forma
especifica, é preferida uma fonte de luz UV-A devid 0o a
reduzida dispersao de luz com a mesma que resulta e m cura

interior mais eficiente.

[0169] A radiacdo de UV é de uma maneira
geral classificada como UV-A, UV-B, e UV-C da segqui nte
forma:

* UV-A: 400 nm até 320 nm

* UV-B: 320 nm até 290 nm

* UV-C: 290 nm até 100 nm.

[0170] De acordo com uma concretizacao
preferida, o dispositivo de impressao por jato de t inta
contém um ou mais LEDs de UV com um comprimento de onda

maior do que 360 nm, de preferéncia um ou mais LEDs de UV
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com um comprimento de onda maior do que 380 nm, e c om maior
preferéncia LEDs de UV com um comprimento de onda d e cerca
de 395 nm.

[0171] Além disso, é possivel curar a
imagem utilizando-se, consecutivamente ou simultane amente,
duas fontes de luz de diferentes comprimentos de on da ou
luminancia. Por exemplo, a primeira fonte de UV- p ode ser
selecionada para ser rica em UV-C, em patrticular na faixa
de 260 nm-200 nm. A segunda fonte de UV pode ser e ntao
rica em UV-A, por exemplo, uma lampada dopada com g alio, ou
uma lampada diferente alta tanto em UV-A quanto em UV-B.
Constatou-se que o uso de duas fontes de UV-tem van tagens,
por exemplo, uma rapida velocidade de cura e um alt 0 grau
de cura.

[0172] Para  facilitar a cura, o]
dispositivo de impressao por jato de tinta muitas v ezes
inclui uma ou mais unidades de esgotamento oxigénio . As
unidades de esgotamento oxigénio colocam uma manta de
nitrogénio ou de outro gas relativamente inerte (po r

exemplo, CO ), com posicéo ajustavel e concentracdo de gas

inerte ajustavel, a fim de reduzir a concentracdo d e
oxigénio no ambiente de cura. Os niveis de oxigéni o]
residual usualmente sdo mantidos tdo baixos quanto 200
ppm, mas estdo de uma maneira geral na faixa de 200 ppm até
1200 ppm.

Substratos e Embalagem

[0173] N&o existe limitagcdo real para o
tipo de substrato. Os substratos podem ser dotados de
superficies de ceramica, metalicas, de madeira, pap el ou
poliméricas para impressdo. O substrato também pod e ser

dotado de preparador, por exemplo, por meio de um
preparador ou tinta brancos. N&o obstante, as vant agens da

composicao curavel por radiacao e jato de tinta da invencao
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podem ser usadas de forma especialmente vantajosa e
substratos para embalagens de alimentos ou produtos
farmacéuticos. A embalagem de alimentos é compreen dida
como incluindo igualmente embalagens para liquidos e
bebidas tais como leite, agua, Coca, cerveja, 6leo vegetal
e outros assemelhados.

[0174] A invencdo € usada vantajosamente
para proporcionar embalagens de alimentos, especia Imente
embalagens de alimentos “primarias”. A embalagem d e
alimento primaria é o material que primeiro envolve o]
produto e contém o mesmo. Esta usualmente € a unid ade de
menor tamanho de distribuicdo ou uso e é a embalage m que
fica em contacto direto com o conteddo. Naturalmen te, por
razdes de seguranca do alimento, as composicoes e t intas de
jato de tinta curaveis por radiacdo também podem se r usadas
para embalagem secundaria e terciaria. A embalagem
secundaria fica por for a da embalagem primaria, ta lvez
para agrupar embalagens primarias entre si. A emba lagem
terciaria é usada para 0 manuseio a granel, para o
armazenamento e para transporte. A forma mais comu m da
embalagem terciaria € compreendida por uma carga de unidade
paletizada que se acondiciona hermeticamente em
recipientes.

[0175] O substrato pode ser poroso, tal
como, por exemplo, substratos téxteis, de papel e d e
papeldo, ou substratos substancialmente nao absorve ntes
tais como, por exemplo, um substrato de plastico do tado de
uma superficie de tereftalato de polietileno.

[0176] Os substratos preferidos incluindo
as superficies de polietileno, polipropileno,
policarbonato, cloreto de polivinil, poliésteres ta IS como
tereftalato de polietileno (PET), naftalato de poli etileno

(PEN) e polilactida (PLA) e poliimida.
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[0177] O substrato também pode ser um
substrato de papel, tal como papel comum ou papel r evestido
de resina, por exemplo, papel revestido de polietil eno ou
polipropileno. N&o ha nenhuma limitacdo real sobre o tipo
de papel e inclui papel de jornal, papel de revista , O
papel de escritério, papel de parede, mas também pa pel de
gramatura mais alta, de forma usual referido como p apeldes,
tais como aglomerado alinhado branco, papeldao corru gado e

papeldo de embalagem.

[0178] Os substratos podem ser
transparentes, translicidos, ou opacos. Os substra tos
opacos preferidos incluem o chamado papel sintético , tal

como as classes Synaps ™ a partir da Agfa-Gevaert que s&o

uma folha de tereftalato de polietileno opaco dotad a de uma
densidade de 1,10 g/cm % ou mais.

[0179] N&o ha qualquer restricdo quanto a
forma do substrato. Ele podera ser uma folha lisa, tal
como uma folha de papel ou uma pelicula polimérica ou ele
podera ser um objeto tridimensional tal como, por e xemplo,
um copo de café de plastico. O objeto tridimension al
também pode ser um recipiente tal como uma garrafa ou um
galdo para incluir, por exemplo, 6leo, xampu, inset icidas,

pesticidas, solventes, diluentes ou outros tipos de
liquidos.

[0180] De acordo com uma concretizagao
preferida, o substrato € uma embalagem, com maior
preferéncia uma embalagem para alimentos, tais como um

envoltério para uma barra de chocolate.

EXEMPLOS

Materiais

[0181] Todos o0s materiais usados nos
exemplos expostos em seguida foram encontrados faci Imente

disponiveis a partir de fontes convencionais tais c omo
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Sigma-Aldrich (Belgium) e Acros (Belgium) a néo ser que de
outro modo especificado. A agua utilizada é compre endida

por dgua desmineralizada.

[0182] PB15:4 é um pigmento C.I. Pigmento
Azul 15:4 para o qual foi utilizado Sun Fast ™Blue 15:4 a
partir da SUN CHEMICAL.

[0183] PV19 é um pigmento C.l. Pigmento
Violeta 19 para o qual foi utilizado Sun Quindo ™Red 19 a
partir da SUN CHEMICAL.

[0184] PR57 € um pigmento C.l. Pigmento
Vermelho 57.1 para o qual foi utilizado Symyler ™ Brilliant
Carmine 6B350SD a partir da SUN CHEMICAL.

[0185] PY150 é um pigmento C.l. Pigmento
Amarelo 150 para o qual foi utilizado Cromophtal ™ yellow
LA2 a partir da BASF-.

[0186] SB550 €é um pigmento preto de
carbono para o qual foi utilizado Special Black ™ 550 a
partir da EVONIK (DEGUSSA).

[0187] DB162 ¢é uma abreviatura de
pigmento usada para o agente de dispersdo Disperbyk ™ 162
disponivel a partir da BYK CHEMIE GMBH do qual foi removida
a mistura de solventes de 2-metoxi-1-metiletilaceta to,
xileno e butilacetato. O agente de disperséo polim érico é

compreendido por um agente de dispersdo poliéster -

poliuretano na base da caprolactona e diisocianato de
tolueno dotado de um valor de amina de 13 mg KOH/g, um Mn
de cerca de 4,425 e um Mw de cerca de 6,270.

[0188] IC819 ¢é compreendido por um
fotoiniciador de O6xido de bis(2,4,6-trimetilbenzoil )-
fenilfosfina disponivel como Irgacure ™ 819 a partir da

BASF.
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[0189] BHT é uma abreviatura para 2,6-di-
terc.butil-4-metilfenol (CASRN128-37-0) a partir da ALDRICH
CHEMICAL CO.

[0190] STAB UV10 é compreendido por 4-
hidroxi -2,2,6,6-tetrametilpiperidino oxi sebacato,
disponivel como Irgastab ™UV 10 a partir da BASF.

[0191] EHA é compreendido por 2-etilhexil
4-dimetilamino benzoato disponivel como Genocure ™ EHA a
partir da RAHN.

[0192] INHIB € compreendido por uma
mistura que forma um inibidor de polimerizacdo que é dotado

de uma composicéo de acordo com a Tabela 3.

Table 3

Componentes %0, em peso

VEEA 82,4

p-metoxifenol 4,0

BHT 10,0

Cupferron ™AL 3,6

[0193] Cupferron ™ AL é compreendido por
N-nitrosofenilhidroxilamina de aluminio a partir da WAKO
CHEMICALS LTD.

[0194] VEEA é compreendido por 2-(2-

viniloxietoxi)etil acrilato, um mondémero difunciona
disponivel a partir da Nippon Shboaubai, Japan.

[0195] DPGDA e compreendido por
dipropileno glicoldiacrilato a partir da SARTOMER.

[0196] Esacure ™KIP160 é compreendido por
uma «o-hidroxicetona difuncional disponivel a partir da
LAMBERTI e que é dotada de estrutura quimica struct ure:
Me © O Mo
Me Me

OH , OH
0
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[0197] KIPVEEA €& compreendido
iniciador polimerizavel Norrish tipo | que é dotado

estrutura quimica :

por um
da

/$Wv%©£WwMW\

foi preparado da forma exposta em seguida:

Yoot

O

()/\/ \/\()J\/

O

Uma mistura de 119,75 g (0,350 mol) Esacure

KIP160, 380.10 g VEEA and 1,54 g BHT foi aquecida p

85°C. Adicionaram-se 9,99 g de tosilatos de

poli(vinilpriridinio) e deixou-se que a reacdo cont
durante 10 horas sob 85°C. Deixou-se a mistura de
esfriar para a temperatura ambiente e o catalisador
removido por meio de filtracdo. A solucéo foi usad
forma no conjunto de tinta da invencg&o e na compara
concentragdo foi determinada por meio de analise
solugdo. A concentragdo de iniciador foi de 51,6%,
peso.

[0198] AXANTH é compreendido

tioxantona polimerizavel de acordo com a Férmula (A

O
™

ara

inuasse
reacao
foi
a dessa
tiva. A
'H-NMR da

em

por uma
X-1):
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Formula (AX-
1).
Este fotoiniciador foi sintetizado da seguinte form a
'H
COy kA tic
Me “\/\()/\/ T(\
e b & s
PN HO
'\\\OM

Etapa 1 : a amindlise de Omnipol ™TX

Dissolveram-se 395 g de Omnipol ™ TX, fornecido
pela IGM, em 1850 ml de dimetil sulféxido. A mistu ra de
reacado foi aquecida para 60°C e adicionaram-se 363 g (3
mol) de tris(hidroximetil)laminometano e 415 g (3 mo ) de
carbonato de potassio. Deixou-se que a reacdo cont inuasse
durante 2 horas sob 60°C. Deixou-se que a mistura de
reacdo esfriasse para a temperatura ambiente. Os s ais
precipitados foram removidos por meio de filtracdo e a
mistura de reacéo foi adicionada a uma mistura de 1 500 ml
de agua e 250 ml de acetona. A tioxantona intermed iaria
precipitous-se a partir do meio, foi isolada por me io de
filtracdo e submetida a secagem. A tioxantona brut a foi

tratada com 1500 ml de acetona, isolada por meio de
filtracdo e submetida a secagem. Foram entdo isola dos 260
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g da tioxantona (andlise de TLC- : RP-C18 (Partisil ™
KC18F, fornecido pela Whatman), eluente MeOH / 0,5 M NacCl,
R = 0,55). A analise de TLC mostrou a presence deum a
pequena quantidade de uma estrutura isomérica (R ¢ = 0,60).

A seguinte estrutura foi atribuida ao isémero:
0

LD, o
ST Y O

N

H OH

O intermediario foi utilizxado ainda como uma mistu ra do
isémero principal e do isbmero secundario .
Etapa 2 : a adicdo a VEEA :

Adicionaram-se 22 g (58 mmol) do amido-tri-

hidroxi-tioxantona ao VEEA 227,8 g (1,224 mol). 0,1 39 (86
pl, 1,16 mmol) acido trifluoroacético e 0,25 g (1,1 6 mmol)
de BHT e a mistura foi aquecida até 77°C. Deixou-s e a
reacao continuar sob 77°C durante 16 horas. Deixou -se que

a reacao esfriasse para a temperatura ambiente e
adicionaram-se 20 g de Lewatit M600 MB ativado. A mistura

foi submetida a agitacdo durante quatro horas sob a

temperatura ambiente. O permutador idnico foi remo vido por
filtracdo. Utilizou-se AX-1 na forma de uma soluga 0 em
VEEA. (Andlise de TLC: RP-C18 (Partisil ™KC18F, fornecido
pela Whatman), eluente: MeOH / 0,5 M NaCl 80/20, R f =
0,18). Com base em analise de 'H-NMR, a solugdo continha
19%, em peso, de AX-1.

[0199] UV3510 ¢ compreendido por Byk ™

UV3510, um polidimetilsiloxano polieter  modificado,
fornecido pela BYK Chemie GmbH.
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[0200] BYKM 333 é compreendido por um
polidimetilsiloxano poliéter modificado a partir da BYK
Chemie GmbH.

[0201] PET100 é compreendido por 100 pm
de um substrato PET ndo substituido tendo na parte traseira
uma camada anti bloqueio com propriedades antiestat icas
disponivel a partir da AGFA-GEVAERT na forma de P10 oC
PLAIN/ABAS.

[0202] SR295 e compreendido por
tetraacrilato de pentaeritritol disponivel como Sar tomer ™
295 a partir da SARTOMER.

[0203] BP-1 V125420 é compreendido por
uma solucdo a 30%, em peso, em VEEA da benzofenona
polimerizavel de acordo com a Foérmula:

O
O 8 |
O/\/\O)\O/\/O\/\O)v
OYMG
O\/\O/\/Oﬁw/\
0

BP-1 foi preparado de acordo com a WO 2010/069758
(AGFA) , vide sintese de INI-7.

[0204] Omnipol ™BP é compreendido por uma
benzofenona polimérica disponivel a partir da IGM R esins.
[0205] Genopol ™ AB-1 é compreendido por

uma amina terciaria polimérica disponivel a partir daRAHN.
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[0206] TN-1b é compreendido por uma tioxantona

polimerizadvel que contém uma amina terciaria de aco rdo com

O Et O
|
S

TN-1b foi preparado de acordo com a WO

2009/147057 (AGFA) , vide sintese de INI-12.

[0207] EPD é compreendido por etil 4-
dimetilaminobenzoato, disponivel sob o nome comerci al de
Genocure ™EPD a partir da RAHN AG.

[0208] EPDPOL €& compreendido por um co-

iniciador  polimerizavel, que ¢é dotado da seguinte

a Férmula:

estrutura:
O

o~ O\[(\

H3c\ITI 0
CH

3 e foi preparado tal

como discutido no exemplo 1 da EP 2033949 A (AGFA)
Métodos de Medicao

1. Viscosidade

[0209] A viscosidade da tinta de jato de
tinta foi medida utilizando-se um viscosimetro Brob oafield
DV-lI+ sob 25°C sob 12 rotagbes por minuto (RPM)
utilizando-se um fuso CPE 40. Isto corresponde a u ma taxa

de cisalhamento de 90 s 1,

[00211] A avaliacdo foi realizada de
acordo com um critério descrito na Tabela 4.
Tabela 4

Avaliaca

Critério
0
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BOM <50 mPa.s
Nao BOM > 50 mPa.s

2. Tenséao de Superficie

[0211] A tensdo de superficie estatica
das tintas curaveis por radiagcdo foi medida com um
tensiometro KRUSS r K9 a partir da KRUSS GmbH, Germ any sob
25°C Depois de 60 segundos.

3. Dimensdo média de particula

[0212] A dimensédo de particular das
particulas de pigmento em uma dispersdo de pigmento s foi
determinada por meio de espectroscopia de correlaca o de
fétons sob um comprimento de onda de 633 nm com um laser
4mW HeNe em uma amostra diluida da disperséo de pig mentos.
O analisador de dimensdo de particulas utilizado fo i um
Malvern ™nano-S disponivel a partir da Goffin-Meyvis.

[0213] A amostra foi preparada por meio
de adicdo de uma gota da dispersdo de pigmentos a u ma
cubeta que contém 1,5 ml de acetato de etil e mistu rada até
ser obtida uma amostra homogénea. A dimensé&o de pa rticula
medida € o valor médio de 3 medicbes consecutivas ( ue

consistem de 6 execucdes de 20 segundos.
3. Velocidade de cura de LED

[0214] Uma composicao curavel por
radiacdo foi aplicada por revestimento em um substr ato A
PET100, utilizando-se um revestidor de barra e uma barra de
fio de 10 um. A amostra revestida foi montada em u ma
correia, transportando a amostra sob um dispositivo de cura

Phoseon ™ Fire Line 125 LED com um comprimento de onda de
saida de 395 nm, sob uma velocidade de 30 m/min.

utilizando-se saida de 4 W a uma distancia de 4,5 m m a
partir do LED. A velocidade de cura foi avaliada ¢ om base
no dano visual quando se utilizou uma ponta Q, resu ltando

em uma pontuagao que varia a partir de 0 para nenhu m dano
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visual de modo algum, até 5 para a remocdo completa do
revestimento.

[0215] A avaliacdo foi realizada de
acordo com um critério descrito na Tabela 5.

Tabela 5
Avaliacao Critério
BOM pontuacdode Oe 1
N&o BOM pontuacgao desde 3
até 5
4. Migraveis
[0216] Antes da analise, diversas folhas
das amostras foram empilhadas e armazenadas durante 10 dias

sob 45°C com um peso de 60 kg no topo para imitar a

compensagao a partir do lado impresso para o lado d o]
alimento como pode ser encontrado na impresséo de b obina a
bobina ou empilhamento da matéria impressa. A amos tra no
meio da pilha foi usada para analise. Células de e xtracao

conforme EN 1186-1 (célula tipo B) foram usadas nas

experiéncias de migracdo. Dois circulos com um dia metro de
15 cm foram cortados a partir de uma amostra impres sa. Os
dois circulos foram montados nas células de extraca 0 com o
lado ndo revestido em contacto com o solvente de ex tracao.
As células foram preenchidas com iso-octano como si mulador
de alimento. As células foram armazenadas sob 20°C durante

2 dias. O extrato foi filtrado sobre um filtro de 0,2ume
analisado com HPLC para quantificacdo dos diferente S

componentes da tinta.

[0217] O meétodo cromatografico utilizou
uma coluna Alltech Alltima™ C18 5um (150 x 3.2 mm)
fornecida pela Grace. Uma taxa de fluxo de 0,5 ml/ min. foi
usada sob uma temperatura de 40°C. Usaram-se execu cOes de
diferentes gradients de HPLC para evitar erros nas
guantidades detectadas de components de tinta pela
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sobreposicdo dos picos. As condicbes de gradiente e
solventes utilizados estdo sumariados na Tabela 4 a té a
Tabela 8. Deteccdo de série de diodos foi utilizad a sob
204 nm para os acrilatos e sob a respective absorca o]

especifica maxima dos diferentes compostos da tinta
[0218] Injetaram-se 15 pL do extrato e a
concentracdo dos diferentes components de tinta foi

determinada utilizando-se amostars de referéncia. O mesmo
volume de injecado foi usado para as solucdes de ref eréncia.
Na dependéncia do composto de tinta entre 1 e 10 mg destas
referéncias foram dissolvidos em 50 ml de CH 3CN e diluidos

do mesmo. Linhas de calibragdo foram estabelecidas a
partir de 5 ppb de alimento até 100 ppb de alimento . Se as
calibracbes mostraram um comportamento linear foi u tilizada

uma calibracéo de um ponto de 10 ppb de alimentos.

Tabela 6
Tipo de Solvente
solvente
A H,O
B CH3CN
C Agua destilada + 0,02 M KH 2PQ, pH =
2,5
D 40/60H ,0/CH 3CN+0,02MKH ,PQ
E 40/60H ,0/CH 3CN
F 10/90H ,0/CH;CN
G CHz;OH
Tabela 7
Tempo (min.) %A %B
0 55 45
6 55 45
11 0 100
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30 0 100
31 55 45
38 55 45
Table 8
Tempo
(min.) 00A %B
0 55 45
6 55 45
30 100
49 100
50 55 45
57 55 45
Tabela 9
Tempo (min.) %C %D %E %F
0 70 30 0 0
6 70 30 0 0
11 0 100 0 0
20 0 100 0 0
21 0 100 0
24 0 100 0
25 0 0 00
30 0 0 00
31 70 30 0
38 70 30 0
Tabela 10
Tempo (min.) %A %G
0 40 60
6 40 60
30 100
40 100
41 40 60
49 40 60
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[0219] A avaliacdo foi realizada De
acordo com com um critério descrito na Tabela 11.
Tabela 11

Avaliagdo Ctitério

BOM Abaixo dos limites de migracéo
constantes do anexo 6 da
Portaria suica 817.023.21

N&do BOM | Acima dos limites de migragao

constantes do anexo 6 da
Portaria suica 817.023.21

5. Estabilidade no Transporte

[0220] Duas amostras de uma composicao
curavel por radiacdo foram aplicadas em uma pelicul a PET de
50 pum de espessura com um revestimento de estireno-
butadieno-estireno de 5 pm para vedacao utilizando- se um
revestidor de barra e um barra de fio de 10 um. As

amostras revestidas foram curadas utilizando-se um

transportador Fusion DRSE-120, equipado com uma lam pada
Fusion VPS/1600 (bulbo D).

[0221] Uma de uma composicao curavel por
radiacdos foi, antes de ser aplicada e curada, prim eiro
armazenada durante 7 dias sob 60°C e entdo durante 7 dias
sob 8°C. Este armazenamento foi uma simulacdo das
temperaturas que podem ocorrer durante o transporte . As
propriedades da velocidade de cura por LED e os mig raveis

foram comparados para as duas amostras.

[0222] A avaliacdo foi realizada de
acordo com um critério descrito na Tabela 12.

Tabela 12

Avaliacdo Ciritério

BOM Nenhuma ou diferenca minima

nas propriedades
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N&o BOM | Grande diferenca nas

propriedades

6. Odor

[0223] A composicdo curavel por radiacdo
foi aplicada a um substrato A PET100, utilizando-se um
revestidor de barra e uma barra de fio de 10 um. A amostra
revestida foi montada em uma correia, transportando a
amostra duas vezes sob um dispositivo de cura Phose on™
Fire Line 125 LED com um comprimento de onda de sai da de
395 nm, sob uma velocidade de 30 m/min. utilizando- se uma
saida de 12 W a uma distancia de 4,5 mm a partir do LED.
Uma amostra de 4,5 cm x 7 cm foi cortada em pedacos de
cerca de 1 cm 2 e mantidas em uma garrafa de vidro fechada
durante 2 horas sob a temperatura ambiente. A garr afa foi
aberta depois de 18 horas e um painel de quarto pes soas
avaliou o cheiro de acordo com um critério descrito na
Tabela 13.

Tabela 13

Avaliacdo Ciritério

0 Nenhum cheiro

Quase sem cheiro

1

2 Cheiro fraco

3 Cheiro claramente
diferenciado

4 Cheiro forte

[0224] Foi feita ~uma média dos
avaliacaos dadas pelo painel de quatro pessoas

EXEMPLO 1

[0225] Este exemplo ilustra um conjunto
de tintas de jato de tinta CMYK de baixa migracdo t endo a
composicao curavel por radiacdos de acordo com a pr esente
invencao

Preparacdo das Tintas de Jato de Tinta Curaveis
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por Radiacéo

[0226] Primeiro prepararam-se dispersdes
de pigmentos concentradas CPC-1, CPM-1, CPM-2, CPY- 1 e CPK-
1.

Preparacdo da Dispersao de Pigmento Ciano
Concentrado CPC-1

[0227] Uma solucdo a 30%, em peso, de
DB162 em VEEA foi preparada. Adicionaram-se 7,5 kg de
PB15:4 a uma mistura de 16 kg de VEEA, 25 kg da sol ucao
DB162 e 50 g de STAB UV10, ao mesmo tempo em que se
submetia a agitacdo com um distribuidor DISPERLUX ™
Continuou-se com a agitacao durante 30 minutos. O vaso foi
conectado a um moinho Dynomill ™KD6 a partir da companhia
Willy A. Bachofen (Switzerland), pré-carreado com 1 ,5 kg de
VEEA e preenchido em 52 % com globulos de zircbnia
esyabilizada com itrio de 0,4 mm (“meios de moagem de
zirconia de alta resisténcia ao desgaste” a partir da TOSOH
Co.). Fez-se com gue a mistura circulasse sobre o moinho
sob uma taxa de fluxo de 1,5 I/min. e uma velocidad e de
rotacdo no moinho de cerca de 16 m/s durante um per iodo de

permanéncia de 22,5 minutoes. Depois da moagem, a
dispersao foi descarregada e filtrada através de um filtro
de 1 pm Whatman ™ A dispersdo de pigmentos concentrados

resultante CPC-1 de acordo com a Tabela 14 exibiu u ma
dimenséo de particula média de 88 nm e uma viscosid ade de
77 mPa.s medida sob 25°C utilizando-se um Haake ™ Rotovisco

sob uma taxa de cisalhamento de 10 s 1,

Tabela 14
Componente %, em
peso
PB15:4 15,0
DB162 15,0
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STAB UV10 0,1
VEEA 69,9

Preparacdo de Dispersao de Pigmentos Magenta
Concentrados CPM-1

[0228] Preparou-se uma solucéo a 30%, em
peso, de DB162 em VEEA. Adicionaram-se 12 kg de PV 19 auma
mistura de 26,5 kg de VEEA, 40 kg da solucdo DB162 e 800 g
de INHIB, ao mesmo tempo em que se submetia a agita ¢éo com
um distribuidor DISPERLUX ™ (proveniente da DISPERLUX
S.A.R.L., Luxembourg). Continuou-se com a agitacao durante
30 minutos. O vaso foi conectado a um moinho DYNAO MMILL

ECM Pilot a partir da companhia Wily A. Bachofen

(Switzerland), previamente carregado com VEEA e pre enchido
para 42% com glébulos de zirconia estabilizados com itrio
de 0,4 mm (“meios de moagem de zirconia de alta res isténcia
ao desgaste” a partir da TOSOH Co.). Fez-se com qu e a
mistura circulasse sobre o moinho sob uma taxa de f luxo de
8 I/min. e uma velocidade de rotacdo no moinho de ¢ erca de
15 m/s para um tempo de permanéncia de 35 minutos. Durante
o procedimento de moagem complete o conteido do moi no foi
resfriado para manter a temperature abaixo de 40°C. Depois
da moagem, a disperséo foi descarregada e filtrada atraves
de um filtro de 1 um Whatman ™ A disperséo de pigmentos
concentrados resultante CPC-1 de acordo com a Tabel a 15
exibiu uma dimensédo de particula média de 139 nm e uma
viscosidade de 77 mPa.s medida sob 25°C utilizando- se um

Haake ™ Rotovisco sob uma taxa de cisalhamento de 10 s 1,

Tabela 15
Componente %, em peso
PV19 15,0
DB162 15,0
INHIB 1,0
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VEEA 69,0
Preparacdo da Dispersao de Pigmentos Magenta
Concentrados CPM-2

[0229] Preparou-se uma solucéo a 30%, em
peso, de DB162 em VEEA. 12 kg PR57 foi adicionado a uma
mistura de 26,5 kg de VEEA, 40 kg da solucdo de DB1 62 and
800 g de INHIB, ao mesmo tempo em que se submetia a
agitacdo com um distribuidor DISPERLUX ™ (a partir da
DISPERLUX S.A.R.L., Luxembourg). Continuou-se com a
agitacdo durante 30 minutos. O vaso foi conectado a um
moinho DYNAOMMILL ECM Pilot proveniente da companhia Willy
A. Bachofen (Switzerland), previamente carregado co m VEEA e
preenchido para 42% com glébulos de zirconia estabi lizados
com itrio de 0,4 mm (“meios de moagem de zircbnia d e alta
resisténcia ao desgaste” a partir da TOSOH Co.). F ez-se
com que a mistura circulasse sobre o moinho sob uma taxa de
fluxo de 8 I/min. e uma velocidade de rotagdo no mo inho de
cerca de 15 m/s durante um tempo de permanéncia de 35
minutos. Durante o procedimento de moagem complete o]
conteudo do moinho foi resfriado para manter a temp erature
abaixo de 40°C. Depois da moagem, a disperse foi
descarregada e filtrada através de um filtro Whatma n™de 1
pum. A disperséo de pigmentos resultante concentrad a CPM-2
de acordo com a Tabela 16 exibiu uma dimenséo de pa rticula
média de 116 nm e uma viscosidade de 171 mPa.s medi da sob
25°C utilizando-se um Haake ™ Rotovisco sob uma taxa de

cisalhamento de 10 s 1,

Tabela 16
Componente %, em
peso
PR57 15,0
DB162 15,0
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INHIB 1,0
VEEA 69,0

Preparacdo de Dispersdo de Pigmentos Amarelos
Concentrada CPY-1

[0230] Preparou-se uma solucéo a 30%, em
peso, de DB162 em VEEA. Adicionaram-se 7,5 kg de P Y150 a
uma mistura de 16 kg de VEEA, 25 kg da solucdo DB16 2 e 500
g de INHIB, ao mesmo tempo em que se submetia a agi tacao
com um distribuidor DISPERLUX ™ (a partir da DISPERLUX
S.A.R.L., Luxembourg). Continuou-se com a agitacao durante
30 minutos. O vaso foi conectado a um moinho DYNAO MMILL
ECM Pilot proveniente da companhia Willy A. Bachofe n
(Switzerland), previamente carregado com VEEA e pre enchido
para 42% com glébulos de zirconia estabilizados com itrio
de 0,4 mm (“meios de moagem de zirconia de alta res isténcia
ao desgaste” a partir da TOSOH Co.). Fez-se com qu e a
mistura circulasse sobre o moinho sob uma taxa de f luxo de
8 I/min. e uma velocidade de rotacdo no moinho de ¢ erca de
15 m/s durante um tempo de permanéncia de 25 minuto S.
Durante o procedimento de moagem complete o conteud o do
moinho foi resfriado para manter a temperature abai Xo de
40°C. Depois da moagem, a dispersao foi descarrega da e
filtrada através de um filtro Whatman ™ de 1 pm. A
dispersdo de pigmentos resultante concentrada CPM-2 de
acordo com a Tabela 17 exibiu uma dimensdo de parti cula
média de 156 nm e uma viscosidade de 168 mPa.s medi da sob
25°C utilizando-se um Haake ™ Rotovisco sob uma taxa de

cisalhamento de 10 s 1,

Tabela 17

Componente %, em

peso
PY150 15,0
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DB162 15,0
INHIB 1,0
VEEA 69,0

Preparacdo da Disperséo de Pigmentos Pretos
Concentrada CPK-1

[0231] Preparou-se uma solucéo a 30%, em
peso, de DB162 em VEEA. Adicionou-se INHIB a 1%, e m peso.
Adicionaram-se 1,103 kg de SB550 e 0,397 kg de PB15 ‘4 auma
mistura de 1.95 kg de VEEA, 2,5 kg da solucéo de DB 162 e 50
g de INHIB, ao mesmo tempo em que se submetia a agi tacao
com um distribuidor DISPERLUX ™ (proveniente da DISPERLUX
S.A.R.L., Luxembourg). Continuou-se com a agitacao durante
30 minutos. O vaso foi conectado a um moinho DYNAO MMILL
ECM Pilot proveniente da companhia Willy A. Bachofe n
(Switzerland), previamente carregado com 1,5 kg de 2-(2-
viniloxietoxi) etilacrilato e preenchido para 42% c om
glébulos de zirconia estabilizados com itrio de 0,4 mm
(“meios de moagem de zirconia de alta resisténcia a 0
desgaste” a partir da TOSOH Co.). Fez-se com que a mistura
circulasse sobre o moinho durante 3 horas e 55 minu tos sob
uma taxa de fluxo de 1,5 I/min. e uma velocidade de rotacao
no moinho de cerca de 13 m/s. Durante o procedimen to de
moagem, acrescentou-se um adicional de 2,5 kg da so lucéo

DB162. Durante o procedimento de moagem complete o

conteddo do moinho foi resfriado para se manter a

temperature abaixo de 40°C. Depois da moagem, a di spersao
foi descarregada e filtrada através de um filtro Wh atman ™
de 1 um. A dispersdao de pigmentos concentrada resu [tante
CPK-1 de acordo com a Tabela 18 exibiu uma dimensé&o de
particula média de 105 nm e uma viscosidade de 87 m Pa.s
medida sob 25 ]C utilizando-se um Haake ™ Rotovisco sob uma

taxa de cisalhamento de 10 s 1,

Tabela 18
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Componente %, em
peso
SB550 11
PB15:4 4
DB162 15
INHIB 1
VEEA 69
[0232] As dispersoes de pigmentos
concentradas preparadas anteriormente neste context o CPC-1,

CPM-1, CPM-2, CPY-1 e CPK-1 foram combinadas com o0s

components de tinta de acordo com a Tabela 19 com a

finalidade de se prepararem as tintas de jato de ti nta
curdveis por radiacdo INK-C, INK-M, INK-Y e INK-K. A
percentagem, em peso (%, em peso) de cada component e de
tinta € baseada no peso total da tinta de jato de t inta.

Tabela 19

% em peso,

de: INK-C INK-M INK-Y INK-K

CPC-1 16,0 - ---

CPM-1 --- 15,3 -+ 2,7

CPM-2 --- 3,1 ---

CPY-1 --- --- 18,0 ---

CPK-1 --- --- -- 14,2

VEEA 58,1 55,7 56,1 57(2

KIPVEEA 9,8 9,8 9,8 9,8

AXANTH 10,6 10,6 10,6 10,6

1IC819 2,5 2,5 2|5 2,5

EHA 1,0 1,0 1,0 1,0

BHT 1,0 1,0 1,0 -1-

STAB UV10 --- --- 1,0

UVv3510 1,0 1,0 1,0 1,0
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Viscosidade
5,6 59 5,9 3,8
(mPa.s)
Dimensdo Média
de Particula 113 160 169 119
(nm)
[0233] As tintas do conjunto CMYK de
tintas de jato de tinta da Tabela 19 foram usadas p ara
imprimir imagens de cor Impressdo Print 1 até 4 com uma
impressora de jato de tinta construida utlizando-s e
cabecotes de impresséo tipo KJ4A a partir da Kyocer aemuma
pelicula de PET de 50 um de espessura com um revest imento
de estireno-butadieno-estireno de 5 ym para vedacgao As
imagens coloridas eram uma imagem de teste de migra céo que
consistia em um padrdo de mosaico com quadrados de 4 por 4
milimetros. Um terco dos quadrados sao "pretos”, u m terco
sao "cinza" e os quadrados restantes séo "verdes". A carga
de tinta para cada quadrado do mosaico depois de ra sgar é
dada por meio da Tabela 20.
Tabela 20
ml de tinta/m c
Quadrado
INK-C | INK-M [INK-Y INK-K Total
Quadrado
6,19 | 6,19
preto
Quadrado
. 202 202 202 0,34 6,40
cinza
Quadrado
6,19 - 6,19 2,00, 14,38
verde
[0234] Os quadrados "pretos” representam
uma carga de tinta de 6,19 ml/m 2. A carga de tinta média
total é de 8,99 ml/m 2,
[0235] A impressao por jato de tinta foi
realizada utilizando-se um ou mais sistemas de cura tais

como ilustrados na Tabela 22.
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[0236] O tratamento de cura de pino com
LEDs de Tecnologia de Integragdo de emissores de UV a 395
nm foi realizada a uma distancia de 3 milimetros e sob uma
velocidade de 50 m/min. Um LED de UV foi posiciona do
diretamente depois do cabecote de impressao usado p ara cada
tinta de jato de tinta. A dose recebida pelo trata mento de
cura de pino foi medida utilizando-se um EIT Powerp uck ™1
serial #16506. As doses recebidas estdo ilustradas pela
Tabela 21.
Tabela 21
Treatmento Dose (mJ/cm %)
INK- C,cura de
_ 11
pino
INK- M, cura de
pino ?
INK- Y,cura de
_ 11
pino
INK- K,cura de
_ 12
pino
[0237] O sistema de cura de DPL (Danish
Process Light) foi equipado com bulbos D de vapour de
mercurio indutado por ferro (bulbos Alpha -Cure AC5 548) e
foi usado pelo movimento das impressées em uma corr eia por
baixo dos bulbos D de vapour de mercurio indutado por
ferro em 2 passes sob 50 m/min. e 2 passes sob 20 m /min.
[0238] A cura de fuséo foi realizada pela
passagem das impressdes duas vezes sob um transport asdor
Fusion DRSE-120 equipado com uma lampada Fusion VPS /1600
(bulbo D) sob uma velocidade de correia de 20 m/min . e sob

poténcia plena da lampada.
[0239] A dose recebida pelas impressdes

com uma cura de DPL e / ou um tratamento de cura de Fusion
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™

foram medidas utilizando-se um EIT Powerpuck serial
#8651.
Tabela 22
Impresséo Cur-a de Cura de Curaf de Dose tot.al recebida
pino DPL Fusion pela impressao

Impresséao

. N&o Sim Sim 3196 mJcm 2
Impresséao

i Sim Sim Sim 3239 mJem 2
Impresséao

3 N&o Sim N&o 801 mJicm 2
Impresséao

A Sim Sim N&o 844 mJicm 2

[0240] Antes da analise, diversas folhas
das amostras foram empilhadas e armazenadas durante 10 dias
sob 45°C com um peso de 60 kg no topo para imitar a
compensagao a partir do lado impresso para o lado d o]
alimento como pode ser encontrado na impresséo de b obina a
bobina ou empilhamento da matéria impressa. A amos tra no
meio da pilha foi usada para analise. As impressde S
curadas Impressdo 1 até Impressédo 4 foram entdo ava liadas
guanto aos suscetiveis de migracao.

[0241] Nenhum dos ingredients usados nos
agentes de dispersao de pigmentos de cor concentrad os pbde
ser detectado. A quantidade detectada dos outros
components de tinta com os quais as dispersdes de p igmentos
de cor concentrados foram misturados esta ilustrada na
Tabela 23. O limite do alimento é baseado nos limi tes de
migracdo e estdo listados no Anexo 6 da Portaria su ica
817.023.21.

Tabela 23
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Componente ppb detectadas
de Tinta Limite de Impre Impre Impre
alimento Impres ssao ssao Ssao
sao 1l
2 3 4
VEEA <10 ppb 0 0 ¢ 0
KIPVEEA | < 10 ppb 0 0 i} 0
AXANTH <10 ppb 0 0 0 0
IC819 < 3.3 ppm 0 d 12 106
EHA <5 ppm 28 103 750 862
BHT < 3 ppm 68 371 881 1341
STAB UV10 | <10 ppb 0 0 @ 0
[0242] A partir da Tabela 23 torna-se
evidente que todas as impressodes realizadas com o ¢ onjunto
CMYK de tintas de jato de tinta preencheram os limi tes de
migracdo de alimento requeridos para tintas de baix a
migragao inks.
EXEMPLO 2
[0243] Este exemplo ilustra o efeito das
variagdes na composicao de tinta.
Preparacdo das Tintas de Jato de Tinta Curaveis
por Radiacéo
[0244] Uma dispersao de pigmentos
concentrados CPC-2 foi preparada exatamente da mesm a
maneira que as dispersdes de pigmntos concentrados CPC-2
do EXEMPLO 1 com a excecdo de que o monbmero VEEA f oi
substituido por DPGDA. A disperséo de opigmentos
concentrados CPC-2 exibiu uma dimenséo de particula r média
de 100 nm e uma viscosidade de 250 mPa.s medida sob 25°C
utilizando-se um Haake ™ Rotovisco sob uma taxa de
cisalhamento de 10 s 1
[0245] As dispersoes de pigmentos
concentrados CPC-1 e CPC-2 foram combinadas com os
componentes de tinta de acordo com a Tabela 24 e a Tabela
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25 a fim de preparar in order to prepare as tintas de jato
de tinta curaveis por radiagdo da invencgéo INV-1 at é INV-6
e as tintas de jato de tinta curaveis por radiacdo
comparativas COMP-1 até COMP-6 . As percentagens em peso
(%, em peso) de cada componente de tinta sao basead as no
peso total da tinta de jato de tinta
Tabela 24
%, em peso, INV-1 | INV-2 |INV-3 |INV-4 |INV- |INV-6
de 5
CPC-1 23,0
23,00 |23,00 |23,00 |23,00 0 23,00
CPC-2 --- - --- --- +- -
1C819 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00
TPO --- -- --- --- - -
AXANTH 25,0
25,00 |2500 |- -+
0
TN-1b -- --- --- --- -+- 15,50
Omnipol ™TX [-- - 5,000 5,00 |-- -
BP-1 F-- --- --- --- =
Omnipol ""BP |-  —| - | - -
Genopol ™V AB-
) 300 + 300 - |- -
EHA — = | = B00 -
EPDPOL -- 300 --| 300 - -
EPD = b e = e
VEEA 37,9
37,97 | 37,97 |57,97 |37,97 ; 50,47
DPGDA — b - - |- -
SR295 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00
BYK" 333 0,03 0,08 0,03 0,03 |0,03 0,03
INHIB 1,00 100 1,00 1,00 | 1,00 1,00

[0246]
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Tabela 25
% em peso, COMP-1 | COMP-2[ COMP-3[ COMP-4| COMP-5[ COMP-6
de
CPC-1 23,00 28,00 23,00 |23,00 |23,00 |---
CPC-2 -4 - | - -+ 23,00
1IC819 500 -4 3,00/ 3,00 [3,00 3,00
TPO 300 | - |- -
AXANTH 25,00 25,00 --- -+ 25,00
TN-1b
Omnipol ™MTX |- -4 - | - 4+ 500
BP-1 12,5(
Omnipol "VBP |- —| - ]500 {- -
Genopol ™
AB.1 3,00 3,00 300 300 -- 3,00
EHA
EPDPOL
EPD 3,00 -
VEEA 35,97 37,97 50,47 |57,97 | 37,97 |--
DPGDA - = | - |- 5797
SR295 7,00 7,00 7,00 7,000 7,00 |7,00
BYK™" 333 003 0,08 0,03| 0,03 |0,03 0,03
INHIB 1,00 1,00 1,00 1,00 | 1,00 1,00
Avaliacdo e Resultados
[0247] As tintas de jato de tinta
curaveis por radiacdo da invencao INV-1 até INV-6 e as
tintas de jato de tinta curaveis por radiacdo compa rativas

COMP-1 até COMP-6 exibiram todas elas uma tensdo de

superficie menor do que 35 mN/m sob 25°C.

[0248] As tintas de jato de tinta
curaveis por radiacdo da invencao INV-1 até INV-6 e as
tintas de jato de tinta curaveis por radiacdo compa rativas

COMP-1 até COMP-6 foram revestidas sobre uma pelicu la PET
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de 50 um de espessura com um revestimento de estire no-
butadieno-estireno 5 uM para vedacao utilizando-se um
revestidor de barra e uma barra de fio de 10 um. Pa ra a
andlise de migracdo, todas as amostras revestidas f oram
curadas utilizando-se um transportador Fusion DRSE- 120,
equipado com lamoa Fusion VPS/1600 (bulbo D-). Fiz eram-se
passar as amostras sob a lampada uma vez sob uma ve locidade
de correia de 20 m/min. e sob a poténcia plena da | ampada.
[0249] As amostras revestidas  foram
avaliadas quanto a odor, viscosidade sob 25°C e 45° C,
velocidade de cura de LED, componentes suscetiveis de
migracdo, e estabilidade no transporte. Antes da a nalise
de migracao, diversas folhas de amostras foram empi Ihadas e
armazenadas durante 10 dias sob 45°C com um peso de 60 kg
no topo para imitar a compensacao a partir do lado impresso
para o lado do alimento como pode ser encontrado na
impressdo de bobina a bobina ou empilhamento da mat éria
impressa. A amostra no meio da pilha foi usada par a
analise. Os resultados estéo ilustrados na Tabela 26.
Tabela 26
Tinta Viscosidade ) .
Veloci o Estabili
de Suscetivei
) dade dade no
jato Odor s de
25°C 45°C de _ . Transpor
de Migracéo
) Cura te
tinta
INV-1 1,4 BOA 7,9 mPa,s BOA BOA BIOA
INV-2 1,8 B‘OA 6,9 mPa,s BOA BOA B‘OA
INV-3 14 B‘OA 9,5 mPa,s BOA BOA B‘OA
INV-4 1,1 B‘OA 6,1 mPa,s BOA BOA B‘OA
INV-5 1,8 B‘OA 7,2 mPa,s BOA BOA B‘OA
INV-6 2,3 B‘OA 6,6 mPa,s BOA BOA B‘OA
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COMP-1 | 1,6 |BOA B8,5mPa,s BOA BOA Nao BOA
COMP-2 | 1,4 |BOA [, 9 mPa,s BOA ao BOA BOA
COMP-3 | 3,0 7,9 mPa,s N&o

BOA Nao BOA BOA

BOA

COMP-4 | 14 6,3 mPa,s N&o

BOA Nao BOA BOA

BOA

COMP-5 | 2,4 |BOA [,1mPa,s BOA ao BOA BOA
COMP-6 | 2,5 12,5

BOA BOA Nao BOA BOA

mPa,s
[0250] A partir da Tabela 26, sera

evidente que as tintas de jato de tinta curaveis po r
radiacdo da invengdo INV-1 até INV-6 exibiram uma b oa
velocidade de cura com LEDs de UV ao mesmo tempo em que
ainda estavam de acordo com 0s requisitos de segura nca dos
alimentos para os suscetiveis de migracdo. Da mesm a forma,
o desempenho das tintas de jato de tinta curaveis p or
radiagcdo da invencao INV-1 até INV-6 ndo foram afet adas sob
as variagbes nas altas e baixas temperaturas,
diferentemente da unlike the tinta de jato de tinta curavel
por radiacdo comparativa COMP-1. As tintas de jato de
tinta curaveis por radiagdo da invencdo INV-1 até | NV-6
exibiram um odor aceitavel depois da cura por LED, com a
tinta de jato de tinta curavel por radiacdo INV-6 m ostrando
que de preferéncia um co-iniciador de amina terciar ia

separado esta presente na tinta de jato de tinta.
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REIVINDICACOES

1. Conjunto de tintas de jato de tinta curdveis por
radiacdo que inclui pelo menos uma tinta de jato de tinta
curavel por radiacdo ciano, uma tinta de jato de tinta
curadvel por radiacdo magenta, uma tinta de jato de tinta
curavel por radiacgdo amarela e uma tinta de Jjato de tinta

curdvel por radiacdo preta, caracterizado por cada uma delas

possuir uma viscosidade de ndo mais que 50 mPa.s a 25°C e
uma taxa de cisalhamento de 90 s™!' e por conter:
a) pelo menos um O6xido de bisacilfosfina ndo-polimérico,
ndo-polimerizavel, presente em uma concentracido de ndo mais
que 4,0%, em peso, com base no peso total das tintas de jato
de tinta curaveis por radiacéo;
b) pelo menos um mondmero compreendendo pelo menos um grupo
éter vinilico e pelo menos um grupo polimerizavel selecionado
a partir do grupo que consiste em um grupo acrilato e um
grupo metacrilato; e
c) pelo menos uma tioxantona polimerizédvel ou polimérica,
com a condicdo de que se a pelo menos uma tioxantona
polimerizdvel ou polimérica ndo contiver grupo amina
tercidria as tintas de jato de tinta curaveis por radiacéo
incluem adicionalmente pelo menos um co-iniciador de amina
tercidria selecionado a partir do grupo gque consiste em
etilexil-4-dimetilaminobenzoato, um co-iniciador polimeri-
zavel contendo wuma amina tercidria e um co-iniciador
polimérico contendo uma amina terciédria.

2. Conjunto de tintas de jato de tinta curdveis por

radiacdo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado por

o0 pelo menos um 6xido de bisacilfosfina ndo polimérico, ndo-
polimerizadvel, ser selecionado a partir do grupo que consiste

em O6xido de bis(2,4,6-trimetilbenzoil) fenilfosfina e de
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6xido de bis (2, 6-dimetoxibenzoil) (2,4, 4-trimetilpentil)
fosfina.

3. Conjunto de tintas de jato de tinta curdveis por
radiacdo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 ou

2, caracterizado por o pelo menos um 6xido de bisacrilfosfina

ndo polimérico, ndo polimerizavel, estar presente em uma
quantidade de 1,0 a 3,5%, em peso, com base no peso total da
tinta de jato de tinta curdvel por radiacéo.

4. Conjunto de tintas de jato de tinta curéadveis por
radiacdo, de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes 1 a

3, caracterizado pelas tintas de jato de tinta curédveis por

radiacdo conterem pelo menos 10%, em peso, de um mondmero de
acordo com a Férmula (III), em gque todas as percentagens em
peso sdo baseadas no peso total da tinta de jato de tinta
curavel por radiacéo:

O
R4 L
CY/ \Y)//§§§

Férmula (III),

em que
R? representa um atomo de hidrogénio ou um grupo metila;
L representa um grupo de ligacdo divalente selecionado a
partir do grupo que consiste em um grupo alquileno
substituido ou ndo substituido, um grupo alquenileno
substituido ou ndo substituido, um grupo algquinileno
substituido ou ndo substituido, um grupo cicloalgquileno
substituido ou ndo substituido e um grupo alquileno contendo
éter.

5. Conjunto de tintas de jato de tinta curdveis por
radiacdo, de acordo com qualgquer uma das reivindicacdes 1 a

4, caracterizado pela tinta de Jjato de tinta curéavel por

radiacdo preta conter uma mistura de pigmentos coloridos.
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6. Conjunto de tintas de jato de tinta curédveis por
radiacdo, de acordo com gqualgquer uma das reivindicagbdes 1 a

5, caracterizado por a pelo menos uma tioxantona polimérica

ou polimerizavel ser uma tioxantona polimerizavel de acordo

com a Foéormula (I):

Férmula (I),

em que:
k & um inteiro possuindo um valor de 0 ou 1;
n e m representam um inteiro possuindo um valor de 0 ou 1,
com a condicdo de que pelo menos um de n e m deverd possuir
um valor 1;
L representa um grupo de ligacdo divalente que acopla A ao
anel de tioxantona por meio de uma ligacdo de éter; e
A representa uma porcdo estrutural compreendendo de 1 a 6
ligagdes insaturadas etilenicamente polimerizaveis de
radicais livres.

7. Conjunto de tintas de jato de tinta curdveis por
radiacdo, de acordo com gualgquer uma das reivindicacdes 1 a

6, caracterizado por o pelo menos um co-iniciador polimérico

ou polimerizavel contendo uma amina tercidria incluir um ou
mais grupos 4-dialquilaminobenzoato.

8. Conjunto de tintas de jato de tinta curdveis por
radiacédo, de acordo com gualguer uma das reivindicacgdes 1 a

7, caracterizado por a pelo menos uma tioxantona polimérica

ou polimerizavel ser selecionada a partir do grupo que

consiste em:
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O O
O O O\)J\N/\/ O\( O\/\O/\/O\n/\
Me O
SO CRAT

O\T/O\//\O/\\/O\n/§§

Me O

; n-aliltioxantona-3,4-

dicarboximida;

O O O O
O\)k i O i )K/O
O O (7) H (7) O O
S S

com n em média iqual a de 2 a 4; e
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T e AP

peso molecular Mw menor que 1.000.

com um

9. Conjunto de tintas de jato de tinta curdveis por
radiacdo, de acordo com gqualguer uma das reivindicacgdes 1 a

8, caracterizado por o pelo menos um mondmero compreendendo

pelo menos um grupo de éter vinilico e pelo menos um grupo
polimerizavel selecionado a partir do grupo que consiste em
um grupo acrilato e um grupo metacrilato ser selecionado a

partir do grupo gue consiste em:

i j\/ A7 ()\/\())k%
A I e e g

Me

Me
AN o A~ O\n/\ /\ o AN O
_ O
4f\0/“\//\\/0\w/§§
0O
10. Conjunto de tintas de jato de tinta curaveis por

radiacdo, de acordo com a reivindicacdo 9, caracterizado por

cada tinta de jato de tinta curéavel por radiacdo incluir uma
composicdo polimerizdvel consistindo essencialmente de:

a) 25 a 100%, em peso, de acrilato de 2—(2-
viniloxietoxi)etila;

b) 0 a 55%, em peso, de um ou mais compostos polimerizaveis
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A selecionados a partir do grupo gue consiste em acrilatos
monofuncionais e acrilatos difuncionais; e

c) 0 a 55%, em peso, de um ou mais compostos polimerizéaveis
B selecionados a partir do grupo que consiste em acrilatos
trifuncionais, acrilatos tetrafuncionais, acrilatos
pentafuncionais e acrilatos hexafuncionais, com a condigédo
de gque se a percentagem, em peso, dos compostos A > 24%, em
peso, entdo a percentagem, em peso, dos compostos B > 1%, em
peso,; e em que todas as percentagens em peso de A e B sao
baseadas no peso total da composicdo polimerizavel.

11. Embalagem caracterizada ©por conter na sua

superficie externa uma camada curada de um conjunto de tintas
de jato de tinta curaveis por radiacdo, conforme definido em
qualquer uma das reivindicacgdes 1 a 10.

12. Método para preparar um conjunto de tinta de jato
de tinta curavel por radiacdo, conforme definida em qualquer

uma das reivindicacgbdes 1 a 10, caracterizado por misturar:

a) pelo menos um 6xido de bisacilfosfina n&o-polimérico,
ndo-polimerizavel;

b) pelo menos um mondmero compreendendo pelo menos um
grupo de éter vinilico e pelo menos um grupo polimerizavel
selecionado a partir do grupo gue consiste em um grupo
acrilato e um grupo metacrilato; e

c) pelo menos uma tioxantona polimérica ou polimerizavel,
com a condigcdo de que se a pelo menos uma tioxantona
polimérica ou polimerizadvel n&do contiver grupo amina
tercidria as tintas de jato de tinta curaveis por radiacéo
incluem adicionalmente pelo menos um co-iniciador de amina
tercidria selecionado a partir do grupo que consiste em
etilexil-4-dimetilaminobenzoato, um co-iniciador polimeri-
zavel contendo uma amina terciadaria e um co-iniciador
polimérico que contém uma amina terciédria;

em que o dito 6xido de bisacilfosfina estda presente em uma
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concentracdo de ndo mais do que 4%, em peso, com base no
peso total da tinta de jato de tinta curédvel por radiacéo.
13. Método para manufaturar uma embalagem para

alimento caracterizado por incluir pelo menos as etapas de:

a) proporcionar um conjunto de tintas de jato de tinta
curadveis por radiacdo, conforme definido em qualguer uma das
reivindicacdes 1 a 10; e

b) imprimir por jato de tinta uma imagem em uma embalagem
de alimentos utilizando-se o conjunto de tintas de jato de
tinta curédveis por radiacéo.

14. Método, de acordo com a reivindicacéo 13,

caracterizado pela embalagem de alimentos incluir um

substrato possuindo uma superficie selecionada a partir de
polietileno, polipropileno, policarbonato, cloreto de
polivinila, poliésteres como tereftalato de polietileno
(PET), naftalato de polietileno (PEN) e polilactida (PLA) e
poliimida.

15. Método, de acordo com a reivindicacéo 13,

caracterizado pela imagem ser pelo menos parcialmente curada

por meio de um ou mais LEDs de UV.
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