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DESCRIPCION
Composiciones curables por radiacidén uv y procedimientos de impresién por inyeccién de tinta.
Campo de la invencién

La presente invencién hace referencia a iniciadores de 6xido de acilfosfina especificos y su uso en composiciones curables
por radiacion UV, especialmente en tintas de inyeccién curables por radiacion UV.

Antecedentes de la invencion

La inyeccién de tinta estd cambiando la manera en que los disefiadores abordan la decoracién de interiores y la moda. El
huecograbado, la serigrafia y la flexografia estan siendo sustituidos progresivamente por sistemas industriales de
impresién por inyeccién de tinta, ya que éstos permiten realizar tiradas cortas y fabricar productos personalizados a bajo
coste. La inyeccidn de tintas curables por radiacién UV es especialmente preferida como tecnologia, puesto que es capaz
de proporcionar una gran calidad de imagen en sustratos no absorbentes de manera fiable.

Sin embargo, una desventaja de la inyeccion de tintas curables por radiacion UV es que es necesario tomar medidas de
control de olores para tratar los mondmeros residuales después del curado por radiacién UV en un articulo impreso para
decoracién de interiores. Mientras que los propios fotoiniciadores rara vez son volatiles, varios de sus productos de
degradacién son lo suficientemente volatiles como para generar olores y posibles riesgos toxicoldgicos. En la decoracién
de interiores es especialmente importante limitar estos volatiles para minimizar el mal olor y los riesgos toxicolégicos.

Los fotoiniciadores de tipo 6xido de acilfosfina son una clase particularmente importante de fotoiniciadores, especialmente
para la obtenciéon de composiciones curables por LED, las cuales son cada vez més importantes en la tecnologia de
curado por radiacién. Sin embargo, los fotoiniciadores de tipo éxido de acilfosfina tienen tendencia a formar aldehidos
volatiles, tales como el mesitaldehido, tras su fragmentacién y la transferencia de hidrégenos.

La funcionalizacién del 6xido de acilfosfina en el fragmento de mesitaldehido es el enfoque més obvio para evitar la
formacion de mesitaldehido. En la literatura de patentes se han dado a conocer varios enfoques.

En los documentos WO 2014/051026 (FUJIFILM) y WO 2014/129213 (FUJIFILM) se divulga una estrategia de bromacién
para funcionalizar las posiciones bencilicas en fotoiniciadores de tipo éxido de acilfosfina, seguido de una derivatizacion
posterior de los bromuros intermedios para preparar fotoiniciadores de 6xido de acilfosfina oligoméricos o polimerizables.
La bromacién bencilica del éxido de acilfosfina, el cual tiene multiples posiciones bencilicas, es un proceso estadistico,
que conlleva el riesgo de formacién de una mezcla de grupos mesitaldehido no bromados y multibromados, lo cual sigue
teniendo como resultado la aparicion de productos de degradacién volatiles formados a partir de la mezcla de
fotoiniciadores funcionalizados.

En los documentos JP 2014196425 (FUJIFILM) y WO 2014/129213 (FUJIFILM) se divulga la sintesis de fotoiniciadores
de o6xido de acilfosfina con funcidon isocianato. Los fotoiniciadores de 6xido de acilfosfina con funcién isocianato se
convierten adicionalmente en fotoiniciadores con funcién carbamato. No obstante, a menudo existe una reticencia a utilizar
carbamatos debido a su posible toxicidad. Es sabido que la encefalopatia crénica es el resultado de una exposicién
prolongada a pequefias dosis de carbamatos.

El uso de fotoiniciadores de 6xido de acilfosfina clorometilados se ha divulgado en el documento WO 2013/091521
(SHENZHEN UV CHEMTECH). Los fotoiniciadores de 6xido de acilfosfina clorometilados se convierten adicionalmente
en los fotoiniciadores finales. Las reacciones de clorometilacién suelen producir éter bis(clorometilico), el cual es muy
cancerigeno, como subproducto.

En los documentos US 2007027229 (IVOCLAR VIVADENT) y JP 2012062280 (KURARAY MEDICAL) se han divulgado
fotoiniciadores de éxido de bisacilfosfina polimerizables para su uso en materiales dentales fotopolimerizables. Aunque
son ventajosos para aplicaciones dentales, la mala solubilidad de los fotoiniciadores de 6xido de bisacilfosfina crea
dificultades para que el formulador los utilice en tintas de inyeccién.

Ademas, es sabido que el enlace carbono-fésforo en los 6xidos de acilfosfina es roto facilmente por los compuestos
nucledéfilos, tales como el agua y el alcohol. Asi, el fotoiniciador se degrada gradualmente, lo que da lugar a una pérdida
de actividad de los iniciadores. Sin embargo, el 6xido de acilfosfina que no ha reaccionado en un articulo impreso para
decoracidén de interiores puede liberar aldehidos volétiles, tales como el mesitaldehido, al limpiarse con un liquido
limpiador, que suele contener agua o alcohol.

Todavia hay necesidad de obtener fotoiniciadores de 6xido de acilfosfina eficaces y estables que huelan poco después
del curado de las tintas de inyeccién curables por radiaciéon UV utilizadas para aplicaciones de decoracion de interiores.

Resumen de la invencién
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Con el fin de superar los problemas descritos anteriormente, realizaciones preferidas de la presente invencién se han
realizado mediante fotoiniciadores de 6xido de acilfosfina especificos tal y como se define en la reivindicacién 1.

Se descubri6 que los fotoiniciadores de éxido de acilfosfina funcionalizados con grupos funcionales autocomplementarios
muy dipolares en el mesitaldehido, seleccionados del grupo formado por un grupo urea y un grupo oxalilamida, son
particularmente eficaces a la hora de reducir el olor de una composicién curable por radiacién UV curada. La figura que
se muestra a continuacién ilustra cdmo se cree que interactian los compuestos volatiles para dar lugar a una reduccién
del mal olor.

urea

formacion de enlaces de
hidrdgena v dipola

Un objeto de la presente invenciéon es proporcionar una nueva clase de fotoiniciadores de éxido de acilfosfina
funcionalizados.

Otro objeto de la presente invencién es proporcionar una composicién curable por radiacién UV que comprende al menos
un fotoiniciador de éxido de acilfosfina segln la presente invencion.

Otro objeto de la presente invencidn es proporcionar una tinta de inyeccién curable por radiacién UV que comprende al
menos un fotoiniciador de éxido de acilfosfina segun la presente invencion.

Estos y otros objetos se haran evidentes en la siguiente descripcidén detallada.
Descripcion de realizaciones
Definiciones

El término “6xido de acilfosfina multifuncional” significa que el iniciador de éxido de acilfosfina incluye mas de un grupo de
oxido de fosfina.

El término “alquilo” hace referencia a todas las variantes posibles de cada niumero de atomos de carbono en el grupo
alquilo, es decir, metilo y etilo, de tres atomos de carbono: n-propilo e isopropilo, de cuatro atomos de carbono: n-butilo,
isobutilo y terc.-butilo, de cinco dtomos de carbono: n-pentilo, 1,1-dimetilpropilo, 2,2-dimetilpropilo y 2-metilbutilo, etc.

El término “sustituido”, en p.ej. un grupo alquilo sustituido, significa que el grupo alquilo puede ser sustituido por otros
atomos que los que suelen estar presentes en tal grupo, es decir carbono y hidrégeno. Por ejemplo, un grupo alquilo
sustituido puede incluir un atomo de halégeno o un grupo tiol. Un grupo alquilo no sustituido contiene sélo atomos de
carbono y atomos de hidrégeno.

Salvo que se especifique lo contrario, un grupo alquilo sustituido, un grupo alquenilo sustituido, un grupo alquinilo
sustituido, un grupo aralquilo sustituido, un grupo alcarilo sustituido, un grupo arilo sustituido y un grupo heteroarilo
sustituido son preferiblemente sustituidos por uno o mas sustituyentes seleccionados del grupo que consta de metilo, etilo,
n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo y terc.-butilo, éster, amida, éter, tioéter, cetona, aldehido, sulféxido, sulfona, éster
de sulfonato, sulfonamida, -Cl, -Br, -I, -OH, -SH, -CN y -NOa.
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Salvo que se especifique lo contrario, un grupo alquilo sustituido o no sustituido es preferiblemente un grupo alquilo C1 a
Ce.

Salvo que se especifique lo contrario, un grupo alquenilo sustituido o no sustituido es preferiblemente un grupo alquenilo
Cza Ce.

Salvo que se especifique lo contrario, un grupo alquinilo sustituido o no sustituido es preferiblemente un grupo alquinilo
Cza Ce.

Salvo que se especifique lo contrario, un grupo aralquilo sustituido o no sustituido es preferiblemente un grupo fenilo o
naftilo que incluye uno, dos, tres 0 mas grupos alquilo Cq a Ce.

Salvo que se especifique lo contrario, un grupo alcarilo sustituido o no sustituido es preferiblemente un grupo alquilo C7 a
Cas que incluye un grupo fenilo o natftilo.

Un grupo ciclico comprende al menos una estructura ciclica (anillo) y puede ser un grupo monociclico o policiclico, es
decir que uno o mas anillos son fusionados.

Un grupo heterociclico es un grupo ciclico que comprende atomos de al menos dos elementos diferentes como miembros
de su(s) anillo(s). Las contrapartidas de grupos heterociclicos son grupos monociclicos cuyas estructuras ciclicas estan
compuestas Unicamente de carbono. Salvo que se especifique lo contrario, un grupo heterociclico sustituido o no sustituido
es preferiblemente un anillo pentagonal o hexagonal sustituido por uno, dos, tres o cuatro heterodtomos que se
seleccionan preferiblemente entre atomos de oxigeno, atomos de nitrégeno, atomos de azufre, atomos de selenio o
combinaciones de los mismos.

Un grupo aliciclico es un grupo homociclico no aromatico cuyos atomos del anillo estdn compuestos de carbono.

El término “grupo heteroarilo” hace referencia a un anillo aromético monociclico o policiclico que comprende atomos de
carbono y uno o mas heteroatomos en la estructura ciclica, preferiblemente 1 a 4 heterodtomos, que se seleccionan
independientemente de &tomos de nitrégeno, atomos de oxigeno, atomos de selenio y atomos de azufre. Entre los
ejemplos preferidos de grupos heteroarilo se incluyen, sin limitacién, piridinilo, piridazinilo, pirimidilo, pirazilo, triazinilo,
pirrolilo, pirazolilo, imidazolilo, (1,2,3,)- y (1,2,4)-triazolilo, pirazinilo, pirimidinilo, tetrazolilo, furilo, tienilo, isoxazolilo,
tiazolilo, isoxazolilo y oxazolilo. Un grupo heteroarilo puede ser sustituido o no sustituido por uno, dos o0 mas sustituyentes
adecuados. Preferiblemente, un grupo heteroarilo es un anillo monociclico, comprendiendo el anillo 1 a 5 atomos de
carbono y 1 a 4 heterodtomos. Més preferiblemente, un grupo heteroarilo sustituido o no sustituido es preferiblemente un
anillo de cinco o seis miembros sustituido por uno, dos o tres atomos de oxigeno, atomos de nitrégeno, atomos de azufre,
atomos de selenio o combinaciones de los mismos.

Salvo que se especifique lo contrario, un grupo arilo no sustituido es preferiblemente un grupo fenilo o naftilo.

Salvo que se especifique lo contrario, un grupo acilo es preferiblemente un grupo —C(=0)-R en el que R se selecciona del
grupo que consta de un grupo alquilo sustituido o no sustituido, un grupo arilo sustituido o no sustituido, un grupo
heteroarilo sustituido o no sustituido, un grupo alquenilo sustituido o no sustituido, un grupo alquinilo sustituido o no
sustituido, un grupo alcarilo sustituido o no sustituido y un grupo aralquilo sustituido o no sustituido.

Iniciadores de 6xido de acilfosfina

En una realizacion preferida de la invencion, el fotoiniciador es un iniciador de éxido de acilfosfina en el que el grupo acilo
se selecciona del grupo que consta de un grupo benzoilo sustituido por un grupo urea o un grupo oxalilamida, un grupo
2,6-dimetilbenzoilo sustituido en posicién 3 por un grupo urea o un grupo oxalilamida, un grupo 2,6-dimetoxibenzoilo
sustituido en posicién 3 por un grupo urea o un grupo oxalilamida, un grupo 2,4,6-trimetilbenzoilo sustituido en posicién 3
por un grupo urea o un grupo oxalilamida y un grupo 2,4,6-trimetoxibenzoilo sustituido en posicién 3 por un grupo urea o
un grupo oxalilamida, con la condicién de que el iniciador de 6xido de acilfosfina no contenga ningun grupo tiol si el grupo
acilo incluye un grupo urea.

En una realizacién particularmente preferida, el iniciador de éxido de acilfosfina se representa por la Férmula (1):

R2

R1—P—R3

Férmula (1),
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en la que R1 representa un grupo segun la Férmula (l1):

o , R4 Q
R7\N/PH\H/N
n *
H 0
R5 R6

Férmula (I1),

en la que

* representa el punto de enlace al grupo de 6xido de fosfina en la Férmula (1),

R2 representa un grupo arilo sustituido o no sustituido, un grupo heteroarilo sustituido o no sustituido o ORS8,

R3 representa un grupo arilo sustituido o no sustituido, un grupo heteroarilo sustituido o no sustituido o un grupo
representado por la Férmula (Il),

R4, RS y R6 representan independientemente un atomo de hidrégeno, metilo o metoxi,

R7 y R8 representan independientemente un dtomo de hidrégeno, un grupo alquilo C+-C1o sustituido o no sustituido, un
grupo alquenilo C2-C1o sustituido o no sustituido, un grupo alquinilo C2-C+o sustituido o no sustituido, un grupo aralquilo
sustituido o no sustituido, un grupo alcarilo sustituido o no sustituido, un grupo heteroarilo sustituido o no sustituido, un
grupo que comprende (met)acrilato o un grupo que comprende (met)acrilamida, y

n representa el nimero entero 0 0 1.

En otra realizacion particularmente preferida, el iniciador de 6xido de acilfosfina se representa por la Férmula (lll):

R6 R5 R2
o 0 @] H R4 O
1] H N ~R3
P N———1L N P
R3 N H 1
o rae M 0 © °
R2 R5 R6

Férmula (I11),

en la que
R2 representa un grupo arilo sustituido o no sustituido, un grupo heteroarilo sustituido o no sustituido o ORS8,
R3 representa un grupo arilo sustituido o no sustituido, un grupo heteroarilo sustituido o no sustituido o un grupo

representado por la Férmula (Il),
- o) H R4 O
o)
R5 R6

* representa el punto de enlace al grupo de 6xido de fosfina en la Férmula (1),

R4, RS y R6 representan independientemente un atomo de hidrégeno, metilo o metoxi,

R7 y R8 representan independientemente un dtomo de hidrégeno, un grupo alquilo C+-C1o sustituido o no sustituido, un
grupo alquenilo C2-C1o sustituido o no sustituido, un grupo alquinilo C2-C+o sustituido o no sustituido, un grupo aralquilo
sustituido o no sustituido, un grupo alcarilo sustituido o no sustituido, un grupo heteroarilo sustituido o no sustituido, un
grupo que comprende (met)acrilato o un grupo que comprende (met)acrilamida,

L representa un grupo de enlace divalente que contiene de 2 a 50 dtomos de carbono, y

n representa el nimero entero 0 0 1.

Férmula (I1),

En el iniciador de 6xido de acilfosfina segun la Férmula (1) y la Férmula (111), los sustituyentes R4, R5 y R6 representan
preferiblemente metilo. Esto mejora la estabilidad del iniciador de 6xido de acilfosfina, puesto que la introduccién de un
grupo metilo en la posicién orto protege el grupo carbonilo de un ataque nucleofilico.

En el iniciador de 6xido de acilfosfina segun la Férmula (1) y la Férmula (111), el sustituyente R2 es preferiblemente un grupo
fenilo por razones de estabilidad.

En el iniciador de éxido de acilfosfina segun la Férmula (1), el grupo de enlace L es preferiblemente un grupo alquileno
sustituido o no sustituido o un grupo alcoxilado sustituido o no sustituido. El grupo de enlace L es preferiblemente sustituido
adicionalmente por un grupo que se selecciona del grupo que consta de un diéster, una diamida y un dicarbamato, siendo
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particularmente preferidos un diéster y un dicarbamato. En una realizacién particularmente preferida, el grupo de enlace
L es sustituido adicionalmente por un grupo que se selecciona del grupo que consta de:

o N N N
e 2ah H H H H
0 o 0
o 0 % O o ~ ML -~
, o© ; © m©
~o o~ oL, o~
m=0ad

El iniciador de 6xido de acilfosfina segun la presente invencidén es preferiblemente un fotoiniciador polimerizable, un
fotoiniciador polimérico o un fotoiniciador multifuncional.

En una realizacién mas preferida, el fotoiniciador multifuncional segun la presente invencién es un iniciador difuncional,
es decir un fotoiniciador que contiene dos restos de 6xido de acilfosfina, mas preferiblemente dos restos de 6xido de
monoacilfosfina en los que los grupos acilo estan unidos entre si. Con esta ultima estructura se consigue una reduccién
mas eficaz del mal olor dopo el curado por radiacién UV.

En otra realizacién preferida, el fotoiniciador segun la presente invencidn es un fotoiniciador polimérico que tiene un peso
molecular de al menos 1000 Dalton. El peso molecular promedio en peso Mw del fotoiniciador polimérico segln la presente
invencién es preferiblemente inferior a 10000 Dalton, mas preferiblemente inferior a 5000 Dalton y lo mas preferiblemente
inferior a 3000 Dalton. Cuando se mantiene el peso molecular promedio en peso Mw entre estos rangos, pueden elaborarse
composiciones y tintas curables por radiaciéon UV en las que el fotoiniciador polimérico no provoca un aumento sustancial
de la viscosidad, lo que las hace aptas para utilizarse en la impresién por inyeccién de tinta.

El fotoiniciador segun la presente invencidn es preferiblemente funcionalizado con al menos un grupo polimerizable que
se selecciona del grupo que consta de un acrilato, un metacrilato, una acrilamida y una metacrilamida, siendo
particularmente preferido un acrilato.

En una realizacién preferida, el grupo polimerizable estéa incluido en el sustituyente R7 del iniciador de 6xido de acilfosfina
segun la Férmula (I) y la Férmula (ll1).

En una realizacién preferida, el sustituyente R7 del iniciador de éxido de acilfosfina segun la Férmula (1) y la Férmula (l11)
es un grupo que comprende acrilato. Esto Gltimo permite reducir ain mas el olor, ya que, tras el curado por radiacién UV,
los aldehidos volétiles se incorporan a la red polimérica.

Métodos de sintesis de 6xidos de acilfosfina son bien conocidos por el experto en la técnica de la preparaciéon de
iniciadores. En los documentos WO 2006/056541 (CIBA), WO 2005/014605 (CIBA), DE 10206117 (BASF) y WO
2014/016567 (LAMBSON) se divulgan métodos de sintesis tipicos para el tipo de 6xido de acilfosfina de fotoiniciadores.
En los Ejemplos 1 a 7 descritos mas adelante se divulgan métodos especificos para la sintesis de iniciadores de 6xido de
acilfosfina de la presente invencién.

En la siguiente Tabla 1 se muestran fotoiniciadores de 6xido de acilfosfina de bajo olor seglin la presente invencion,
funcionalizados con un fragmento de oxalilamida, sin limitarse a los mismos.
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En la siguiente Tabla 2 se muestran fotoiniciadores de 6xido de acilfosfina de bajo olor seglin la presente invencion,
funcionalizados con un fragmento de urea, sin limitarse a los mismos.
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Tabla 2
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Composiciones y tintas curables por radiacién UV

Una realizacién preferida es una composiciéon curable por radiacién UV que incluye un compuesto polimerizable y un
iniciador de 6xido de acilfosfina segln la invencidén. La composicidn curable por radiacién UV es preferiblemente una tinta
curable por radiacién UV, mas preferiblemente una tinta de inyeccién curable por radiacién UV.

Una composicidén curable por radiacién UV puede ser incolora y puede utilizarse como imprimacién (primer) o barniz. Si
una composicion curable por radiacién UV de este tipo puede aplicarse por chorro, también puede denominarse tinta de
inyeccion incolora. Suele aplicarse una imprimacién para mejorar la adhesién de una imagen impresa, mientras que
normalmente se aplica un barniz para influir en el brillo 0 como capa superior protectora para una imagen impresa.

La cantidad del fotoiniciador segun la invencién en las composiciones, tintas o tintas de inyeccién curables por radiacién
UV se encuentra preferiblemente entre el 1% en peso y el 25% en peso, més preferiblemente entre el 3% en peso y el
10% en peso con respecto al peso total de la composicién, tinta o tinta de inyeccién curable por radiacién UV.

En una realizacién mas preferida, la composicién curable por radiacién UV también contiene uno o més colorantes, lo mas
preferiblemente pigmentos de color. También puede combinarse una pluralidad de estas tintas (de inyeccién) para formar
un conjunto de tintas (de inyeccién) con el fin de proporcionar imagenes multicolor.

Preferiblemente, el pigmento de color organico se dispersa en el vehiculo liquido de la tinta (de inyeccién) mediante un
dispersante polimérico. La tinta (de inyeccidn) curable por radiacién UV puede contener un sinergista de dispersioén para
mejorar la calidad y la estabilidad de dispersién de la tinta. Preferiblemente, al menos la tinta magenta contiene un
sinergista de dispersién. Puede utilizarse una mezcla de sinergistas de dispersiéon para mejorar ain mas la estabilidad de
dispersion.

Para la impresién de imagenes multicolor, la tinta (de inyeccién) curable por radiaciéon UV es parte de un conjunto de tintas
(de inyeccion) curables por radiacién UV. Un conjunto preferido de tintas (de inyeccién) curables por radiacion UV para la
impresién de colores distintos contiene al menos uno o dos, pero lo més preferiblemente al menos cuatro tintas (de
inyeccion) curables por radiacién UV que incluyen un fotoiniciador segin la invencidn. El conjunto de tintas (de inyeccion)
curables por radiacién UV es preferiblemente un conjunto de tintas (de inyeccién) curables por radiacién UV CMYK o
CRYK. Este conjunto de tintas (de inyeccién) curables por radiacién UV puede también ampliarse con tintas adicionales
como tinta violeta, verde, roja, azul y/o naranja para aumentar adicionalmente la gama de colores (gamut) de la imagen.
Asimismo, el conjunto de tintas de inyeccion curables por radiacién UV puede ampliarse mediante la combinacién de tintas
de inyeccién de densidad total y de baja densidad. La combinacién de tintas oscuras y claras y/o tintas negras y grises
permite mejorar la calidad de la imagen al reducir la granularidad.

El conjunto de tintas (de inyeccidn) curables por radiacién UV puede también incluir una tinta (de inyeccién) curable por
radiacién UV incolora, como un barniz o una imprimacién (primer). Se utiliza un barniz para mejorar el brillo de imagenes
de color impresas. Se puede utilizar una imprimacién para mejorar la adherencia en sustratos dificiles como el vidrio y el
polipropileno.

Preferiblemente, el conjunto de tintas (de inyeccidn) curables por radiacién UV también incluye una tinta (de inyeccién)
curable por radiacién UV de color blanco. La tinta (de inyeccién) curable por radiacién UV de color blanco contiene
preferiblemente un pigmento blanco inorganico, como didxido de titanio, mas preferiblemente un pigmento rutilo, que tiene
un tamafio medio de particula de méas de 180 nm.

Las tintas de inyeccidn blancas se utilizan generalmente para la denominada “impresién superficial” o “impresién dorsal’
para formar una imagen de reflexién sobre un sustrato transparente. En la impresién superficial, se forma un fondo blanco
sobre un sustrato transparente usando una tinta blanca y después se imprime, sobre el mismo, una imagen a color, donde
después se visualiza la imagen final formada desde la cara impresa. En la denominada impresién dorsal, una imagen a
color se imprime sobre un sustrato transparente usando tintas a color y después se aplica una tinta blanca sobre las tintas
a color, y la imagen de color se observa a través del sustrato transparente. En una realizacién preferida, la tinta de
inyeccion de color curable por radiacién UV se aplica por chorro sobre la tinta de inyeccién blanca al menos parcialmente
curada. Si la tinta blanca s6lo esta parcialmente curada, se observa una humectabilidad mejorada de la tinta de inyeccidn
de color sobre la capa de tinta blanca.

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2986 615 T3

En una realizacién preferida, la tinta de inyeccidn curable por radiacién UV contiene un pigmento de color organico en una
cantidad entre el 6,0% en peso y el 13,0% en peso con respecto al peso total de la tinta de inyeccién curable por radiacién
UV y tiene una viscosidad de al menos 16,0 mPa.s a 45°C y a una velocidad de cizallamiento de 10 s™'. En una realizacién
mas preferida, un conjunto de tintas de inyeccidén curables por radiacién UV se compone de al menos tres tintas de
inyeccion curables por radiacién UV que contienen un pigmento de color orgénico en una cantidad entre el 6,0% en peso
y el 13,0% en peso con respecto al peso total de la tinta de inyeccidn curable por radiacién UV y que tienen cada una una
viscosidad de al menos 16,0 mPa.s at 45°C y a una velocidad de cizallamiento de 10 s™.

La tinta de inyeccién curable por radiacién UV es preferiblemente una denominada tinta de inyeccidn curable por radiacién
UV con 100% sdlidos. Esto significa que no hay presente ningun disolvente, es decir agua o un disolvente organico. Sin
embargo, algunas veces puede presentarse una pequefia cantidad de agua, generalmente inferior al 1% en peso o0 al 2%
en peso con respecto al peso total de la tinta de inyeccién. Esta agua no se ha afiadido intencionadamente, sino que entra
en la tinta de inyeccién a través de otros componentes en forma de contaminacién, como por ejemplo un mondémero
hidréfilo.

Preferiblemente, la tinta de inyeccidn curable por radiacién UV no contiene ningln disolvente organico. Sin embargo, en
ocasiones puede resultar ventajoso incorporar una cantidad pequefia de un disolvente organico para mejorar la adhesion
a la superficie de un sustrato tras el curado por UV. En este caso, la cantidad de disolvente afiadida puede encontrarse
en cualquier rango que no ocasione problemas de resistencia al disolvente y a compuestos organicos volatiles (COV). La
cantidad de disolvente organico en la tinta de inyeccién curable por radiacién UV se encuentra, preferiblemente, entre el
0% en peso y el 10% en peso, mas preferiblemente no supera el 5,0% en peso con respecto al peso total de la tinta de
inyeccion curable por radiacién UV.

Como alternativa, la composicién o tinta (de inyeccién) curable por radiacién UV incluye una cantidad sustancial de
disolvente y/o agua, por ejemplo 20, 30 0 mas % en peso de agua, y/o uno o mas disolventes organicos. Una tinta de
inyeccion asi suele denominarse tinta de inyeccion hibrida, puesto que el curado de una imagen impresa conlleva tanto
un secado como un curado por radiacién UV.

Puede utilizarse un unico compuesto polimerizable para la composicién polimerizable de la composicién o tinta (de
inyeccion) curable por radiaciéon UV, pero normalmente se utiliza una mezcla de compuestos polimerizables distintos para
afinar las propiedades de la tinta, como la adherencia a un conjunto de sustratos o la flexibilidad.

En una realizacién preferida de la tinta (de inyeccidn) curable por radiacién UV, el compuesto polimerizable incluye uno o
mas grupos acrilato. Estos compuestos polimerizables permiten un curado muy rapido en muchas aplicaciones
industriales.

En otra realizacién preferida de la tinta (de inyeccion) curable por radiacion UV, el compuesto polimerizable incluye uno o
mas grupos polimerizables que se seleccionan del grupo que consta de una acrilamida, una metacrilamida, un grupo éter
vinilico, un grupo éster vinilico, un grupo éter alilico, un grupo éster alilico, un grupo carbonato vinilico y un grupo alquino.
Estos compuestos polimerizables se prefieren para aplicaciones en las que la irritacién de la piel puede suponer un
problema.

Para la decoracién de interiores por inyeccién de tinta, el compuesto polimerizable incluye preferiblemente un monémero
hibrido multifuncional que contiene dos 0 mas grupos polimerizables distintos por molécula, como, por ejemplo, tanto un
grupo acrilato como un grupo éter vinilico. Un monémero particularmente Gtil es el acrilato de 2-(2-viniloxietoxi)etilo
(VEEA), pero también resultarian adecuados otros monémeros hibridos, tales como aquellos descritos en los documentos
WO 2010/029017 A (AGFA) y EP 2130817 A (AGFA). Preferiblemente, las tintas de inyeccidn curables por radiacion UV
contienen més del 20% en peso y mas preferiblemente mas del 25% en peso 0 30% en peso de uno 0 mas monémeros
multifuncionales hibridos con respecto al peso total de compuestos polimerizables.

Para obtener una buena capacidad de eyeccién, la viscosidad de la tinta de inyeccién curable por radiacién UV a la
temperatura de eyeccién es preferiblemente inferior a 50 mPa-s, mas preferiblemente inferior a 30 mPa-s a una velocidad
de cizallamiento de 10 s y a una temperatura de eyeccion de entre 30°C y 70°C.

La tinta de inyeccidn curable por radiacién UV tiene preferiblemente una tensién superficial en el rango de 20 mN/m a 30
mN/m at 25°C, mas preferiblemente en el rango de alrededor de 22 mN/m a alrededor de 25 mN/m a 25°C. En estos
rangos se obtiene una buena difusién de la tinta sobre una amplia gama de sustratos.

La tinta (de inyeccién) curable por radiacién UV puede ademés también contener al menos un inhibidor o establizador
para mejorar la estabilidad térmica de la tinta.

La tinta (de inyeccién) curable por radiacién UV puede ademas también contener al menos un tensioactivo para obtener
buenas caracteristicas de difusién sobre un sustrato.

Otros fotoiniciadores y coiniciadores
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Ademas del fotoiniciador de 6xido de acilfosfina de la invencién, la composicidn o tinta (de inyeccidn) curable por radiacién
UV puede contener uno o mas otros fotoiniciadores y/o coiniciadores.

Los fotoiniciadores en la composicién o tinta (de inyeccién) curable por radiacién UV son preferiblemente iniciadores de
radicales libres, mas especificamente un iniciador Norrish de tipo | o un iniciador Norrish de tipo Il. Un fotoiniciador de
radicales libres es un compuesto quimico que inicia la polimerizacién de monémeros cuando se expone a radiacion
actinica mediante la formacidén de un radical libre. Un iniciador Norrish tipo | es un iniciador que se desdobla tras la
excitacion produciendo el radical iniciador de forma inmediata. Un iniciador Norrish tipo Il es un fotoiniciador que se activa
mediante radiacidn actinica y forma radicales libres por abstraccién de hidrégeno a partir de un segundo compuesto que
se convierte en el verdadero radical libre iniciador. Este segundo compuesto se denomina coiniciador o sinergista de
polimerizacion. Tanto los fotoiniciadores de tipo | como los de tipo Il pueden emplearse en la presente invencion solos o
combinados. Preferiblemente, la tinta de inyeccién curable por radiacion UV no incluye un fotoiniciador catiénico.

Los fotoiniciadores por radicales libres preferidos para aplicaciones de decoracién de interiores se seleccionan del grupo
que consta de fotoiniciadores polimerizables, fotoiniciadores poliméricos y fotoiniciadores polifuncionales. Un fotoiniciador
polifuncional es un fotoiniciador que tiene dos o mas grupos fotoiniciadores, por ejemplo dos grupos benzofenona y un
grupo tioxantona. En una realizacién mas preferida, dichos uno o mas otros fotoiniciadores son uno o mas fotoiniciadores
polimerizables. Un fotoiniciador de este tipo da lugar a una viscosidad mas baja que un fotoiniciador polimérico, al tiempo
que minimiza los riesgos para la salud en aplicaciones de decoracién de interiores.

Para aplicaciones de decoracién de interiores, los fotoiniciadores polimerizables pueden combinarse con otro tipo de
fotoiniciadores no poliméricos o no polimerizables en la tinta de inyeccién a niveles de concentracién tales que no causen
riesgos para la salud.

En CRIVELLO, J.V., et al., Photoinitiators for Free Radical Cationic & Anionic Photopolymerization, 22 edicién, editado
por BRADLEY, G., Londres, Reino Unido: John Wiley and Sons Ltd, 1998. pags. 287-294, se divulgan fotoiniciadores
adecuados.

Ejemplos especificos de fotoiniciadores pueden incluir, sin limitacién, los siguientes compuestos o combinaciones de los
mismos: benzofenona y benzofenonas sustituidas, 1-hidroxiciclohexil fenil cetona, tioxantonas como isopropiltioxantona,
2-hidroxi-2-metil-1-fenilpropan-1-ona, 2-bencil-2-dimetilamino-(4-morfolinofenil)butan-1-ona, dimetilcetal bencilo, éxido de
bis-(2,6-dimetilbenzoil)-2,4,4-trimetilpentilfosfina, 6xido de 2,46-trimetilbenzoildifenilfosfina, 6xido de 2,4,6-
trimetoxibenzoildifenilfosfina, 2-metil-1{4-(metiltio)fenil]-2-morfolinopropan-1-ona, 2,2-dimetoxi-1,2-difeniletan-1-ona o
5,7-diyodo-3-butoxi-6-fluorona.

Entre los fotoiniciadores adecuados disponibles en el mercado se incluyen Irgacure™ 184, Irgacure™ 500, Irgacure™
369, Irgacure™ 1700, Irgacure™ 651, Irgacure™ 1000, Irgacure™ 1300, Irgacure™ 1870, Irgacure™ 2959, Darocur™
1173, Darocur™ 4265 y Darocur™ |TX, disponibles en BASF AG, Lucerin™ TPO, disponible en BASF AG, Esacure™
KT046, Esacure™ KIP150, Esacure™ KT37 y Esacure™ EDB, disponibles en LAMBERTI, H-Nu™ 470 y H-Nu™ 470X,
disponibles en SPECTRA GROUP Ltd.

Fotoiniciadores preferidos contienen uno o mas grupos funcionales fotoiniciadores derivados de un fotoiniciador del tipo
Norrish | seleccionado del grupo que consta de benzoinéteres, bencil cetales, a,a-dialcoxiacetofenonas, o-
hidroxialquilfenonas, a-aminoalquilfenonas, 6xidos de acilfosfina, sulfuros de acilfosfina, a-halocetonas, a-halosulfonas y
fenilglioxalatos.

Fotoiniciadores preferidos contienen uno o méas grupos funcionales fotoiniciadores derivados de un iniciador del tipo
Norrish Il seleccionado del grupo que consta de benzofenonas, tioxantonas, 1,2-dicetonas y antraquinonas.

En una realizacién particularmente preferida de la composicién o tinta (de inyeccién) curable por radiaciéon UV se utiliza
una combinacién de un fotoiniciador de éxido de acilfosfina y un fotoiniciador de tioxantona, preferiblemente un
fotoiniciador de tioxantona polimérico o polimerizable, méas preferiblemente un fotoiniciador de tioxantona polimerizable.
Con esto ultimo fotoiniciador se puede conseguir una baja viscosidad.

Otros fotoiniciadores de difusién impedida adecuados son aquellos descritos en los documentos EP 2065362 A (AGFA) y
EP 2161264 A (AGFA).

En un sistema de fotoiniciacién, uno de los fotoiniciadores puede también actuar como sensibilizador para mejorar la
reactividad de otro fotoiniciador. Sensibilizadores preferidos son sensibilizadores polimerizables tales como los divulgados
en el documento EP 2053095 A (FUJIFILM).

Con el fin de aumentar la fotosensibilidad adicionalmente, la composicidén o tinta de inyeccidén curable por radiaciéon UV
puede contener ademas coiniciadores. Ejemplos adecuados de estos coiniciadores pueden categorizarse en tres grupos:
(1) aminas alifaticas terciarias tales como metildietanolamina, dimetiletanolamina, trietanolamina, trietilamina y N-
metilmorfolina, (2) aminas arométicas tales como amilparadimetilaminobenzoato, 2-n-butoxietil-4-(dimetilamino)benzoato,
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2-(dimetilamino)etilbenzoato, etil-4-(dimetilamino)benzoato y 2-etilhexil-4-(dimetilamino)benzoato, y (3) aminas
(met)acrilatadas tales como dialquilamino alquil(met)acrilatos (por ejemplo dietilaminoetilacrilato) o N-morfolinoalquil-
(met)acrilatos (por ejemplo N-morfolinoetil-acrilato). Se prefieren aminobenzoatos como coiniciadores. Cuando se incluyen
uno o méas de estos coiniciadores en la composicién o tinta (de inyeccidén) curable por radiacién UV, se usan cantidas que
no causan riesgos de salud.

Puede utilizarse de manera ventajosa una combinacién de un coiniciador polimerizable que contiene una amina terciaria
y un coiniciador polimérico que contiene una amina terciaria a fin de ajustar la viscosidad de la tinta de inyeccién curable
por radiacion UV.

Etilhexil-4-dimetilaminobenzoato (EHA) esta preferiblemente presente en la composicion o tinta (de inyeccién) curable por
radiacién UV en una cantidad del 0,5% en peso al 5,0% en peso, mas preferiblemente en una cantidad del 1,0% en peso
al 4,0% en peso y lo mas preferiblemente de 3% en peso 0 menos, en el que todos los porcentajes en peso (% en peso)
estan basados en el peso total de la composicién o tinta (de inyeccién) curable por radiacién UV.

Dicho al menos un coiniciador de amina terciaria también puede ser un coiniciador polimerizable que contiene una amina
terciaria, mas preferiblemente un coiniciador polimerizable que contiene uno o més grupos 4-dialquilaminobenzoato, lo
mas preferiblemente un coiniciador polimerizable que contiene uno o mas grupos 4-dimetilaminobenzoato. Entre otros
grupos amina terciaria preferidos para dicho al menos un coiniciador polimerizable que contiene una amina terciaria se
incluyen grupos amina terciaria alifaticos y grupos piperazina.

La composicién o tinta (de inyeccién) curable por radiacién UV segun la presente invencion contiene preferiblemente el
coiniciador polimerizable que contiene una amina terciaria en una cantidad del 1,0% en peso al 10,0% en peso, més
preferiblemente del 2,0% en peso al 7,0% en peso y lo mas preferiblemente del 3,0% en peso al 5,0% en peso, en el que
todos los porcentajes en peso (% en peso) estdn basados en el peso total de la composicién o tinta (de inyeccién) curable
por radiacion UV.

Dicho al menos un coiniciador de amina terciaria también puede ser un coiniciador polimérico que contiene una amina
terciaria, més preferiblemente un coiniciador polimérico que contiene uno o mas 4-grupos dialquilaminobenzoato, lo mas
preferiblemente un coiniciador polimérico que contiene uno o mas grupos 4-dimetilaminobenzoato. Entre otros grupos
amina terciaria preferidos para dicho al menos un coiniciador polimérico que contiene una amina terciaria se incluyen
grupos amina terciaria alifaticos y grupos piperazina.

En una realizacién preferida, dicho al menos un coiniciador polimérico que contiene una amina terciaria es un polimero
basado en poliéter. Coiniciadores poliméricos particularmente preferidos son derivados de trimetilolpropano etoxilado,
trimetilolpropano propoxilado, éxido de polietileno, éxido de polipropileno, neopentilglicol etoxilado, neopentilglicol
propoxilado, copolimeros de 6xido de polietileno y éxido de proprileno, glicerol etoxilado, glicerol propoxilado, pentaeritritol
etoxilado, pentaeritritol propoxilado y politetrahidrofurano.

En otra realizacién preferida, dicho al menos un coiniciador polimérico que contiene una amina terciaria tiene un peso
molecular promedio en nimero de no mas de 1500, més preferiblemente de no més de 1000 y lo més preferiblemente de
no mas de 750.

En una realizacién particularmente preferida, el coiniciador polimérico que contiene una amina terciaria se selecciona del
grupo que consta de:

O Me
Me\IIV Me
Me
0 0 '
/(/\/O M J\@\
0 n 0
Me \ITT ITI,Me
Me Me

14



10

15

20

25

ES 2986 615 T3

Me\N _Me

0
\/\ﬁo 0
0 0
0 0
oA ~Fro
Et Me
N

| |
Me Me
Me N7 Me

Me N

0 Me
0 \)\/\/P 0
0 n n O
Me < Me Mc Me
1\|I Me

Me 0 0 Me
0 1

N ~
Me” “Me

en el que el compuesto tiene un peso molecular promedio en nimero de no mas de 1500 o en el que n es un nimero
entero de 1 a 4.

Coiniciadores poliméricos correspondientes adecuados que contienen una amina terciaria estdn disponibles en el
comercio bajo los nombres comerciales Omnipol™ ASA (CASRN71512-90-8) de IGM Resins, Genopol™ AB-1 y AB-2
(CASRN1215019-68-3) de RAHN, y Speedcure™ 7040 (CASRN1182751-31-0) de LAMBSON.

Coiniciadores poliméricos preferidos que contienen una amina terciaria son coiniciadores poliméricos que tienen una
arquitectura polimérica dendritica, mas preferiblemente una arquitectura polimérica hiperramificada. En el documento US
2006014848 (AGFA) se divulgan coiniciadores poliméricos hiperramificados preferidos.

La composicién o tinta (de inyeccién) curable por radiacién UV incluye preferiblemente el coiniciador en una cantidad entre
el 0,1% en peso y el 30,0% en peso, mas preferiblemente en una cantidad entre el 0,5% en peso y el 10,0% en peso, lo
mas preferiblemente en una cantidad entre el 1,0% en peso y el 5,0% en peso con respecto al peso total de la composicion
o tinta de inyeccion curable por radiacién UV.

Preferiblemente, la composicién o tinta (de inyeccién) curable por radiacion UV no incluye un fotoiniciador seleccionado
del grupo que consta de 2-hidroxi-2-metilpropiofenona, benzofenona, 2-metilbenzofenona, 4-metilbenzofenona, 2,4,6-
trimetilbenzofenona, 1-hidroxiciclohexilfenilcetona, 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona, 2-metil-4'-(metiltio)-2-
morfolinopropiofenona, 4-isopropil-9H-tioxanten-9-ona, 2-isopropil-9H-tioxanthen-9-ona y 2,4-dietil-9H-tioxanten-9-ona.
Una composicién o tinta (de inyeccién) curable por radiacién UV de este tipo no presenta una toxicologia incierta.

Compuestos polimerizables
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Puede usarse cualquier compuesto polimerizable cominmente conocido en la técnica. El compuesto polimerizable puede
ser cualquier monémero y/u oligdbmero que se encuentra en “Polymer Handbook”, Vol. 1 + 2, 42 edicién, editado por J.
BRANDRUP et al., Wiley-Interscience, 1999. Se entiende que un oligbmero en la presente invencién contiene 2 a 8
unidades monoméricas repetitivas.

En una composicién o tinta (de inyeccidn) curable por radiacién UV que contiene una cantidad sustancial de agua y/o
disolventes organicos, el compuesto polimerizable puede también ser un copolimero reticulable. En una tinta de inyeccién
hibrida, el polimero reticulable estad preferiblemente presente como particula polimérica, por ejemplo como un latex,
preferiblemente un latex a base de acrilato o un latex a base de poliuretano.

Preferiblemente se usa un monémero u oligémero polimerizable por radicales libres como compuesto polimerizable.
También puede utilizarse una combinacién de monémeros, oligbmeros y/o prepolimeros. Los mondémeros, oligémeros y/o
prepolimeros pueden poseer diferentes grados de funcionalidad, y puede utilizarse una mezcla que incluya combinaciones
de monémeros, oligbmeros y/o prepolimeros mono-, di- o trifuncionales y de una funcionalidad polimerizable superior. La
viscosidad de las composiciones y tintas (de inyeccién) curables por radiacién UV puede ajustarse variando la proporcién
entre los monémeros y los oligbmeros.

Son monémeros y oligdbmeros preferidos aquellos listados en los péarrafos [0106] a [0115] del documento EP 1911814 A
(AGFA).

Generalmente se utiliza un compuesto polimerizable monofuncional para mejorar la flexibilidad de una capa curada,
mientras que se utiliza un compuesto polimerizable polifuncional para mejorar le resistencia al rayado de la capa curada.

Un compuesto polimerizable monofuncional contiene un Unico grupo polimerizable, preferiblemente un grupo
polimerizable por radicales libres que se selecciona del grupo que consta de un acrilato, un metacrilato, una acrilamida,
una metacrilamida, un grupo estireno, un maleato, un fumarato, un itaconato, un éter vinilico, un éster vinilico, un éter
alilico y un éster alilico.

En una realizacién preferida, los compuestos polimerizables monofuncionales se seleccionan de entre 4cido acrilico, acido
metacrilico, acido maleico (0 sus sales), anhidrido maleico, (met)acrilatos de alquilo (lineales, ramificados y de
cicloalquilo), tales como (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de n-butilo, (met)acrilato de terc-butilo, (met)acrilato de
ciclohexilo y (met)acrilato de 2-etilhexilo, (met)acrilatos de arilo, tales como (met)acrilato de bencilo y (met)acrilato de
fenilo, (met)acrilatos de hidroxialquilo, tales como (met)acrilato de hidroxietilo y (met)acrilato de hidroxipropilo,
(met)acrilatos con otros tipos de funcionalidades (por ejemplo, sustituidos con oxiranos, amino, fluoro, éxido de polietileno
y fosfato), tales como (met)acrilato de glicidilo, (met)acrilato de dimetilaminoetilo, acrilato de trifluoroetilo, (met)acrilato de
metoxipolietilenglicol y (met)acrilato de fosfato de ftripropilenglicol, derivados de alilo, tales como alil glicidil éter,
estirénicos, tales como estireno, 4-metilestireno, 4-hidroxiestireno, 4-acetoestireno y 4acido estireno-sulfénico,
(met)acrilonitrilo, (met)acrilamidas (incluyendo N-mono y N,N-disustituidas), tales como N-bencil (met)acrilamida,
maleimidas, tales como N-fenil maleimida, derivados de vinilo, tales como vinilcaprolactama, vinilpirrolidona, vinilimidazol,
vinilnaftaleno y haluros vinilicos, vinil éteres, tales como éter vinilmetilico, ésteres vinilicos de &cidos carboxilicos, tales
como acetato de vinilo, butirato de vinilo y benzoato de vinilo. En una realizacién méas preferida, los compuestos
polimerizables monofuncionales se seleccionan de entre monoacrilatos y vinillactamas, tales como la N-vinilcaprolactama.
Los compuestos polimerizables monofuncionales particularmente preferidos se seleccionan del grupo que consta de
acrilato de isoamilo, acrilato de estearilo, acrilato de laurilo, acrilato de octilo, acrilato de decilo, acrilato de isoamilstilo,
acrilato de isoestearilo, acrilato de 2-etilhexildiglicol, acrilato de 2-hidroxibutilo, &cido 2-acriloiloxietilhexahidroftalico,
acrilato de butoxietilo, acrilato de etoxidietilenglicol, acrilato de metoxidietilenglicol, acrilato de metoxipolietilenglicol,
acrilato de metoxipropilenglicol, acrilato de fenoxietilo, acrilato de tetrahidrofurfurilo, acrilato de isobornilo, acrilato de 2-
hidroxietilo, acrilato de 2-hidroxipropilo, acrilato de 2-hidroxi-3-fenoxipropilo, acrilato de éter vinilico, acido 2-
acriloiloxietilsuccinico, acido 2-acriloxietilftalico, acido 2-acriloxietil-2-hidroxietilftalico, acrilato flexible modificado con
lactona, acrilato de t-butilciclohexilo, acrilato de caprolactona, acrilato formal de trimetilolpropano ciclico, acrilato formal
de trimetilolpropano ciclico, acrilato de nonil fenol etoxilado, acrilato de isodecilo, acrilato de isooctilo, acrilato de octildecilo,
acrilato de fenol alcoxilado, acrilato de tridecilo y acriloilmorfolina.

En una realizacion preferida, el compuesto polimerizable monofuncional se selecciona de entre monoacrilatos y
vinillactamas, tales como la N-vinilcaprolactama.

La N-vinillactama es preferiblemente un compuesto representado por la Férmula (A):
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en la que n representa un nimero entero de 2 a 6, n es preferiblemente un niumero entero de 3 a 5 desde el punto de
vista de la flexibilidad dopo el curado de la composicién de tinta, de la adhesién a un sustrato y de la rapida disponibilidad
de materiales de partida, n es mas preferiblemente 3 0 5 y n es particularmente preferiblemente 5, que es N-
vinilcaprolactama. Es preferible la N-vinilcaprolactama, ya que es facil de obtener a un precio relativamente bajo y da lugar
a una curabilidad de tinta y a una adhesién de una pelicula curada a un soporte de grabacién particularmente buenas.

Férmula (A),

La N-vinillactama puede tener un sustituyente, como un grupo alquilo o un grupo arilo, en el anilo de lactama y puede
tener una estructura ciclica saturada o no saturada unida al anillo de lactama. El compuesto representado por la Férmula
(A) puede utilizarse solo 0 como combinacién de dos 0 mas compuestos.

Para ciertas aplicaciones, se emplea una cantidad limitada o nula de (me)acrilatos monofuncionales. Por ejemplo, cuando
el sustrato es un textil que se lleva directamente sobre la piel humana, puede dar lugar a una sensibilizacién cutanea. En
tal caso, los monémeros y oligdmeros se seleccionan preferiblemente de un grupo que comprende o que consta de vinilos,
acrilamidas, metacrilamidas, carbonatos de vinilo, éteres vinilicos, ésteres vinilicos, carbamatos de vinilo, éteres alilicos,
ésteres alilicos y sus compuestos de alquino correspondientes. Son particularmente preferidos los compuestos
polimerizables que incluyen un grupo éter alilico, un grupo carbonato de vinilo y un grupo alquino.

Un compuesto polimerizable polifuncional contiene dos, tres 0 mas grupos polimerizables, preferiblemente los grupos
polimerizables por radicales libres seleccionados del grupo que consta de un acrilato, un metacrilato, una acrilamida, una
metacrilamida, un grupo estireno, un maleato, un fumarato, un itaconato, un éter vinilico, un éster vinilico, un éter alilico y
un éster alilico.

En una realizacién preferida, el compuesto polimerizable polifuncional es un acrilato bifuncional que contiene dos grupos
polimerizables, es decir dos grupos acrilato.

Entre los acrilatos polifuncionales preferidos se incluyen diacrilato de trietilenglicol, diacrilato de tetraetilenglicol, diacrilato
de polietilenglicol, diacrilato de dipropilenglicol, diacrilato de tripopilenglicol, diacrilato de polipropilenglicol, diacrilato de
1,4-butanodiol, diacrilato de 1,6-hexanodiol, diacrilato de 1,9-nonanodiol, diacrilato de neopentilglicol, diacrilato de
dimetiloltriciclodecano, diacrilato de aducto de bisfenol A OE (6xido de etileno), diacrilato de aducto de bisfenol A OP
(6xido de propileno), diacrilato de neopentilglicol de hidroxipivalato, diacrilato de neopentilglicol propoxilado, diacrilato de
dimetiloltriciclodecano alcoxilado y diacrilato de politetrametilenglicol, triacrilato de trimetilolpropano, triacrilato de
trimetilolpropano modificado con OE, triacrilato de tri(propilenglicol), triacrilato de trimetilolpropano modificado con
caprolactona, triacrilato de pentaeritritol, tetraacrilato de pentaeritritol, tetraacrilato de pentaeritritoletoxi, hexaacrilato de
dipentaeritritol, tetraacrilato de ditrimetilolpropano, ftriaacrilato de glicerinpropoxi y hexaacrilato de dipentaeritritol
modificado con caprolactama.

Entre otros acrilatos difuncionales adecuados se incluyen diacrilato de dimetanol de ciclohexanona alcoxilado, diacrilato
de hexanodiol alcoxilado, diacrilato de dioxanglicol, diacrilato de dioxanglicol, diacrilato de dimetanol de ciclohexanona,
diacrilato de dietilenglicol y diacrilato de neopentilglicol.

Entre otros acrilatos polifuncionales se incluyen triacrilato de glicerina propoxilado y triacrilato de trimetilolpropano
propoxilado, tetraacrilato de ditrimetilolpropano, pentaacrilato de dipentaeritritol, tetraacrilato de pentaeritritol etoxilado,
acrilatos de glicol metoxilados y ésteres de acrilato.

Entre los acrilatos polifuncionales preferidos se incluyen diacrilato de dipropilenglicol, diacrilato de tripropilenglicol,
diacrilato de 1,6-hexanodiol, diacrilato de dimetanol de ciclohexanona, diacrilato de polietilenglicol 200, diacrilato de 3-
metil-1,5-pentanodiol, tetraacrilato de pentaeritritol, triacrilato de trimetilolpropano y pentaacrilato de dipentaeritritol.

El compuesto polimerizable polifuncional puede tener dos grupos polimerizables distintos, tal como un grupo éter vinilico
y un grupo acrilato. Acrilatos de éter vinilico preferidos son aquellos divulgados en el documento US 6310115 (AGFA). Un
compuesto particularmente preferido es acrilato de 2-(2-viniloxietoxi)etilo (VEEA). Otros acrilatos de éter vinilico
adecuados son los descritos en las columnas 3 y 4 del documento US 6767980 B (NIPPON SHOKUBAI).

En lugar de acrilatos difuncionales o polifuncionales también pueden utilizarse sus analogos de metacrilato.
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La composicion o tinta (de inyeccidn) curable por radiacién UV contiene preferiblemente al menos un monémero que
comprende al menos un grupo éter vinilico y al menos un grupo polimerizable seleccionado del grupo que consta de un
grupo acrilato y un grupo metacrilato, en el que este monémero se representa preferiblemente por la Férmula (B):

0
RS\H)ko/\* O 0

Férmula (B),

en la que:

R representa un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, y

n representa un nimero entero de 0 a 4. Lo més preferiblemente, R5 representa un atomo de hidrégeno. Un monémero
de este tipo retrasa la vitrificacién del red que se esté polimerizando durante el curado por radiacién UV, lo que reduce la
cantidad de mondmeros que pueden migrar.

En una realizacion preferida, dicho al menos un monémero que comprende al menos un grupo éter vinilico y al menos un
grupo (met)acrilato se selecciona preferiblemente del grupo que consta de:

0
O j])\/ /\()/\/()\/\())k%
NSO N NF Me
Me
07N © X A (ﬁ)/\/o
\(ﬂ)/\ 0 ,
NN Oj]/\
O

En la realizacién lo méas preferida de la composicion o tinta (de inyeccién) curable por radiacion UV, dicho al menos un
mondémero que comprende al menos un grupo éter vinilico y al menos un grupo polimerizable seleccionado del grupo que
consta de un grupo acrilato y un grupo metacrilato es acrilato de 2-(2’-viniloxietoxi)etilo.

Otros (met)acrilatos de éter vinilico adecuados son los descritos en las columnas 3 y 4 del documento US 6767980 B
(NIPPON SHOKUBAI).

Puede utilizarse un Unico compuesto o una mezcla de acrilatos de éter vinilico.

La composicion o tinta (de inyeccidn) curable por radiacién UV segln la presente invencién contiene al menos un 10% en
peso, mas preferiblemente al menos un 20% en peso y lo mas preferiblemente al menos un 25% en peso del monémero
segln la Férmula (B), en el que todos los porcentajes en peso (% en peso) estdn basados en el peso total de la
composicién o tinta (de inyeccién) curable por radiacién UV.

En una realizacién particularmente preferida, la tinta de inyeccién curable por radiacién UV incluye una composicion
polimerizable que estd compuesta esencialmente de: a) 25-100% en peso de un monémero segun la Férmula (B),
preferiblemente acrilato de 2-(2-viniloxietoxi)etilo, b) 0-55% en peso de uno o méas compuestos polimerizables X
seleccionados del grupo que consta de acrilatos monofuncionales y acrilatos difuncionales, y ¢) 0-55% en peso de uno o
mas compuestos polimerizables Y seleccionados del grupo que consta de acrilatos trifuncionales, acrilatos
tetrafuncionales, acrilatos pentafuncionales y acrilatos hexafuncionales, con la condicién de que si el porcentaje en peso
de los compuestos X es > 24% en peso, el porcentaje en peso de los compuestos Y sea > 1% en peso, y en el que todos
los porcentajes en peso estan basados en el peso total de la composicién polimerizable.

Colorantes
La tinta (de inyeccién) curable por radiacién UV puede contener un colorante. Los colorantes usados en las tintas curables

pueden ser tintes, pigmentos o una combinacién de los mismos. Pueden emplearse pigmentos orgénicos y/o inorganicos.
El colorante es preferiblemente un pigmento o un tinte polimérico, lo més preferiblemente un pigmento de color.
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Los pigmentos pueden ser de color negro, blanco, cian, magenta, amarillo, rojo, naranja, violeta, azul, verde, marrén,
mezclas de los mismos y similares. Este pigmento de color puede elegirse entre aquellos descritos por HERBST, Willy, et
al. Industrial Organic Pigments, Production, Properties, Applications. 32 edicién. Wiley -VCH, 2004. ISBN 3527305769.

Pigmentos preferidos particulares son C.1. Pigment Yellow 1, 3, 10, 12, 13, 14, 17, 55, 65, 73, 74, 75, 83, 93, 97, 109, 111,
120, 128, 138, 139, 150, 151, 154, 155, 175, 180, 181, 185, 194 y 213.

Pigmentos preferidos particulares son C.|. Pigment Red 17, 22, 23, 41, 48:1, 48:2, 49:1, 49:2, 52:1, 57:1, 88, 112, 122,
144, 146, 149, 170, 175, 176, 184, 185, 188, 202, 206, 207, 210, 216, 221, 248, 251, 254, 255, 264, 266, 270 y 272.

Pigmentos preferidos particulares son C.I. Pigment Violet 19, 23, 32 y 37.

Pigmentos preferidos particulares son C.1. Pigment Blue 15:1, 15:2, 15:3, 15:4, 15:6, 16, 56, 61 y pigmentos de ftalocianina
de aluminio (puenteada).

Pigmentos preferidos particulares son C.I. Pigment Orange 5, 13, 16, 34, 40, 43, 59, 66, 67,69, 71y 73.
Pigmentos preferidos particulares son C.I. Pigment Green 7 y 36.
Pigmentos preferidos particulares son C.I. Pigment Brown 6y 7.

Entre los pigmentos adecuados se incluyen cristales mixtos de los pigmentos particulares preferidos mencionados
anteriormente. Los cristales mixtos se denominan también soluciones sélidas. Por ejemplo, en ciertas condiciones,
diferentes quinacridonas se mezclan entre si para formar soluciones sélidas, que son bastante distintas tanto de las
mezclas fisicas de los compuestos como de los propios compuestos. En una solucidén sélida, las moléculas de los
componentes entran en la misma red cristalina, normalmente, aunque no siempre, en la de uno de los componentes. El
patrén de difraccién por rayos x del sélido cristalino resultante es caracteristico de ese sélido y puede diferenciarse
claramente del patréon de una mezcla fisica de los mismos componentes en la misma proporcién. En dichas mezclas
fisicas, es posible distinguir el patrén de rayos x de cada uno de los componentes, y la desaparicion de muchas de estas
lineas es uno de los criterios de la formacién de soluciones sélidas. Un ejemplo disponible en el mercado es Cinquasia™
Magenta RT-355-D, de BASF AG.

El negro de carbén se prefiere como pigmento negro. Entre los pigmentos negros adecuados se incluyen negros de carbén
tales como Pigment Black 7 (por ejemplo Carbon Black MA8® de MITSUBISHI CHEMICAL), Regal® 400R, Mogul® L,
Elftex® 320 de CABOT Co., o Carbon Black FW18, Special Black 250, Special Black 350, Special Black 550, Printex® 25,
Printex® 35, Printex® 55, Printex® 90 y Printex® 150T de DEGUSSA. En una realizacion preferida, el pigmento de negro
de carbén usado es un pigmento que comprende menos de 0,15% de fraccidn extraible por tolueno utilizando el método
como descrito en la seccién Ill, parrafo 5, de la Resolucién AP(89) 1 de 13 de septiembre 1989, publicada por el Consejo
de Europa.

También es posible preparar mezclas de pigmentos. Por ejemplo, en determinadas aplicaciones de la impresién por
inyeccion de tinta, se prefiere una tinta de inyeccién negra neutra que puede obtenerse, por ejemplo, mezclando un
pigmento negro y un pigmento cian en la tinta. Los pigmentos también pueden combinarse para ampliar la gama de colores
(gamut) en un conjunto de tintas. La aplicacién de inyeccién de tinta también puede requerir uno o varios colores
suplementarios. Plata y oro a menudo son colores deseados para hacer a un producto més atractivo, dandole un aspecto
exclusivo.

Las tintas pueden también contener pigmentos no organicos. Los pigmentos adecuados son C.I. Pigment Metal 1, 2y 3.
Ejemplos ilustrativos de los pigmentos inorganicos incluyen 6xido de titanio, sulfato de bario, carbonato de calcio, 6xido
de cinc, sulfato de plomo, amarillo de plomo, cinc amarillo, rojo de éxido de hierro (lll), rojo de cadmio, azul ultramarino,
azul de Prusia, verde de 6xido de cromo, verde cobalto, &mbar, negro de titanio y negro de hierro sintético. Sin embargo,
debe tenerse cuidado para evitar la migracién y extraccién de metales pesados en la aplicaciéon alimentaria. En la
realizacién preferida no se usan pigmentos que contengan un metal pesado seleccionado del grupo que consiste en
arsénico, plomo, mercurio y cadmio. En una realizacién mas preferida, no se usan pigmentos inorgénicos en la tinta de
inyeccion, con la excepcién de éxido de titanio y carbonato de calcio.

Las particulas de pigmento en la tinta de inyeccién deben ser lo suficientemente pequefias como para permitir que la tinta
fluya libremente a través del dispositivo de impresién por inyeccién de tinta, especialmente a través de las boquillas de
eyeccién. También es recomendable utilizar particulas pequefias para maximizar la intensidad de color y ralentizar la
sedimentacion.

El tamafio medio en nimero de la particula de pigmento es preferiblemente de entre 0,050 y 1 um, mas preferiblemente
de entre 0,070 y 0,300 pym y particularmente preferiblemente de entre 0,080 y 0,200 ym. Lo mas preferiblemente, el
tamafio medio en numero de la particula de pigmento no supera los 0,150 um. Un tamafio de particula medio inferior a
0,050 pm es menos deseable a causa de la disminucion de la solidez a la luz, aunque lo es principalmente también porque
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las particulas de pigmento de tamafio muy reducido o las moléculas de pigmento individuales de las mismas siguen
presentando la posibilidad de extraccién en las aplicaciones de envasado de alimentos.

Eltamafio de particula medio en nimero de las particulas de pigmento se determina mejor con un Brookhaven Instruments
Particle Sizer BI90plus basado en el principio de dispersién de luz dinamica. La tinta se diluye, por ejemplo, con acetato
de etilo a una concentracion de pigmento del 0,002% en peso. Los ajustes de medicién del BI90plus son: 5 ensayos a
23°C, angulo de 90°, longitud de onda de 635 nm y graficos = funcidn de correccién.

En el caso de una tinta blanca curable por radiacion UV, se utiliza preferiblemente un pigmento con un indice de refraccion
superior a 1,60, preferiblemente superior a 2,00, mas preferiblemente superior a 2,50 y lo més preferiblemente superior a
2,60. Los pigmentos blancos pueden emplearse individualmente o en combinacion.

Preferiblemente se usa diéxido de titanio para el pigmento con un indice de refraccion mayor de 1,60. El éxido de titanio
se da en las formas cristalinas del tipo anatasa, del tipo rutilo y del tipo brookita. El tipo anatasa tiene una densidad
relativamente baja y se muele facilmente en particulas finas, mientras que el tipo rutilo tiene un indice de refraccion
relativamente alto y muestra una capacidad de recubrimiento alta. Cualquiera de estos se puede usar en esta invencion.
Se prefiere hacer el uso més posible de las caracteristicas y hacer selecciones de acuerdo con el uso de las mismas. El
uso del tipo anatasa que tiene una densidad baja y un tamafio de particula pequefio pueden conseguir una estabilidad de
dispersion, estabilidad de almacenamiento de la tinta y eyectabilidad superiores. Pueden usarse al menos dos formas
cristalinas diferentes en combinacién. El uso combinado del tipo anatasa y del tipo rutilo, que presenta un alto poder de
coloracién, puede reducir la cantidad total de éxido de titanio, conduciendo a una estabilidad durante el almacenamiento
y un rendimiento de eyeccién de la tinta mejorados.

Para el tratamiento superficial del éxido de titanio, se aplica un tratamiento acuoso o un tratamiento en fase gas, y
normalmente se emplea un agente de tratamiento de alumina-silice. Pueden emplearse éxido de titanio sin tratar, o tratado
con alimina o tratado con alimina y silice.

El didmetro medio en nimero de particula del éxido de titanio u otros pigmentos blancos es preferiblemente de entre 50
y 500 nm, mas preferiblemente de entre 150 y 400 nm y lo mas preferiblemente de entre 200 y 350 nm. No es posible
obtener una potencia de cobertura suficiente cuando el diametro medio es inferior a 50 nm, y la capacidad de
almacenamiento y la idoneidad de eyeccidn de la tinta tienden a degradarse cuando el diametro medio supera los 500
nm. La determinacién del didmetro de particula medio en nimero se realiza mas adecuadamente mediante espectroscopia
de correlacién de fotones a una longitud de onda de 633 nm utilizando un laser de HeNe de 4 m\W en una muestra diluida
de la tinta de inyeccién pigmentada. Se utilizé el analizador de tamafio de particula adecuado Malvern™ nano-S,
disponible a través de Goffin-Meyvis. Para preparar una muestra puede, por ejemplo, afiadirse una gota de tinta a una
cubeta con un contenido de 1,5 ml de acetato de etilo y mezclar hasta obtener una muestra homogénea. El tamafio de
particula medido es el valor medio de 3 mediciones consecutivas, consistente en 6 ensayos de 20 segundos.

Generalmente, los pigmentos se estabilizan en el medio de dispersién usando agentes de dispersidn, tales como
dispersantes o tensioactivos poliméricos. Sin embargo, la superficie de los pigmentos puede modificarse para obtener los
denominados pigmentos "autodispersables” o de "auto-dispersién”, es decir, pigmentos que son dispersables en el medio
de dispersion sin dispersantes.

El pigmento se usa preferiblemente en una dispersién de pigmento usada para preparar tintas de inyeccién en una
cantidad del 10 al 40% en peso, mas preferiblemente del 15 al 30% en peso con respecto al peso total de la dispersion
de pigmento. En una tinta de inyeccién curable, el pigmento esté presente preferiblemente en una cantidad del 0,1 al 20%
en peso, preferiblemente del 1 al 10% en peso, con respecto al peso total de la tinta de inyeccién.

Dispersantes poliméricos

Los dispersantes poliméricos tipicos son copolimeros de dos mondmeros, pero pueden contener tres, cuatro, cinco o
incluso mas monémeros. Las propiedades de los dispersantes poliméricos dependen tanto de la naturaleza de los
mondémeros como de su distribucién en el polimero. Preferiblemente, los dispersantes copoliméricos presentan las
siguientes composiciones de polimero:

e mondmeros polimerizados estadisticamente (por ejemplo, monémeros A y B polimerizados en ABBAABAB),
mondémeros polimerizados segln un ordenamiento alternado (por ejemplo, monémeros A y B polimerizados en
ABABABAB),

e monémeros polimerizados (ahusados) en gradiente (por ejemplo, monémeros A y B polimerizados en
AAABAABBABBB),

e copolimeros de bloque (por ejemplo, monémeros Ay B polimerizados en AAAAABBBBBB) en los que la longitud de
bloque de cada uno de los bloques (2, 3, 4, 5 o incluso mas) es importante para la capacidad de dispersién del
dispersante polimérico,

e copolimeros de injerto (copolimeros de injerto consistentes en una estructura bésica polimérica con cadenas laterales
poliméricas unidas a la cadena principal), y
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o formas mixtas de estos polimeros, como por ejemplo copolimeros de bloque en gradiente.

En la seccién “Dispersantes”, mas concretamente en los parrafos [0064] a [0070] y [0074] a [0077] del documento EP
1911814 A (AGFA GRAPHICS), incorporado al presente documento como referencia especifica, se muestra una lista de
dispersantes poliméricos adecuados.

El dispersante polimérico tiene, preferiblemente, un peso molecular promedio en nimero Mn de entre 500 y 30.000, més
preferiblemente de entre 1.500 y 10.000.

El dispersante polimérico tiene, preferiblemente, un peso molecular promedio en peso Mw inferior a 100.000, més
preferiblemente inferior a 50.000 y lo mas preferiblemente inferior a 30.000.

El dispersante polimérico tiene, preferiblemente, una polidispersidad PD inferior a 2, mas preferiblemente inferiora 1,75y
lo més preferiblemente inferior a 1,5.

Los siguientes son ejemplos comerciales de dispersantes poliméricos:

dispersantes DISPERBYK™, disponibles a través de BYK CHEMIE GMBH,
dispersantes SOLSPERSE™, disponibles a través de LUBRIZOL,
dispersantes TEGO™ DISPERS™ de EVONIK,

dispersantes EDAPLAN™ de MUNZING CHEMIE,

dispersantes ETHACRYL™ de LYONDELL,

dispersantes GANEX™™ de ISP,

dispersantes DISPEX™ y EFKA™ de BASF,

dispersantes DISPONER™ de DEUCHEM.

Los dispersantes poliméricos particularmente preferidos incluyen los dispersantes Solsperse™, de LUBRIZOL, los
dispersantes Efka™, de BASF, y los dispersantes Disperbyk™, de BYK CHEMIE GMBH. Los dispersantes particularmente
preferidos son Solsperse™ 32000, 35000 y 39000, de LUBRIZOL.

El dispersante polimérico se usa preferiblemente en una cantidad del 2 al 600% en peso, mas preferiblemente del 5 al
200% en peso y lo mas preferiblemente del 50 al 90% en peso con respecto al peso del pigmento.

Sinergistas de dispersion

Un sinergista de dispersién suele componerse de una parte anidénica y una parte catidnica. La parte aniénica del sinergista
de dispersién muestra una cierta similitud molecular con el pigmento de color y la parte catibénica del sinergista de
dispersion se compone de uno o més protones y/o cationes que compensan la carga de la parte aniénica del sinergista
de dispersion.

Es preferible afiadir el sinergista de dispersién en una cantidad inferior a la del/de los dispersante(s) polimérico(s). La
proporcidén de dispersante polimérico/sinergista de dispersién depende del pigmento y deberia determinarse
experimentalmente. Normalmente, la proporcién de porcentaje en peso de dispersante polimérico/porcentaje en peso de
sinergista de dispersién se establece entre 2:1 y 100:1, preferiblemente entre 2:1 y 20:1.

Algunos sinergistas de dispersion adecuados disponibles en el mercado incluyen Solsperse™ 5000 y Solsperse™ 22000,
de LUBRIZOL.

Los pigmentos particularmente preferidos para la tinta magenta usada son un pigmento de dicetopirrolopirrol o un
pigmento de quinacridona. Entre los sinergistas de dispersién adecuados se incluyen aquellos divulgados en los
documentos EP 1790698 A (AGFA GRAPHICS), EP 1790696 A (AGFA GRAPHICS), WO 2007/060255 (AGFA
GRAPHICS) y EP 1790695 A (AGFA GRAPHICS).

En la dispersién del pigmento Pigment Blue C.I. 15:3, se prefiere la utilizacién de un sinergista de dispersién de Cu-
ftalocianina sulfonada, como por ejemplo Solsperse™ 5000 de LUBRIZOL. Entre los sinergistas de dispersién adecuados
para tintas de inyeccién amarillas se incluyen aquellos divulgados en el documento EP 1790697 A (AGFA GRAPHICS).

Inhibidores de polimerizacién

La composicién o tinta (de inyeccién) curable por radiacién UV puede contener un inhibidor de polimerizacion. Entre los
inhibidores de polimerizacién adecuados se incluyen antioxidantes de tipo fenol, fotoestabilizadores de amina con
impedimento estérico, antioxidantes de tipo fésforo y monometil éter de hidroquinona utilizado comlUnmente en
mondémeros de (met)acrilato. También pueden utilizarse hidroquinona, t-butilcatecol y pirogalol.
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Los inhibidores comerciales adecuados son, por ejemplo, Sumilizer™ GA-80, Sumilizer™ GM y Sumilizer™ GS,
fabricados por Sumitomo Chemical Co. Ltd., Genorad™ 16, Genorad™ 18 y Genorad™ 20 de Rahn AG, Irgastab™ UV10
y Irgastab™ UV22, Tinuvin™ 460 y CGS20 de BASF, el rango Floorstab™ UV (UV-1, UV-2, UV-5 y UV-8) de Kromachem
Ltd, el rango Additol™ S (S100, S110, S120 y S130) de Cytec Surface Specialties.

Puesto que la adicion excesiva de estos inhibidores de polimerizacién reduciré la sensibilidad de la tinta al curado, es
preferible que se determine la cantidad capaz de evitar la polimerizaciéon antes del mezclado. Preferiblemente, la cantidad
de un inhibidor de polimerizacién es inferior al 2% en peso con respecto al peso total de la composiciéon o tinta (de
inyeccion) curable por radiacion UV.

En una realizacién preferida, el inhibidor de polimerizacién es un inhibidor polimerizable, que contiene preferiblemente
uno o mas grupos acrilato para obtener una buena reactividad.

Tensioactivos

La composicién o tinta (de inyeccion) curable por radiacién UV puede contener al menos un tensioactivo. El tensioactivo
puede ser anibnico, catiénico, no iénico o zwitteribénico y se afiade preferiblemente en una cantidad total inferior al 3% en
peso con respecto al peso total de la tinta y, particularmente, en una cantidad total inferior al 1% en peso con respecto al
peso total de la composicién o tinta (de inyeccién) curable por radiaciéon UV.

Los tensioactivos preferidos se seleccionan de entre tensioactivos de fluor (tales como hidrocarburos fluorados) y
tensioactivos de silicona. Los tensioactivos de silicona son preferiblemente siloxanos y pueden ser alcoxilados,
modificados con poliéster, modificados con poliéter, hidroxi funcionales modificados con poliéter, modificados con amina,
modificados con epoxi y otras modificaciones o combinaciones de los mismos. Los siloxanos preferidos son poliméricos,
por ejemplo polidimetilsiloxanos.

Entre los tensioactivos de silicona comerciales preferidos se incluyen BYK™ 333 y BYK™ UV3510 de BYK Chemie.
En una realizacién preferida, el tensioactivo es un compuesto polimerizable.

Entre los tensioactivos de silicona polimerizables preferidos se incluye un tensioactivo de silicona (met)acrilatado. Lo mas
preferiblemente, el tensioactivo de silicona (met)acrilatado es un tensioactivo de silicona acrilatado, porque los acrilatos
son mas reactivos que los metacrilatos.

En una realizacién preferida, el tensioactivo de silicona (met)acrilatado es un polidimetilsiloxano (met)acrilatado
modificado con poliéter o un polidimetilsiloxano (met)acrilatado modificado con poliéster.

Entre los tensioactivos de silicona (met)acrilatada comercialmente disponibles preferidos se incluyen Ebecryl™ 350, un
diacrilato de silicona de Cytec, el polidimetilsiloxano acrilatado modificado con poliéter BYK™ UV3500 y BYK™ UV3530,
el polidimetilsiloxano acrilatado modificado con poliéster BYK™ UV3570, todos producidos por BYK Chemie, Tego™ Rad
2100, Tego™ Rad 2200N, Tego™ Rad 2250N, Tego™ Rad 2300, Tego™ Rad 2500, Tego™ Rad 2600 y Tego™ Rad
2700, Tego™ RC711 de EVONIK, Silaplane™ FM7711, Silaplane™ FM7721, Silaplane™ FM7731, Silaplane™ FM0711,
Silaplane™ FM0721, Silaplane™ FM0725, Silaplane™ TM0701 y Silaplane™ TM0701T, todos producidos por Chisso
Corporation, y DMS-R05, DMS-R11, DMS-R18, DMS-R22, DMS-R31, DMS-U21, DBE-U22, SIB1400, RMS-044, RMS-
033, RMS-083, UMS-182, UMS-992, UCS-052, RTT-1011y UTT-1012, todos producidos por Gelest, Inc..

Preparacion de tintas de inyeccién curables por radiacién UV

La preparacion de tintas de inyeccién curables por radiacién UV pigmentadas es cominmente conocido por los expertos
en la técnica. En los pérrafos [0076] a [0085] del documento WO 2011/069943 (AGFA) se divulgan métodos de
preparacién preferidos.

Procedimientos de impresién por inyeccién de tinta

Otro aspecto de nuestra invencién es un procedimiento de impresién por inyeccién de tinta que incluye las etapas de: a)
aplicar una composicidén curable por radiacién UV como definida anteriormente sobre un sustrato y b) curar por radiacién
UV la composicion curable por radiacién UV sobre el sustrato.

La composicién curable por radiacién UV puede aplicarse como imprimacién o barniz utilizando una técnica de inyeccidon
de tinta o otra técnica de impresién, como la impresién flexogréfica, la impresion offset o la impresién serigréfica, o una
técnica de recubrimiento.

En una realizacion preferida del procedimiento de impresién por inyeccién de tinta, la composicién curable por radiacion
UV se aplica eyectando una tinta de inyeccién curable por radiaciéon UV sobre el sustrato.
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La tinta de inyeccion curable por radiacién UV que incluye un fotoiniciador segun la invencién se utiliza ventajosamente
para obtener un articulo impreso para la decoracién de interiores. Sin embargo, la tinta de inyeccién curable por radiacién
UV también es adecuada para otros fines tales como la impresién en sefiales, carteles y envases impresos por inyeccion
de tinta para articulos alimentarios y farmacéuticos.

En una realizacién preferida del procedimiento de impresién por inyeccion de tinta, el curado por radiacién UV se lleva a
cabo mediante curado con LED UV.

Un procedimiento de impresidn por inyeccidn de tinta preferido comprende las etapas de : a) aplicar por chorro una tinta
de inyeccién curable por radiacién UV segln la invencién sobre un sustrato, y b) curar por radiacién UV al menos
parcialmente la tinta de inyeccién curable por radiacién UV sobre el sustrato con LED UV, preferiblemente LED UV que
tienen una longitud de onda de emisién superior a 360 nm.

En una realizacién preferida, la tinta de inyeccién curable por radiacion UV se imprime mediante una operaciéon de
impresién de una sola pasada.

En una realizacién preferida, la tinta de inyeccién curable por radiacién UV se cura mediante radiaciéon de LED UV dentro
de 5 segundos después de ser impresa.

En una realizacién preferida, la dosis de radiacion UV total utilizada para curar las tintas de inyeccidn curables por
radiacion UV es inferior a 300 mJ/cm?.

Con el procedimiento de impresién por inyeccién de tinta se obtiene un articulo impreso. Un articulo impreso preferido
incluye un sustrato y la tinta de inyeccién curable por radiacién UV como descrita anteriormente. El sustrato se selecciona
preferiblemente del grupo que consta de plastico, metal, textiles, cuero y vidrio.

Dispositivos de impresién por inyeccién de tinta

La tinta de inyeccién curable por radiacion UV puede eyectarse mediante uno o mas de cabezales de impresién, eyectando
pequefias gotas de una manera controlada a través de boquillas sobre un sustrato, que se esta moviendo con respecto al
cabezal o a los cabezales de impresion.

Un cabezal de impresién preferido para el sistema de impresidén por inyeccién de tinta es un cabezal piezoeléctrico. La
impresién por inyeccién de tinta piezoeléctrica se basa en el movimiento de un transductor cerdmico piezoeléctrico al
aplicarle tensién. Al aplicar tensién, la forma del transductor ceramico piezoeléctrico del cabezal de impresién cambia y
forma una cavidad que posteriormente se rellena con tinta. Cuando la tensién vuelve a desconectarse, la ceramica se
expande y recupera su forma original eyectando una gota de tinta desde el cabezal de impresién. No obstante, el
procedimiento de impresién por inyeccién de tinta segun la presente invencién no se limita a la impresién por inyeccién
de tinta piezoeléctrica. Pueden emplearse otros cabezales de impresién por inyeccién de tinta de otra naturaleza, como
los cabezales de tipo continuo.

El cabezal de impresién por inyeccidén de tinta normalmente se desplaza hacia atras y hacia delante en una direccién
transversal, a través de la superficie receptora de tinta en movimiento. A menudo, el cabezal de impresién por inyeccién
de tinta no imprime en su camino hacia atrés. Se prefiere la impresion bidireccional, también denominada impresién de
multiples pasadas, para obtener una capacidad de produccidén por area alta. Otro método de impresién preferido es
mediante un “proceso de impresién de una sola pasada”’, que pueden realizarse usando cabezales de impresiéon por
inyeccion de tinta de ancho de pagina o multiples cabezales de impresién por inyeccién de tinta, escalonados, que cubren
toda la anchura de la superficie receptora de tinta. En un proceso de impresiéon de una sola pasada, los cabezales de
impresién por inyeccidn de tinta normalmente permanecen estacionarios y la superficie del sustrato se transporta bajo los
cabezales de impresién por inyeccién de tinta

Dispositivos de curado

Las composiciones, tintas o tintas de inyecciéon curables por radiacién UV segun la presente invencién se curan
exponiéndolas a radiacion ultravioleta.

En la impresidn por inyeccién de tinta, el medio de curado puede disponerse junto al cabezal de impresién de la impresora
de inyeccion de tinta de modo que se desplace con él y que la radiacién de curado se aplique muy poco después de la
aplicacion por chorro. Tal curado rapido a menudo se denomina “curado intermedio” y se utiliza para mejorar la calidad
de imagen controlando el tamafic de punto. Preferiblemente, tal medio de curado se compone de una o mas lamparas
LED UV. En esta configuracién, puede resultar complicado disponer otros tipos de medios de curado lo suficientemente
pequefios que estén conectados al cabezal de impresién y sean capaz de desplazarse con él. Por tanto, puede utilizarse
una fuente de radiacién fija estatica, por ejemplo una fuente de radiacién UV de curado, conectada a la fuente de radiacion
a través de un medio conductor de radiacion flexible, como un haz de cable de fibra 6ptica o un tubo flexible con reflexién
interna. Como alternativa, la radiacién actinica puede suministrarse desde una fuente fija al cabezal de radiacién, mediante
una disposicién de espejos, incluyendo un espejo sobre el cabezal de impresion.
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La fuente de radiacidén puede ser también una fuente de radiacién alargada que se extiende transversalmente a través del
sustrato a curar y que puede ser adyacente a la trayectoria transversal del cabezal de impresiéon de manera que las filas
posteriores de imagenes formadas por el cabezal de impresién se hacen pasar, paso a paso o continuamente, por debajo
de dicha fuente de radiacion.

Cualquier fuente de luz ultravioleta, siempre y cuando que parte de la luz emitida puede absorberse por el fotoiniciador o
sistema fotoiniciador, puede emplearse como una fuente de radiacién, tal como una ldmpara de mercurio de alta o baja
presién, un tubo catédico frio, una luz negra, un LED ultravioleta, un laser ultravioleta y una luz intermitente. De estos, la
fuente preferida es una que presente una contribucién UV de una longitud de onda relativamente larga que tenga una
longitud de onda dominante de 300-400 nm. Especificamente, se prefiere una fuente de luz UV-A debido a la dispersion
de luz reducida de la misma, dando como resultado un curado interior mas eficaz.

La radiacién UV suele clasificarse como UV-A, UV-B, y UV-C en virtud de los siguientes parametros:

e UV-A: de 400 nma 320 nm
e UV-B:de 320 nma 290 nm
e UV-C:de 290 nma 100 nm.

En una realizacién preferida, el dispositivo de impresidn por inyeccién de tinta comprende uno o mas ledes UV de una
longitud de onda superior a 360 nm, preferiblemente uno o mas ledes UV de una longitud de onda superior a 380 nmy lo
mas preferiblemente ledes UV de una longitud de onda de alrededor de 395 nm.

Asimismo, es posible curar la imagen utilizando, consecutivamente o simultdneamente, dos fuentes de luz con longitudes
de onda o iluminancias diferentes. Por ejemplo, puede seleccionarse una primera fuente UV rica en UV-C que se
encuentre, particularmente, en el rango de 260 nm a 200 nm. La segunda fuente UV puede ser rica en UV-A, como por
ejemplo una lampara dopada con galio 0 una lampara distinta cuya luz sea rica en UV-A y UV-B. La utilizacién de dos
fuentes UV ha demostrado ser ventajosa al ofrecer, por ejemplo, una alta velocidad de curado y un alto grado de curado.

Para facilitar el curado, el dispositivo de impresién por inyecciéon de tinta a menudo incluye una o mas unidades de
reduccién de oxigeno. Las unidades de reduccién de oxigeno colocan una manta de nitrégeno u otro gas relativamente
inerte (por ejemplo, CO2) con una posicién ajustable y una concentracion de gas inerte variable para reducir la
concentracién de oxigeno en el entorno de curado. Los niveles de oxigeno residual suelen mantenerse en niveles bajos
de hasta 200 ppm, aunque generalmente permanecen en un rango de entre 200 ppm y 1200 ppm.

Aplicabilidad industrial

No existen restricciones reales en cuanto al tipo de sustrato. Los sustratos pueden tener superficies ceramicas, metélicas,
de madera, de papel o poliméricas para la impresién. El sustrato también puede dotarse de una imprimacién, p. ej., con
una imprimacion o tinta blanca.

Las composiciones, tintas o tintas de inyeccidn curables por radiacién UV que incluyen un fotoiniciador segun la invencién
se utilizan ventajosamente para obtener un articulo impreso para la decoracidén de interiores.

Sin embargo, las composiciones, tintas o tintas de inyeccidén curables por radiacién UV también son adecuadas para otros
fines tales como la impresion en letreros, carteles y envases impresos (por inyeccién de tinta) para articulos alimentarios
y farmacéuticos.

Se entiende que el envasado de alimentos también incluye el envasado de liquidos y bebidas tales como leche, agua,
bebidas de cola, cerveza, aceites de origen vegetal y similares.

La invencion se utiliza ventajosamente para proporcionar envases alimentarios, especialmente envases alimentarios
‘primarios’. Un envase alimentario primario es el material con el que se rodea primero el producto y lo sujeta. Normalmente,
es la unidad de distribucién o de uso més pequefia y es el paquete que estd en contacto directo con el contenido.
Naturalmente, las composiciones y las tintas de inyeccidn curables por radiacion UV también pueden utilizarse en envases
secundarios y terciarios por motivos de seguridad alimentaria. Un envase secundario esta fuera del envase primario, y
quizas se emplee para agrupar paquetes primarios. El envasado terciario se utiliza para el manejo de productos a granel,
el almacenamiento en almacenes y el envio en medios de transporte. La forma més habitual de envase terciario es una
carga unitaria paletizada con la que puede llenarse bien un contenedor.

El sustrato puede ser poroso, tal como p. e]. los sustratos textiles, de papel y de cartén, o sustratos sustancialmente no
absorbentes tales como p. ej. un sustrato de plastico que tenga una superficie de tereftalato de polietileno.

Entre los sustratos preferidos se incluyen superficies de polietileno, polipropileno, policarbonato, policloruro de vinilo,
poliésteres como el tereftalato de polietileno (PET), el naftalato de polietileno (PEN) y la polilactida (PLA), y la poliimida.

24



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2986 615 T3

El sustrato también puede ser un sustrato de papel, tal como papel comln o papel recubierto con resina, p. ej. papel
revestido de polietileno o de polipropileno. No existen restricciones reales en cuanto al tipo del papel e incluye el papel
pintado, pero también el papel de mayor gramaje, que normalmente recibe el nombre de cartdn, tal como el cartoncillo
estucado, el cartén ondulado y el cartén de embalaje.

Los sustratos pueden ser transparentes, traslicidos u opacos. Los sustratos opacos preferidos incluyen el denominado
papel sintético, tal como los de la gama Synaps™ de Agfa-Gevaert, que son una lamina opaca de tereftalato de polietileno
que tiene una densidad de 1,10 g/cm? o superior.

No existen restricciones en cuanto a la forma del sustrato. Puede ser una lamina plana, tal como una hoja de papel o una
pelicula polimérica, o puede ser un objeto tridimensional tal como mobiliario, ldmparas, y otros articulos impresos para la
decoracién de interiores adecuados para ser impresos.

En una realizacién preferida, el sustrato es un panel decorado seleccionado del grupo que consta de paneles para cocinas,
paneles para suelos, paneles para mobiliario, paneles para techos y paneles para paredes. Los paneles decorativos
preferidos son conocidos como LVT (baldosas vinilicas lujosas, en inglés Luxury Vinyl Tile).

Una decoracién preferida es un patréon de madera o una veta de madera. Los procedimientos de impresién por inyeccion
de tinta preferidos segun la presente invencién incluyen:

e la impresién decorativa de patrones de madera en sustratos no decorados para mejorar la funcién decorativa, p. ej.
en combinacidén con una decoracién en madera natural o en combinacidén con otros tipos de materiales de decoracién
impresos (p. ej. laminados a base de papel decorativo impreso),
la impresidn de tiras laterales para mobiliario que estan hechas preferiblemente de ABS,
la impresién de patrones de madera en sustratos distintos a la madera (opcionalmente en combinacién con madera
natural),

e laimpresion de patrones de madera en sustratos baratos (aglomerado,...),
la impresion de patrones de madera en materiales duraderos (paneles de metal, paneles de MDF, paneles de HDF),

y
e laimpresidn de patrones de madera en suelos, materiales de mobiliario, techos, decoracién de paredes, pero también

en objetos (p. ej. interruptores de luz), con el fin de obtener un efecto decorativo de madera no perturbada.
Ejemplos
Materiales
TPO-L es fosfinato de etilfenil(2,4,6-trimetilbenzoilo), disponible bajo el nombre Omnirad™ TPO-L en IGM Resins BV.

TIOXANTONA-1 es una tioxantona polimerizable que tiene la estructura quimica TX-1 y es una solucién al 50% en peso
en VEEA. TIOXANTONA-1 puede prepararse segun el Ejemplo 1 del documento EP 2684876 A (AGFA).
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TX-1.
VEEA es acrilato de 2-(2'-viniloxietoxi)etilo, un monémero difuncional, disponible en NIPPON SHOKUBAI, Japén.
GAB1 es un derivado de acido 4-dimetilaminobenzoico polimérico, disponible bajo el nombre GENOPOL™ AB1 en Rahn.

INHIB es una mezcla que forma un inhibidor de polimerizacién que tiene una composicién segun la Tabla 3.

Tabla 3
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Componente % en peso
VEEA 82,4
p-metoxifenol 4,0
hidroxitolueno butilado (BHT) 10,0
Cupferron™ AL 3,6

Cupferron™ AL es N-nitrosofenilhidroxilamina de aluminio de WAKO CHEMICALS LTD.
PET175 es una pelicula de tereftalato de polietileno (no dotada de una capa adhesiva) de un espesor de 175 pm,
disponible bajo la marca Astera™ de tipo U175.332 en AGFA-GEVAERT NV.

Métodos

1. Cromatografia en capa fina (TLC, por sus siglas en inglés, Thin-Layer Chromatography)

Se determiné la masa molecular por cromatografia en capa fina con espectrometria de masas (TLC-MS, por sus siglas
en inglés, Thin-Layer Chromatography-Mass Spectrometry), segln el siguiente procedimiento. Se realizé una TLC en las
circunstancias indicadas en los ejemplos de sintesis. Se analizé el cromatograma TLC utilizando una interfaz de TLC-MS
CAMAG acoplada a un espectrémetro de masas AmaZon SL (proporcionado por Briker Daltonics) a través de una bomba
de CLAR Agilent 1100. En primer lugar, se obtuvo un espectro de blanco eluyendo un punto de la placa de TLC en el que
no habia compuestos presentes con una solucién 0,01 molar de acetato de amonio en metanol. Se obtuvo un segundo
espectro del compuesto a analizar eluyendo el punto del compuesto bajo examen con una solucién 0,01 molar de acetato
de amonio en metanol. El primer espectro se resté del segundo, lo que dio el espectro del compuesto a analizar.

2. Viscosidad

La viscosidad de las composiciones curables por radiacién UV se midié a 45°C y a una velocidad de cizallamiento de
1.000 s con un viscosimetro Rotovisco™ RV1 de HAAKE.

Ejemplo 1

Este ejemplo ilustra la sintesis de un iniciador de éxido de acilfosfina en el que el grupo acilo es un grupo 2,4,6-
trimetilbenzoilo sustituido en posicién 3 por un grupo oxalilamida.

Sintesis
La sintesis se lleva a cabo en las etapas 1 a 6.

Etapa 1: sintesis del compuesto C-2

Me O
M 0
° HNO, OH
OH — >
Me Me
Me Me H,S0, NO,
C-1 C-2

Se afiadieron 100 g (0,6 mol) de acido 2,4,6-trimetilbenzoico (compuesto C-1) a 2,79 kg de acido nitrico (65% en peso).
A continuacién se afiadieron 116,6 ml de acido sulfurico concentrado y se agité la mezcla durante 18 horas a temperatura
ambiente. La mezcla se afiadié a 1,5 kg de una mezcla de hielo/agua. Del medio se precipitdé acido 2,4,6-trimetil-3-
nitrobenzoico (compuesto C-2). El compuesto C-2 se aisl6 por filtracién y se lavé con agua hasta pH neutro. El compuesto
C-2 aislado se secé hasta un peso constante. Se aislaron 112 g de acido 2,4,6-trimetil-3-nitrobenzoico (rendimiento: 89%)
(punto de fusién 194°C (lit. 184°C Chemische Berichte, V120(5), P803-9 (1987))).

Etapa 2: sintesis del compuesto C-3
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Me O Me O
on  SOClL cl
—>
Me Me Me Me
NO, NO,
C-2 C-3

Se suspendieron 112 g (0,53 mol) de 4cido 2,4,6-trimetil-3-nitrobenzoico en 1,2 | de tolueno. Se afiadieron 63,28 g (0,8
mol) de piridina, seguido de la adicién de 95,18 g (0,8 mol) de cloruro de tionilo durante 30 minutos. La temperatura subié
a 36°C durante la adicién. Se dejé continuar la reaccién durante una hora a temperatura ambiente. Se eliminaron las sales
precipitadas por filtracion y se evaporé el disolvente a presion reducida. Se afiadieron 500 ml de éter metil-t.butilico y se
evaporé de nuevo la mezcla a presion reducida. Se repitié este proceso una segunda vez. Asi se aislaron 119 g de cloruro
de 2,4,6-trimetil-3-nitrobenzoilo (rendimiento: 99 %). En la siguiente etapa se utilizé el compuesto C-3 sin purificacién
adicional.

Etapa 3: sintesis del compuesto C-4

El compuesto C-4 es (3-nitro-2,4,6-trimetilfenil)-[etoxi(fenil)fosforillmetanona.

Se disolvieron 103,5 g (0,522 mol) de dietilfenilfosfonito en 500 ml de tolueno. La solucidén se calenté hasta 80°C. Se
disolvieron 119 g (0,52 mol) del compuesto C-3 en 250 ml de tolueno y se afiadid esta solucién a la mezcla durante 15
minutos. Se dejd continuar la reaccién por tres horas a 80°C. Se dejé enfriar la reaccidén hasta temperatura ambiente y se
extrajo la mezcla dos veces con 350 ml de una solucién de NaHCOs saturada y dos veces con 400 ml de salmuera. Se
aislé la fraccion orgénica, se seco sobre NaxSO4 y se evaporo a presion reducida. Se purificod el compuesto crudo C-4 por
cromatografia en columna preparativa en una columna Graceresolve RS80, utilizando cloruro de metileno como eluyente.
Se aislaron 88 g del compuesto C-4 (rendimiento: 47%). (analisis TLC sobre TLC Silica gel 60F2s4 provisto por Merck,
eluyente cloruro de metileno/acetato de etilo 90/10: Rr. 0,49). La masa molecular se confirmé utilizando la metodologia
TLC-MS descrita anteriormente.

Etapa 4: sintesis del compuesto C-5

El compuesto C-5 es (3-amino-2,4,6-trimetilfenil)-[etoxi(fenil)fosforiljmetanona

Ve © OFt OEt
|/© _ Me O
! RaNi/ H,
———————— -
(% metanot O f
Me Me e e
NO, NH,
C-4 c5

Se disolvieron 24,3 g (70 mmol) del compuesto C-4 en 200 g de metanol. Se lavd 1 g de RaNi tres veces con metanol y
se afiadié a la mezcla de reaccién. Se hidrogené el compuesto C-4 a 30 °C y 50 bar de presion de hidrégeno. Una vez
terminada la hidrogenacién, se dej6 enfriar la mezcla de reaccion hasta temperatura ambiente y se eliminé el RaNi por
filtracion. Se eliminé el disolvente a presion reducida y se aislaron 21,6 g del compuesto C-5 (rendimiento: 97,3%). Se
utilizé el compuesto C-5 sin purificacién adicional.
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Etapa 5: sintesis del compuesto C-6

El compuesto C-6 es etil-2-{3-[etoxi(fenil)fosforillcarbonil-2,4,6-trimetilanilino]-2-oxoacetato.

@]
OEt Cl OFEt
Me O ’ OEt Me O
O

0 5 0
Me MeO DIPEA Me Meo

NH, HNIO
C-5 0~ "OEt

C-6

Se disolvieron 19,1 g (57,6 mmol) del compuesto C-5 en 15 ml de cloruro de metileno. Se afiadieron 8,19 g (63,4 mmol)
de etilamina de diisopropilo y se enfrié la mezcla hasta 0°C. Se afiadié una solucién de 8,65 g (63,4 mmol) de cloruro de
etiloxalilo en 30 ml de cloruro de metileno durante 45 minutos, manteniéndose la temperatura a 0°C. Se dej6 continuar la
mezcla de reaccién por 16 horas a temperatura ambiente. Se extrajo la mezcla dos veces con 100 ml de una solucién de
acido hidroclérico 2N, dos veces con 100 ml de una solucién de NaHCOs saturada y 100 ml de agua. Se secé la fraccién
organica sobre Na2SQOa4 y se evapord a presion reducida. Se utilizé el compuesto C-6 crudo sin purificaciéon adicional.

Etapa 6: sintesis del compuesto OXA-1

El compuesto OXA-1 es N-butil-N'[3-[etoxi(fenil)fosforil]-carbonil-2,4,6-trimetilfenilJoxamida.

OEt OEt
0 0
H.,CN
Me MeO CH,C Me MeO
HNIO HNIO
0% ~OEt 07 ~NBY
H

C-6 OXA-1

Se disolvieron 10 g (teéricamente 23 mmol) del compuesto C-6 en 60 ml de acetonitrilo. Se afiadieron 8,41 g (0,115 mol)
de butilamina y se calent6é la mezcla a reflujo por 4 horas. Se elimin6 el disolvente a presién reducida. Se purifié el
compuesto OXA-1 por cromatografia en columna preparativa en una columna ProChrom LC80 utilizando Kromasil C18
100 A 10 ym como fase estacionaria y metanol / 0,2 M acetato de amonio (70/30) como eluyente. Se aislaron 0,87 g del
compuesto OXA-1 (analisis TLC en placas Reveleris RP C18 TLC, provistas por Grace, eluyente metanol/1M NaCl, R¢.
0,29). La masa molecular se confirmé utilizando la metodologia TLC-MS descrita anteriormente.

Ejemplo 2

Este ejemplo ilustra la sintesis del iniciador de 6xido de acilfosfina OXA-4.

Sintesis
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C-6 OXA-4

Se disolvieron 3,02 g (7 mmol) del compuesto C-6 preparado en la etapa de sintesis 5 del Ejemplo 1y 0,75 g (10 mmol)
de 3-aminopropanol en 20 ml de acetonitrilo. Se calentd la mezcla a reflujo por 90 minutos. Tras 90 minutos se dejé enfriar
la mezcla hasta temperatura ambiente y se eliminé el disolvente a presién reducida. Se purific6 el OXA-4 crudo por
cromatografia en columna preparativa en una columna GraceResolve utilizando acetato de etilo como eluyente. Se
aislaron 2 g (rendimiento: 62,5%) de OXA-4 (analisis TLC sobre placas Reveleris RP C18 TLC, provistas por Grace,
eluyente metanol/1M NaCl (70/30). Rr. 0,48). La masa molecular se confirmé utilizando la metodologia TLC-MS descrita
anteriormente.

Ejemplo 3

Este ejemplo ilustra la sintesis de un iniciador de 6xido de acilfosfina polimerizable de acuerdo con la invencion.

Sintesis
OFEt
Me O ’ /@ _~_-SOH
! g
4 o N
Me Me o] =
A LS o Z
OINH t  Z0 o EtOAc
Ho’\/\u 0
OXA-4
OEt
i“”e i i
=
6
Me Me
Me OINH
‘\\)LO/\/O\/\OJ\O/\/\H o OXA-6

Se disolvieron 2,5 g (5,43 mmol) del compuesto OXA-4 preparado en el Ejemplo 2 en 10 ml de acetato de etilo. Se
afladieron 24 mg de BHT, 1,112 g (5,97 mmol) de acrilato de 2-(2-viniloxietoxi)etilo y 87 mg (0,55 mmol) de 4cido piridina-
3-sulfénico. Se calentd la mezcla de reaccién hasta 70°C y se dejé continuar la reaccién por 16 horas. Se afiadieron 0,1
g mas de acrilato de 2-(2-viniloxietoxi)etilo y 9 mg de acido piridina-3-sulfénico y se dejé continuar la reaccién por 5 horas
mas. Se dej6 enfriar la mezcla de reaccién hasta temperatura ambiente y se eliminé el catalizador por filtracién. Se eliminé
el disolvente a presién reducida y se purificé el compuesto OXA-6 por cromatografia en columna preparativa en una
columna GraceResolve utilizando cloruro de metileno/acetato de etilo (1/1) como eluyente. Se aislaron 1,9 g (rendimiento:
54%) de OXA-6 (analisis TLC sobre placas Reveleris RP C18 TLC provistas por Grace, eluyente metanol/1M NaCl (70/30):
Rr: 0,28). La masa molecular se confirmé utilizando la metodologia TLC-MS descrita anteriormente.

Ejemplo 4

Este ejemplo ilustra la sintesis de un iniciador de éxido de acilfosfina multifuncional de acuerdo con la invencién.

Sintesis
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Se disolvieron 1,842 g (4 mmol) del compuesto OXA-4 como preparado en el Ejemplo 2 y 0,409 g (4,04 mmol) de
trietilamina en 40 ml de acetato de isopropilo. Se afiadié gota a gota una solucién de 0,348 g (2 mmol) de cloruro de
glutarilo en 10 ml de acetato de isopropilo. Se dejdé continuar la reaccién por tres horas a temperatura ambiente y a
continuacién se calenté a reflujo por 90 minutos. Se eliminaron las sales precipitadas por filtraciéon y se eliminé el disolvente
a presioén reducida. Se purific6 OXA-13 por cromatografia en columna preparativa en una columna GraceResolve
utilizando acetato de etilo como eluyente. Se aislaron 0,720 g (rendimiento: 35,4%) de OXA-13 (analisis TLC sobre placas
Reveleris RP C18 TLC provistas por Grace, eluyente metanol/1M NaCl (75/25): R¢: 0,24). La masa molecular se confirmé
utilizando la metodologia TLC-MS descrita anteriormente.

OXA-13

Ejemplo 5

Este ejemplo ilustra la sintesis de un iniciador de 6xido de acilfosfina de acuerdo con la invencién, en el que el grupo acilo
es un grupo 2,4,6-trimetilbenzoilo sustituido en posicién 3 por un grupo urea

Me O Me O o
9 1]
P i
OFEt OEt
Me Me CSHB/N\//O > Me Me

oHis” UREA-1

Sintesis

Se disolvieron 6,62 g (20 mmol) del compuesto C-5 como preparado en el Ejemplo 1 en 60 ml de cloruro de metileno. Se
afiadié una solucidén de 3,8 g (30 mmol) de isocianato de n.-hexilo en 20 ml de cloruro de metileno y se dejé continuar la
reaccidén por tres horas a temperatura ambiente. Se eliminé el disolvente a presién reducida y se aisl6 UREA-1 por
cromatografia en columna preparativa en una columna GraceResolve RS80 utilizando una elucién con gradiente a partir
de 100% de cloruro de metileno hasta 100% de acetato de etilo. Se aislaron 5 g (y: 54%) de UREA-1 (anélisis TLC sobre
TLC Silicagel 60 Fos4, provisto por Merck, eluyente 100% de acetato de etilo, Rs: 0,27). Se analizé UREA-1 utilizando
espectroscopia 'H-NMR (DMSO d6).
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Ejemplo 6

Este ejemplo ilustra la sintesis de un iniciador de 6xido de acilfosfina polimerizable de acuerdo con la invencién, en el que
el grupo acilo es un grupo 2,4,6-trimetilbenzoilo sustituido en posicién 3 por un grupo urea

Me O /@
Me O (I)I
0 P
P 0 /d‘\éa
|
OEt \)J\o/\/NV/O > I Me

Sintesis

Me
Me Me + e}
CH,CI, 9

™ NH -
o5 S o~ UREA-2

Se disolvieron 6,62 g (20 mmol) del compuesto C-5 como preparado en el Ejemplo 1 en 65 ml de cloruro de metileno. Se
afiadidé una solucién de 2,96 g (21 mmol) de acrilato de 2-acriloiloxietilo y se dejé continuar la reaccidn por tres horas a
temperatura ambiente. Se afiadieron 1,48 g (10,5 mmol) mas de acrilato de 2-acriloiloxietilo y se dejé continuar la reaccién
a temperatura ambiente por 16 horas. Se elimin6 el disolvente a presion reducida. Se aislé UREA-2 por cromatografia en
columna preparativa en una columna Prochrom LC80 utilizando Kromasil C18 100A 10 um como fase estacionaria y
metanol/0,2 M acetato de amonio (60/40) como eluyente. Se aislaron 3,87 g (y: 41%) de UREA-2 (anélisis TLC sobre
placas Reveleris RP C18 TLC, provistas por Grace, metanol/1M NaCl (60/40) como eluyente, Rs. 0,16). Se analizé UREA-
2 utilizando espectroscopia 'H-NMR (DMSO d6, 50 ul de acido trifluoroacético en 0,7 ml de DMSO d6).

1 1c:5.981 {m, 1H), 1€:6,31 {m, 1H}
2 6,16 {m, 1H}
3 4 15 {ensanchado, 2H)
4 3,32 (ensanchadn, 2H)
5,9, NH | 755787 (m, 7TH)
[N 6,7.8 1,91 {s, 3H}, 2.0 {s, 3K}, 2,11 {5, 3H)
2 4 A0 A02{m, 2H)
i1 1,21 {1, 3H}
NH 6,33 (ensanchado, 130
Ejemplo 7

Este ejemplo ilustra la sintesis de un iniciador de 6xido de acilfosfina multifuncional de acuerdo con la invencién, en el que
el grupo acilo es un grupo 2,4,6-trimetilbenzoilo sustituido en posicién 3 por un grupo urea

Sintesis
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Se disolvieron 7,28 g (22 mmol) del compuesto C-5 como preparado en el Ejemplo 1 en 60 ml de cloruro de metileno. Se
afiadidé una solucidén de 1,68 g (10 mmol) de diisocianato de hexametileno en 20 ml de cloruro de metileno y se dejé
continuar la reaccién a temperatura ambiente por 24 horas. Se eliminé el disolvente a presién reducida y se aisl6 UREA-
3 por cromatografia en columna preparativa en una columna Prochrom LC80 utilizando Kromasil C18 100A 10 um como
fase estacionaria y metanol/0,2 M acetato de amonio (70/30) como eluyente. Se aislaron 1,94 g (y: 21%) de UREA-3
(analisis TLC sobre placas Reveleris RP C18 TLC, provistas por Grace, metanol/1M NaCl (80/20) como eluyente, Rr. 0,42).
Se analiz6 UREA-2 utilizando espectroscopia "H-NMR (DMSO d6, 50 ul de &cido triflucroacético en 0,7 ml de DMSO d8).

~ 1 | 1.27 {m, 4H)
el 2 iamman
f fl 3 | 304
L e e, 4 MY 4,56 | 1,93 {s, 6H), 2,08 (s, 6H),
I ‘1" 10 | 2,22 s, 6H)
Iﬁ' NN www'\v’“ 7 | 6,97 {s, 2H)
§ 3 8 | 7.57-7.87

NH | 6,04 (eosanchado, 2H)
NH | 7.44 (s, 2H)
9 | 405 {m, 4H]
10 | 1,24, 6H)

Ejemplo 8

Este ejemplo ilustra la reduccion del mal olor de composiciones curables por radiacién UV curadas por radiacién UV que
contienen un iniciador de éxido de acilfosfina de acuerdo con la invencién.

Preparacion de composiciones curables por radiacién UV

El ejemplo comparativo COMP-1 y los ejemplos de la invencién INV-1 a INV-7 se prepararon segun la Tabla 4. Los
porcentajes en peso (% en peso) estédn basados en el peso total de las composiciones curables por radiacién UV.

Tabla 4

% en peso de COMP-1 | INV-1 | INV-2 | INV-3 | INV-4 | INV-5 | INV-6 | INV-7
TPO-L 7 - - - - - - -
OXA-1 - 10 - - - - - -
OXA-4 - - 10 - - - - -
OXA-6 - - - 14 - - - -
OXA-13 - - - - 11 - - -
UREA-1 - - - - - 10 - -
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UREA-2 - - - - - - 8,7 -
UREA-3 - - - - - - - 9
EtOH - - - - - 20 - 20
TIOXANTONA-1 20 20 20 20 20 20 20 20
GAB1 10 10 10 10 10 10 10 10
VEEA 62 59 59 55 58 39 64,3 40
INHIB 1 1 1 1 1 1 1 1

Todas las composiciones curables por radiacién UV tenian una viscosidad de menos de 30 mPa.s a 45°C, lo que las hace

adecuadas como tintas de inyeccién curables por radiacién UV.

Evaluacién y resultados

Se recubrié un sustrato PET175 con el ejemplo comparativo COMP-1 y los ejemplos de la invencion INV-1 a INV-7
utilizando un aplicador de barra y una barra espiral de 10 ym. Todas las muestras recubiertas se curaron utilizando un
transportador Fusion DRSE-120 equipado de una lampara Fusion VPS/1600 (bombilla D). Las muestras se curaron tres
veces a una velocidad de cinta de 20 m/min. y a la potencia méxima de la ldmpara. Todas las muestras se curaron

completamente.

Cinco personas evaluaron el olor de las muestras, puntuando cada una de ellas de 0, en caso de una ausencia total de
olor, a 5, en caso de un olor muy persistente. Se obtuvo la media de las cinco puntuaciones. La puntuacién media de los

olores se muestra en la Tabla 5.

Tabla 5

Muestra Puntuacién de olor promediada
COMP-1 4

INV-1 15

INV-2 1

INV-3 1

INV-4 1

INV-5 1

INV-6 1

INV-7 1

Resulta evidente por la Tabla 5 que los fotoiniciadores segun la presente invencién mejoran claramente el olor de fondo
de las muestras curadas. También se observé que la adicién de etanol con un 20% en peso a las composiciones curables

por radiacion UV INV-5 y INV-7 no afecté al curado.
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REIVINDICACIONES

Composicion curable por radiacién UV que incluye un compuesto polimerizable y entre el 1% en peso y el 25% en
peso de un iniciador de 6xido de acilfosfina, en la que el grupo acilo se selecciona del grupo que consta de un grupo
benzoilo sustituido por un grupo urea o un grupo oxalilamida, un grupo 2 6-dimetilbenzoilo sustituido en posicién 3
por un grupo urea o un grupo oxalilamida, un grupo 2,6-dimetoxibenzoilo sustituido en posicién 3 por un grupo urea
0 un grupo oxalilamida, un grupo 2,4 6-trimetilbenzoilo sustituido en posicién 3 por un grupo urea o un grupo
oxalilamida y un grupo 2,4,6-trimetoxibenzoilo sustituido en posicién 3 por un grupo urea o un grupo oxalilamida,
con la condicién de que el iniciador de éxido de acilfosfina no contenga ningln grupo tiol si el grupo acilo incluye un
grupo urea, y

en la que el porcentaje en peso del iniciador de 6xido de acilfosfina estéd basado en el peso total de la composicién
curable por radiacién UV.

Composicion curable por radiacién UV segun la reivindicacion 1, en la que el iniciador de 6xido de acilfosfina es un
fotoiniciador polimerizable, un fotoiniciador polimérico o un fotoiniciador multifuncional.

Composicion curable por radiacién UV segun la reivindicacion 2, en la que el iniciador de 6xido de acilfosfina es un
fotoiniciador polimérico que tiene un peso molecular promedio en peso Mw de al menos 1.000 Dalton y menos de
10.000 Dalton.

Composicién curable por radiacién UV segun la reivindicacion 2, en la que el fotoiniciador multifuncional contiene
dos restos de 6xido de monoacilfosfina en los que los grupos acilo estdn unidos entre si.

Composicion curable por radiacién UV segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en la que el fotoiniciador
es funcionalizado con al menos un grupo polimerizable que se selecciona del grupo que consta de un acrilato, un
metacrilato, una acrilamida y una metacrilamida.

Composicion curable por radiacién UV segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en la que la composicién
curable por radiacién UV es una tinta de inyeccién curable por radiaciéon UV incolora.

Composicion curable por radiacién UV segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en la que la composicién
curable por radiacién UV es una tinta de inyeccién curable por radiacién UV que contiene un pigmento de color.

Composicién curable por radiaciéon UV segln la reivindicaciéon 6 o 7, en la que el compuesto polimerizable incluye
uno o0 mas grupos acrilato.

Composicién curable por radiaciéon UV segln la reivindicaciéon 6 o 7, en la que el compuesto polimerizable incluye
uno o més grupos polimerizables que se seleccionan del grupo que consta de una acrilamida, una metacrilamida,
un grupo éter vinilico, un grupo éster vinilico, un grupo éter alilico, un grupo éster alilico, un grupo carbonato vinilico
y un grupo alquino.

Composicién curable por radiacion UV segln la reivindicaciéon 6 o 7, en la que el compuesto polimerizable incluye
un mondémero multifuncional hibrido que contiene dos 0 mas grupos polimerizables distintos por molécula.

Composicién curable por radiacion UV segun la reivindicaciéon 10 que contiene mas del 20% en peso de uno o0 mas
de mondémeros multifuncionales hibridos con respecto al peso total de compuestos polimerizables.

Composicién curable por radiacién UV segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11 que contiene un
fotoiniciador de tioxantona.

Articulo impreso que incluye un sustrato y la tinta de inyeccién curable por radiacion UV segln una cualquiera de las
reivindicaciones 6 a 11.

Procedimiento de impresion por inyeccién de tinta que incluye los pasos de:

a) proyectar una tinta de inyeccién curable por radiacion UV segln una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 11 en
un sustrato, y

b) curar por radiacion UV al menos parcialmente la tinta de inyeccién curable por radiacién UV en el sustrato
mediante diodos LED UV que tienen una longitud de onda de emisién de mas de 360 nm.

Procedimiento de impresién por inyeccién de tinta segln la reivindicaciéon 14, en el que la composicién curable por
radiacién UV se cura mediante radiacién LED UV dentro de 5 segundos después de ser impresa.
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