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UV-Herdende trykfarver har allerede i nogen tid varet kendt
fra patentlitteraturen (jfr. tysk fremlaggelsesskrift nr. 2.358.948).
Der er dog fgrst i nyere tid udviklet UV-trykfarver, som har en
vis anvendelighed i praksis. Alle hidtil kendte UV-trykfarvesystemer
er dog stadig behaftet med en razkke forskellige, for en dels ved-
kommende tungtvejende mangler, sdledes at de ikke hidtil har kunnet
havde sig p& markedet.

UV-Trykfarver har i forhold til konventionelle trykfarver nogle
potentielle fordele; de kan opbygges fuldstendig oplgsningsmiddel-
fri; de er f.eks. ved rulletryk vasentlig mere miljgvenlige end
konventionelle heat-set-trykfarver, ved hvilke der for en dels ved-
kommende udsendes betydelige mangder uforbrznde eller delvis forbrand-
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te mineralolier i atmosfaren; ved arktryk, navnlig ved fremstilling
af flerfarvetryk af hgj kvalitet eller ved tryk pa& kun 1lidt eller
ikke sugende trykmaterialer, sdsom specialbelagt papir eller metal-
eller plastfolier, er forarbejdningshastigheden pa grund af oxidativt
tgrrende systemers ringe't¢rringshastigheder ofte s& ringe,

at der fra trykket og indtil videre forarbejdning, s&som skaring,
falsning osv., hengdr oo til 10 timer og mere, hvorved produktivi-
teten bliver ringe, de dyre trykmaskiners ydeevne ikke kan udnyt-
tes, og hgje lageromkostninger opstédr. Med den UV-hardende trykfarve
kan man derimod opnd en gjeblikkelig tg¢rring pd et vilkérligt tryk-
materiale,éfter at trykarket har forladt trykvarket, uden at aflag-
ning i stabel forekommer, eller at der m& bepudres.

UV-Trykfarver har i forhold til konventionelle trykfarver
desuden nogle trykketekniske fordele med hensyn til kvaliteten af
trykket. Der kan f.eks. opnis hgjere gnidefasthed hos det fardige
tryk. Ved muligheden for ved flerfarvetryk hurtigt at kunne tgrre
eller antgrre efter hver enkel farvepdfgring forhindres fuldstendigt
det kvalitetsnedsattende trykfznomen "dublering". Den vanskelige
og ofte langvarige ngje afstemning af farverakkefglgen med viskosi-
tets- og bindeevneaftrapninger for vadt-i-vadt-trykket, navnlig ved
bogtryk, forenkles vasentligt og ggres problemfri ved tgrring af
hver enkelt farve f¢r den naste farvepafgring.

For ogs& virkelig at opnd alle disse potentielle fordele ved
UV-trykfarver over for sadvanlige trykfarver mad en UV-trykfarve
tilfredsstille fglgende fire hovedfordringer:

1. Herdningshastighed.

Det er ngdvendigt med en yderst h¢j hardningsaktivitet under
UV-lys ved et mindst muligt antal af hgjtydende UV-lamper, f.eks.
en kviksglvhgjtrykslampe med en specifik effekt pd 80 watt pr. cm
buel@ngde og pr. farvepdfgring. Fremgangsmidens gkonomi afhanger i

-h¢j grad af de investeringsomkostninger, der ma anvendes til UV-tgr-
ringsanlag, og energi og vedligeholdelsesomkostningerne hertil ved
tgrringen. Ved offset-rulletryk er investeringsomkostningerne til
et UV-tgrringsanlag betydelig ringere sammenlignet med sadvanlige
heat-set-varmetgrringsanlag. De lgbende driftsomkostninger kan dog
ligge betydelig hgjere ved UV-hardning, ndr der pa grund af for ringe
herdningsaktivitet hos UV-farverne mi installeres en for hgj lampe-
effekt. Ved arktryk kommer investeringsomkostninger og driftsomkost-
ninger i tilfelde af papirtryk til som noget nyt. Disse omkostninger

m& konkurrere med omkostningsbespafelsen som fglge af hgjere produk-
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tivitet ved tryk med UV-farver.
2. Trykbarhed.
De tryktekniske egenskaber af UV-trykfarver med hensyn til

viskositet, vedhaftning, viskositets-og vedhaftningsforhold ved
temperaturandringer og trykhastighedsendringer, navnlig trykbarheden
ved meget hgje trykhastigheder, og ved offset-tryk desuden opfgrslen
over for vand, mi évare til teknikkens stade for konventionelle
trykfarver. For at opnd en meget hurtig UV-hardning m& UV-trykfar-
ver vare fuldstandig anderledes opbygget end konventionelle tryk-
farver. For at opfylde de her beskrevne fordringer med fuldstendig
anderledes opbyggede trykfarvebindemidler, dvs. at kunne trykke

lige sad problemfrit ved hgje trykhastigheder med UV-trykfarver som
med gode konventionelle trykfarver, er det tilstrzkkeligt at sammen-
sette et bindemiddel af hurtigt polymeriserende stofifer, der i patent-
litteraturen ofte kaldes "tvarbindingsdannende monomere" eller
"fotopolymeriserbare monomere". Udvalgelse og kombination af binde-
midlets enkelte komponenter m& ikke blot ske meget omhyggeligt med
hensyn til hg¢j hardningshastighed, men ganske sarligt ogsd med
hensyn til optimal trykbarhed.

3. Toksicitet, hudirritation, aggressivitet over for trykmaskine-

og trykforlagsmaterialer.

For at muligggre en meget hurtig UV-hardning ma der ved op-
bygningen af de fotopolymeriserbare forbindelser indbygges forbin-
delsesdele, der er mere eller mindre toksiske samt hud- og slimhinde-
irriterende, og endvidere kan virke oplgsende eller kvaldende pa
valseovertrak i trykmaskinen samt pd belagninger pa trykplader. De i
bindemiddelopbygningen deltagende komponenter m& derfor i deres
kemiske struktur og i deres fysiske egenskaber vare siledes beskafne,
at de negative virkninger af de hurtigt polymeriserende forbindelses-
dele holdes s& ringe som muligt eller elimineres.

4. Lagerstabilitet.

Trykfarverne skal udvise en si h¢j lagerstabilitet som muligt
pa mindst 3-6 méneder. Lagerstabiliteten under udelukkelse af lys
afhanger i det vasentlige af stabiliteten af de anvendte monomere og
af den termiske stabilitet af den anvendte fotoinitiator.

Stabiliteten af monomerene kan, s&fremt der ikke foreligger
en for stor fglsomhed, reguleres forholdsvis enkelt ved tilsetning
af sadvanlige polymerisationsinhibitorer. Et stort antal af de af
fagmanden almindeligt bekendte, s@&rlig virksomme fotoinitiatorer le-
verer imidlertid ogsd i mgrke polymerisationsudl¢sende radikaler, som
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heller ikke mere kan opfanges ved hjelp af stgrre mangder inhibi-
torer uden forhindring af fotopolymerisationen. Den fotoinitiator,
der skal anvendes, mi derfor navnlig til meget hurtig tg¢rring ogsa
udvalges omhyggeligt med hensyn til lagerstabilitet.
7 Selv om det er kendt og almindeligt at pigmentere trykfarver
sorte med sod af den mest forskellige oprindelse, svigter
jmidlertid de kendte sodtyper ved anvendelse i uv-hardende tryk-
farver. Trykfarver med kendte sodtyper er ved lagring tilbgjelige

til fortykning og harder for langsomt ved UV-bestrdling.
Ifglge Am. Ink Maker 1974, 52 No. 11, 20, 22 og 24 ma grov-

kornede sodarter blandes med finkornede for at opnd gunstige hard-
ningshastigheder og koloristiske data.

Den fra den efter den foreliggende opfindelses prioritetsdato
Offehtliggjorte beskrivelse til dansk patentansggning nr. 125/78

"kendte sod var ikke tiltankt anvendelse i UV-ha@rdende trykfarver, og
er heller ikke velegnet til UV-hardende trykfarver af fglgen-
de grunde:

- omradet for partikeldiameteren gdr for langt op (120 nm),
dvs. farvedybden vil derved sankes for langt ned,

- strukturen, udtrykt ved DBP-tallet, gar for langt op (140
ml/100 g), dvs. den for UV-hardende trykfarver ngdvendige rheologi~-
ske opfgrsel vil pd grund af for stor forggelse af flydegransen ikke
mere foreligge,

~ - en forggelse af de flygtige bestanddele over maksimalgran-
sen ifglge ansggning nr. 125/78 har hos UV-hardende trykfarver en
gunstig indvirkning pa rheologien og fremmer den fardige farves la-
gerstabilitet.

I fransk patentskrift nr.1.596.496 er dex beskrevet fremstillingen af mid-
del- til grovkornede glgdeovnssodarter og deres egenskaber i kautsjuk.
Alle disse sodarter er ikke-oxiderede og opfylder derfor med hensyn
til indhold af flygtige bestanddele og pH-vardi ikke de ngdvendige
kriterier for befugtningsevnen af sodarterne og lagerstabiliteten af

dermed fremstillede trykfarver.
Det har nu overraskende vist sig, at man ved anvendelse af

efteroxideret glgdeovnssod med bestemte fysisk-kemiske data, der til dels

er kendte fra ovennavnte ansggning nr. 128/78, til fremstilling af
sortpigmenterede UV-tgrrende trykfarver opndr sadanne trykfarver,
der udviser hurtigere hardhing og bedre lagerstabilitet end de kendte
sortpigmenterede UvV-hardende trykfarver.

Opfindelsen bestdr s&ledes i anvendelse af efteroxideret
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glpdeovnssod med fglgende fysisk—kemiske data
BET-overflade » 20-50 ﬁz/g‘-
Partikel diameter 30-80 nm
DBP-adsorption 30-100 m1/100 ¢
Flygtige bestanddele 3-10 %
pH-Vardi 3-6.

til fremstilling af sortpigmenterede UV-tgrrende trykfarver.

Den anvendte efteroxiderede glgdeovnssod kan hensigts-
messigt fremstilles ved efteroxidation af grovkornet glgdeovnssod
med en BET-overflade pa 20-50 mz/g, en partikeldiameter péa )
30-80 nm og en DBP-adsorption pd 30-100 ml/100 g, som det er eksem-
plificeret i nedenstdende Eksempel 5, hvor udgangssodens indhold
af flygtige bestanddele og pH-vardi ligger uden for de ovennavnte

omrader.

Ef teroxidationen kan foregd pd den méde, at man ved tempera-
turer mellem 80 og 200°C leder NO2 og luft over eller gennem den
sod, der skal oxideres, idet man efter endt reaktion fortranger

overskud af NO2 med luft.

De omhandlede UV-hzrdende trykfarver kan indeholde soden i
mengder p& 5-20 vagt?, fortrinsvis p4d 10-16 vagt$, beregnet pa
trykfarven.

De fglgende analytiske sodprgvemetoder anvendtes til bestemmel-
se af sodens fysisk-kemiske data.

BET-overfladestgrrelse: Overfladestgrrelsesbestemmelse
ved nitrogenadsorption efter
Brunnauer, Emmet og Teller -
DIN 66.131.

Elektronmikroskopisk

partikeldiameter: Elektronmikroskopisk optagelse
og beregning af det aritmetiske
gennemsnit.

DBP-adsorption: ASTM D 2414/70

Flygtige bestanddele: D;%-53.522, dog med en afvejning
palg )

pH-vardi: DIN 53.200.

De oﬁhandlede sortpigmenterede UV-hardende trykfarver udviser

fglgende fordele:
De hazrder ikke selv ved 6 maneders lagring. De tgrrer ekstremt

hurtigt og giver dermed viskefaste tryk.

Anvendelsen af den omhandlede sod i sortpigmenterede UV-hzrdende trykfarver
beskrives og belyses nzrmere ved hjalp af de efterfglgende eksempler 1-4.
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Eksempel 1

I et UV-hardende trykfarvebindemiddel med sammensatningen
52 vagt% Setalin AP 567 (funktionel acrylharpiks fra firmaet
Synthese, Bergen op Zoom, Holland, med en viskositet pa 50-60 Pa-s
ved 20°C og et syretal p& maksimalt 5 mg KOH pr. g), 41 vagts
Setalin AM 546 (Dianol-22-diacrylat, monomer fra firmaet Synthese
med en viskositet pa 7-11 Pa-s _ved 20°% og et syretal p& maksimalt
5 mg KOH pr. ¢g) og 7% IrgacuréE%Sl (fotoinitiator fra firmaet
VCiba-Geigy, Basel, Schweiz) indarbejdes de nedenfor anfgrte sod-

typer.

BET-over-  Elektron- DBP-adsorp- Flyg-  pH-verdi

flade- mikrosko- tion 1 tige

stgrrelse  pisk par- ml/100 g bestand-

m2/ tikel- dele

g stgrrelse 3
- Kommercielle nm

sodtyper
Printex ¥ V 110 25 120 6 4
Printexc> 400 95 23 45 2 10
printex® a 46 41 120 2 9
Printex ¥ G 31 51 95 2 9
Printex@@ 200 45 56 45 2 9
Flammesod 101 20 95 115 2 7
Specialsort 4 180 25 110 14 3
Specialsort 15 100 23 45 5 5
Forsggssod
Sod 1002 19 85 112 3 3
Sod 1003 30 50 95
Sod 1005 - 45 40 45 3

Indarbejdningen foretages pa et trevalsevark, og sodkoncen-
trationen andrager 16 vagt%. ' '

Trykfarverne patrykkes p& en hdndtrykmaskine og hardes i tre
passager med en impulsstr@letgrrer ved en arbejdshastighed pa 2 m/sek.
Umiddelbart efter stralingsindvirkningen udfgrtes der i hvert til-
falde en afsmitningsprgve, og de afsmittede farvefilm bedgmtes
visuelt. Hgje vardier angiver en stark afsmitning og dermed en
darlig hardning, og lave tal angiver en god hardning. Desuden be-
stemtes den optiske tathed af trykket med et Baldwin-densitometer.
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Afsmitningstal efter Optisk

1 2 3 tethed
Kendte trykfarver
med :
Printex@. v 4 2,4 1 1,98
Printex69400 3,5 2 1 1,75
Printex™ a 3 1,5 1l 1,85
Printex ¥ ¢ 3 2 1 1,70
Printex® 200 3 2 1 1,73
Flammesod 101 4 1 1 1,70
Specialsort 4 4 3 1 1,95
Specialsort 15 5 3 2 1,85
Trykfarver
med:
Sod 1002 2 1 1 1,68
Sod 1003 2,5 1,5 1 1,66
Sod 1005 2 1 1 1,75

De sortpiémenterede trykfarver, der fremkommer ved anvendel~
sen af den omhandlede sod, tg¢grrer ved UV-bestraling entydigt
hurtigere end de kommercielle sodtyper indeholdende trykfarver.
Den optiske tazthed er tilstrakkelig til det tilsigtede resultat.

Eksempel 2

De i eksempel 1 beskrevne trykfarver fyldes i tet tillukkede

lagerbeholdere og oplagres i et klimarum ved 23°C. Efter seks

méneders forlgb &bnes lagerbeholderne, og det forsgges at mdle vis-
kositeten efter DIN 5322 (udkast juli 1976). Herved opnas fglgende

resultater:
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Kendte trykfarver Viskositet Flydegrense
B [dyn/cm?]

Printex ® \'A gennemhaerdet fast
Printex 2" 400 " "
Printex ™~ A
Printex G »
Printex 200 "
Flammesod 101 "
Specialsort 4

Specialsort 15 513 1000

Efter seks maneders forlgb er alle farver med de anvendte
kommercielle sodtyper udhardet. Den eneste undtagelse udggr produk-~

tet specialsort 15.

Trykfarver Viskositet Flydegregse
med: [P] 7 [dyn/cm“]
Sod 1002 571 400

Sod 1003 680 500

Sod 1005 510 200

‘Da det ma kraves af en trykfarve, at den kan opbevares mindst
et halvt &r uden egenskabsforringelse, bortfalder alle kommercielle
sodtyper med undtagelse af specialsort 15. Desuden udviser kun
trykfarverne , der fremkamner ved anvendelse af de under den omhandlede sod fal-
dende grovkornede sodtyper 1002, 1003 og 1105 en viskositet,der tillader en tryk-
ning.

Eksempel 3
De fire efter 6 mdneders oplagring ifglge eksempel 2 opndede
trykfarver med sodtyperne
' Specialsort 15
Sod 1002
Sod 1003
Sod 1005
trykkes med et prgvetrykapparat p& hvid hardt-PVC-folie med en
farvemangde pa ca. 2,5 g/mz. Derefter foretages hazrdningen med en
energifattig kvartslampe pd 40 W/cm ved 3 sek. indvirkningstid.
Direkte efter strilingsindvirkningen udfgrtes der en afsmitnings-
prove, og de afsmittede farvefilm bedgmtes visuelt. Hgje tal angiver
en ugunstig vardi, megen afsmitning, darlig hardning, og lave tal
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angiver det modsatte.

Specialsort 15 Sod Sod Sod

1002 1003 1005

Afsmitningstal efter
trykning og hardning 4 2,5 2 2
Optisk tazthed af
trykket 1,55 1,52 1,74 1,64

De to sodtyper 1003 og 1005 udviser den bedste trykbarhed og
den hurtigste hardning, synliggjort gennem en ringe afsmitnings-
prgvevardi. Den optiske tathed er tilstrakkelig til det tilsigtede

resultat.

Eksempel 4
De fire efter 6 maneders oplagring ifglge cksempel 2 opndede
trykfarver trykkes pa den i eksempel 3 angivne méde pad kunsttryk-
papir og underkastes en afsmitningsprgve. Bestridlingsvarigheden
er i1 dette tilfalde 1 sek.

Specialsort 15 Sod Sod Sod
- 1002 1003 1005

Afsmitningstal efter

trykning og hardning 4 2,5 2 2
Optisk tathed af )
trykket 1,85 1,68 1,66 1,75

Ogsd ved disse forsgg udviser de to sodtyper. 1003 og 1005
den bedste hardning.

De under den omhandlede sod faldende, ifglge eksemplerne
1-4 anvendte sodtyper udviser fglgende fysisk-kemiske data:

BET- Elektron- DBP- Flyg- pPH-
overflade mikrosko~ adsorp- tige d;
m2/g pisk par- tion bestand- V&4l
tikelstgr- ml/100 g dele
relse nm %
Sod 1002 19 85 112 3
Sod 1003 30 50 95
Sod 1005 45 40 45 3 3

Fremstillingen af den omhandlede sod belyses ved hjzlp
af det efterfglgende eksempel.
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Eksempel 5
Ssom udgangssod til fremstilling af en sod til anvendelse
ifglge opfindelsen anvendtes et produkt med fglgende egenskaber:

BET-overflade 45 mz/g
Elektronmikroskopisk
primerpartikeldiameter 40 nm
Flygtige bestanddele 1,5%
DBP-adsorption 45 m1/100 g
pH-vardi 9
10 kg af denne sod fyldes i en beholder, som man i 1-2 timer

lader gennemstrgmme med 2 Nm3/h af varm luft og 0,15 Nm3/h af nitro-
gendioxid. Derefter afbrydes NOz—tilf¢rslen, og lufttilfgrslen ind-
stilles pd 8 Nm3/h af kold luft. Temperaturen i beholderen stiger
op til 120°C og falder igen i lgbet af udblasningen. Efter endt ud-

blesning udtages soden fra beholderen. Den har derefter fglgende
egenskaber: .

BET-overflade 45 m2/g

Elektronmikroskopisk

primerpartikeldiameter 40 nm

Flygtige bestanddele 3,0%

DBP-adsorption 45 ml/100g

pH-vaerdi 3

PATENTEKRAV
Anvendelse af efteroxideret glgdeovnssod med fglgende
fysisk-kemiske data '

BET-overflade 20-50 m?/g
Partikeldiameter 30-80 nm
DBP~-adsorption 30-100 m1/100 g
Flygtige bestanddele 3-10%

pH~-vardi 3-6

til fremstilling af sortpigmenterede UV-tgrrende trykfarver.

Fremdragne publikationer:

DK ansegning nr. 125/78 (PL§ 2.2.3, fremlsmggelsesskrift 148511)
FR patent nr. 1596496

US patent nr. 3865926

World Surface Coating Abstr., bind 48, side 497, 75/2665.

Langkjer Kobenhavn
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