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DESCRIPCION

Resinas naturales acriladas.

La presente invencion se refiere a procedimientos de acrilacion de resinas de éster de colofonia. La invencién se
refiere también a resinas de éster de colofonia acriladas y formulaciones de tinta que comprenden dichas resinas.

Las resinas, derivadas de productos naturales como por ejemplo ésteres de colofonia se usan ampliamente co-
mo vehiculos de tintas de impresion en tintas flexograficas y de huecograbado. A menudo, los ésteres de colofonia
modificados con maleico exhiben una buena humectabilidad del pigmento, retencién del brillo, retencién de color y
adhesion. Estos ésteres se preparan a partir de colofonia, anhidrido maleico y polioles, tales como, por ejemplo gli-
cerol o pentaeritritol. Para hacer a estos materiales curables por energia, se tienen que enlazar grupos acrilicos a los
grupos hidroxilo libres en los ésteres de colofonia. Los grupos hidroxilo en las resinas derivadas de productos naturales
estan a menudo impedidos estéricamente, por ejemplo debido a los restos voluminosos de colofonia en los ésteres de
colofonia. Por lo tanto, la acrilacién con dcido acrilico es dificil, debido a que son necesarias condiciones de reaccién
severas, que a menudo causan una polimerizacién no deseada de las funciones acrilicas a altas temperaturas, debido a
su inestabilidad térmica. De este modo, se requiere la introduccién de los grupos acrilicos en condiciones suaves.

Existen varios enfoques en la bibliografia para introducir resinas derivadas de productos naturales en materiales
curables por energia. En muchas publicaciones, el principio es modificar estos materiales antes de la esterificacién para
aumentar la reactividad frente a los agentes acrilacion. Algunas patentes describen la reaccién de una colofonia con
epoxidos, por ejemplo, 6xido de etileno y reaccidén posterior con dcido acrilico. Otra patente describe la reaccion de
colofonia modificada con fumarato con acrilato de glicidilo (Documento JP A-591701650). Estos productos normal-
mente son compuestos de bajo peso molecular. Atdn otra publicacién describe la esterificacion de ésteres de colofonia
modificados con fumarato con acrilato de hidroxietilo a altas temperaturas, por encima de 200°C. (Documento WO
87/04448, véanse Ejemplos 3 y 6). A esa temperatura, existe un riesgo elevado de polimerizacién de las funciones
acrilato incluso en presencia de un inhibidor.

La solicitud de Patente Japonesa S58-160313 describe una resina fotocurable que se compone de una resina insatu-
rada modificada con uretano y con colofonia desproporcionada que contiene como componentes aglutinantes (1) 100
partes en peso de una colofonia desproporcionada con un contenido en acido abiético del 1% (% en peso; lo mismo
se aplica a lo que sigue) o menos, (2) de 20 a 100 partes en peso de un isocianato polivalente, y (3) de 10 a 60 partes
en peso de un alcohol polifuncional, que tiene uno o mds grupos insaturados polimerizables por molécula, y que tiene
un valor de hidroxilo de no més de 80. Se puede afiadir un diluyente reactivo, tal como un compuesto de acriloflo o
metacriloilo (que indican compuestos metacriloilo y/o acriloilo) o un compuesto que contiene un grupo vinilo.

La solicitud de Patente Japonesa S58-160313 describe ademds un esquema de reacciéon usado en la formacion de la
resina fotocurable mediante la esterificacién de forma simultanea o sucesiva de cantidades especificas de una colofonia
desproporcionada, un dcido carboxilico no resinoso y un alcohol polifuncional. Esta se continda con una reaccién de
uretanizacion la cual se lleva a cabo con un isocianato. Alternativamente, un isocianato se hace reaccionar con un
acrilato de hidroxialquilo para formar un isocianato acrilado seguido de la adicién de la colofonia desproporcionada.
La colofonia desproporcionada referida anteriormente en el presente documento es una colofonia modificada obtenida
principalmente, por ejemplo, haciendo reaccionar colofonia con 4cido abiético usando un catalizador tal como yodo,
azufre, o selenio a una temperatura de 200°C o mads elevada, y esta colofonia modificada tiene mayor estabilidad
porque contiene menos dobles enlaces conjugados. La razén del grado de desproporcién se indica por la cantidad
de 4cido abiético contenido que es un isémero que tiene dobles enlaces conjugados, tal como dcido paldstrico o
dcido neoabiético, que se convierte en dcido abiético en el proceso de desproporcion. Se ha descrito que el cardcter
desproporcionado en esta resina debe ser critico, ya que la presencia de éste aumenta la estabilidad de almacenamiento
de la resina fotocurable sin comprometer la fotocurabilidad, aumenta el brillo debido a una mayor afinidad con los
pigmentos, aumenta la resistencia a la emulsificacién haciendo a la resina mds hidré6foba, y hace mas fécil limpiar los
rodillos de una impresora debido a una mejor solubilidad en hidrocarburos alifaticos, entre otros beneficios.

La presente invencién proporciona un procedimiento de acrilacién de una resina de éster de colofonia que, com-
prende la preparacién de una mezcla de un acrilato de hidroxialquilo y un diisocianato; y la reaccién de dicha mezcla
con dicha resina de éster de colofonia derivada de un producto natural y que contiene mas de un grupo funcional
hidroxilo y no es una resina de colofonia desproporcionada.

Ahora se ha descubierto sorprendentemente que es posible la introduccién de funciones acrilicas en resinas de
alto peso molecular derivadas de productos naturales en condiciones suaves. En la presente descripcion, las resinas
derivadas de productos naturales se definen como resinas que contienen mayoritariamente grupos hidroxilo impedidos
estéricamente y, de este modo, tradicionalmente ha resultado ser dificil acrilarlas en condiciones suaves. Los acrilatos
de resinas naturales tienen una variedad de usos entre los que se incluyen varias formulaciones de tinta.

Los grupos isocianato exhiben generalmente una reactividad mucho maés elevada frente a grupos hidroxilo que los
derivados de 4acido carboxilico. Por lo tanto, la reaccién de acrilacién se puede llevar a cabo en condiciones mucho
mas suaves que las habituales. De este modo, funciones hidroxilo fuertemente impedidas estéricamente en resinas se
puede acrilar con este procedimiento, lo cual es dificil mediante la acrilacién directa con 4cido acrilico o acrilatos
de hidroxialquilo. El uso de un agente de entrecruzamiento curable por energia en la mezcla de reaccién proporciona
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una reaccién libre de disolvente y evita el uso de un disolvente durante la reaccién, el cual es dificil de eliminar
posteriormente y no es deseable en mezclas curables por energia. El uso de un agente de entrecruzamiento curable
por energia mejora ademds la densidad de entrecruzamiento, si el producto se cura posteriormente en el proceso
de aplicacidn, comparado con el uso de un diluyente reactivo. Preferentemente, se usan acrilatos de hidroxialquilos
superiores debido a sus buenas propiedades toxicolégicas cuando se comparan con el acrilato de 2-hidroxietilo, que se
usa habitualmente.

Brevemente, segtin la presente invencion, las resinas de éster de colofonia se acrilan mediante una mezcla de acrila-
tos de hidroxialquilo y diisocianatos. Los acrilatos de hidroxialquilo reaccionan en primer lugar con los diisocianatos,
formando un intermedio y, a continuacién, los grupos isocianato remanentes del intermedio reaccionan con los grupos
hidroxilo de la resina de éster de colofonia, preferentemente a una temperatura de, aproximadamente, 25°C a, apro-
ximadamente, 125°C. De esta manera los grupos acrilato se enlazan a la resina en condiciones suaves. La reaccién
estd libre de disolvente. En el caso de que la viscosidad de la mezcla de reaccién sea demasiado elevada, la reaccién
se puede llevar a cabo en un diluyente reactivo. Sin embargo, se prefiere usar un agente de entrecruzamiento curable
por energia liquido, para evitar cualquier disolvente. Son preferentes los acrilatos de hidroxialquilo, respetuosos con
el medio ambiente y no toxicos. Este proporcionard posteriormente a la tinta de impresién que contiene el acrilato de
resina de éster de colofonia una excelente resistencia a disolventes, propiedades mecdnicas mejoradas y una resistencia
a la intemperie destacada, debido a una elevada densidad de entrecruzamiento.

La resina natural usada en la presente invencién es una resina de éster colofonia que no estd desproporcionada,
y contiene mas de un grupo funcional hidroxilo. Preferentemente, la resina de éster de colofonia es una colofonia
modificada con maleato que se prepara mediante la reaccion de una resina de colofonia con anhidrido maleico antes
de la acrilacién.

En una realizacién, el diluyente reactivo o agente de entrecruzamiento, el diisocianato, el éster de colofonia y
un catalizador se mezclan todos juntos y se calientan a aproximadamente 80-100°C durante varias horas. Como la
reactividad de los acrilatos de hidroxialquilo frente al isocianato es mds elevada que la del éster de colofonia, el
isocianato reaccionard en primer lugar con los acrilatos de hidroxialquilo y, a continuacién, con el éster colofonia, de
modo que las propiedades de los productos son comparables al proceso en dos etapas descrito anteriormente.

Como se ha indicado anteriormente, la reaccién de acrilacién se puede llevar a cabo en presencia de un diluyente
reactivo curable por energia. Preferentemente, el diluyente reactivo es un acrilato monofuncional. Més preferente-
mente, el acrilato monofuncional se selecciona del grupo constituido por acrilato de 2-etilhexilo, acrilato de decilo,
acilato de laurilo, acrilato de estearilo, acrilato de adamantilo, acilato de fenoxietilo, acilato de S-carboxietilo, acilato
de diciclopentenildxido, monoacrilato de poli(propilenglicol) y monoacrilato de poli(etilenglicol).

Como se ha discutido anteriormente, la reaccién de acrilacién se puede llevar a cabo también en presencia de
un agente de entrecruzamiento reactivo curable por energia. Preferentemente, el agente de entrecruzamiento reactivo
curable por energia es un acrilato multifuncional. Mds preferentemente, el acrilato multifuncional se selecciona del
grupo constituido por diacrilato de 1,2-etanodiol, diacrilato de 1,3-propanodiol, diacrilato de 1,4-butanodiol, diacrilato
de 1,6-hexanodiol, diacrilato de dipropilenglicol, diacrilato de neopentilglicol, diacrilato de neopentilglicol etoxilado,
diacrilato de neopentilglicol propoxilado, diacrilato de tripropilenglicol, diacrilato de bisfenol-A-éter diglicidilico,
diacrilato de 4cido hidroxipivalico neopentanodiol, diacrilato de bisfenol-A-éter diglicidilico etoxilado, diacrilato de
polietilenglicol, triacrilato de trimetilolpropano, triacrilato de trimetilolpropano etoxilado, triacrilato de trimetilolpro-
pano propoxilado, triacrilato de glicerol propoxilado, tris(2-acriloil-oxietil) isocianurato, triacrilato de pentaeritritol,
triacrilato de pentaeritritol etoxilado, tetraacrilato de pentaeritritol, tetraacrilato de pentaeritritol etoxilado, tetraacrilato
de ditrimetilolpropano, pentaacrilato de dipentaeritritol y hexaacrilato de dipentaeritritol.

En el procedimiento de acrilacion de la presente invencion, la preparacion inicial de una mezcla de un acrilato de
hidroxialquilo y un isocianato se puede llevar a cabo con o sin la presencia de un catalizador. Los catalizadores tipicos
son aquellos conocidos en bibliografia como catalizadores eficaces en la reaccién de alcoholes con isocianato, por
ejemplo materiales de organoestafio, tales como el dilaureato de dibutilestafio.

El acrilato de hidroxialquilo que se usa en el procedimiento de la presente invencidn puede variar y a modo de
ejemplo no limitante se selecciona del grupo constituido por acrilato de 4-hidroxibutilo, acrilato de 10-hidroxidecilo,
acrilato 2-hidroxietilo y acrilato de 2-hidroxipropilo.

El diisocianato que se usa en el procedimiento de la presente invencién puede variar y a modo de ejemplo no limi-
tante se selecciona del grupo constituido por toluendiisocianato, difenilometanodiisocianato, hexametilendiisocianato,
isoforondiisocianato, xilidendiisocianato y naftalendiisocianato.

Ejemplo 1

Sintesis de Esteres de Colofonia

Se colocé resina de colofonia (693 g) (Unitol NCY, Lote No. C15-145) en un matraz de 2 1 y se agit6 en atmésfera
de nitrégeno durante 90 minutos a una temperatura de 180°C. A continuacidn, se afiadié anhidrido maleico (63 g,
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Huntsman, Lot NQ2170). La temperatura se mantuvo a 180°C durante 15 minutos, a continuacién se aument6 a 215°C
y se agitd a esta temperatura durante 1 hora. A continuacidn, una mezcla de pentaeritritol (144 g, Perstorp) y 6xido
magnésico (0,60 g, Aldrich) se afiadi6 en pequefias porciones. Después de que la adicién se completara, la temperatura
se aument6 hasta 260-270°C y la mezcla de reaccion se agit6 hasta que el valor 4cido disminuy6 hasta 30 mg KOH/g.

Ejemplo 2

Se purg6 con aire diacrilato de neopentilglicol etoxilado (120 g) y se mezclé con toluendiisocianato (52 g, Mondor
TD 80), dilaureato de dibutilestafio (0,30 g) y éter monometilico de hidroquinona (0,30 g). A continuacidn, a esta
solucién se afiadié gota a gota acrilato de 4-hidroxibutilo (65 g) en 20 minutos, mientras la temperatura se aumenté
hasta 70°C. La mezcla se dej6 agitando durante 3 horas a 70°C. A continuacion, se afiadi6 en pequefias porciones éster
de colofonia (83 g), preparado segtn el Ejemplo 1, finamente molturado, para que no aparecieran grumos. Después de
la adicioén, se incorpor6 otra cantidad de dilaureato de dibutilestafio (0,3 g) y la mezcla se agité a 80°C, hasta que la
seflal N-C-O del espectro de infrarrojo desaparecid. Esto tardé aproximadamente 2,5 horas. El valor 4cido de la resina
resultante se midié en 6 mg KOH/g y la viscosidad en 11 Pas a 60°C.

Ejemplo 3

Una mezcla de acrilato de isobornilo (57 g), toluendiisocianato (25 g), dilaureato de dibutilestafio (50 mg) y éter
monometilico de hidroquinona (50 mg) se purgd con aire. A continuacién, se afiadié acrilato de 4-hidroxibutilo (31
g) durante un periodo de 20 minutos, mientras la temperatura se aumenté hasta 40°C. La solucién se dejé agitando
durante 25 horas a temperatura ambiente. A continuacion, se afiadié en pequefias porciones éster de colofonia (42 g),
preparado segun el Ejemplo 1, finamente molturado. El éster de colofonia se disolvid con agitacién. A continuacion,
se anadio dilaureato de dibutilestafio (150 mg) y la temperatura se aumento hasta 65-70°C. La mezcla de reaccion se
mantuvo a esta temperatura hasta que la sefial de NCO a aproximadamente 2260 cm™' en el espectro de IR desaparecio.
El valor 4cido de la resina resultante se midi6é en 15 mg KOH/g y la viscosidad en 2,1 Pas a 60°C.

Ejemplo 4

Se disolvi6 toluendiisocianato (174,0 g, Mondor T 80) en triacrilato de trimetilolpropano etoxilado (400 g). Se
afiadieron dilaureato de dibutilestafio (1,0 g) y éter monometilico de hidroquinona (0,4 g) y la solucién se purgé con
aire. A continuacién, se afladié gota a gota acrilato de 4-hidroxibutilo (210 g) a la solucién durante un periodo de 1
hora. La mezcla se dejé agitando a temperatura ambiente durante toda la noche. A la mafiana siguiente, se afiadi6 en
porciones éster de colofonia (220 g), preparado segiin el Ejemplo 1, finamente molturado, de manera que no se formen
grumos grandes. Después de que la adicion se completara, la mezcla se dejo agitando a 80°C durante 2 horas. El valor
acido de la resina resultante se midié en 8 mg KOH/g y la viscosidad en 1,0 Pas a 50°C.

La presente invencion se ha descrito en los términos de las realizaciones preferentes de la misma, pero es aplicable
mds ampliamente, tal como entenderdn los expertos en la materia. El alcance de la presente invencion solamente estd
limitado por las siguientes reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de acrilacién de una resina de éster de colofonia, que comprende: preparar una mezcla de un
acrilato de hidroxialquilo y un diisocianato; y hacer reaccionar dicha mezcla con dicha resina de éster de colofonia
derivada de un producto natural y que contiene mds de un grupo funcional hidroxilo y no es una resina de colofonia
desproporcionada.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que dicha resina de éster de colofonia es una colofonia modificada
con maleato que se prepara por reaccién de una resina de colofonia con anhidrido maleico.

3. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que dicha reaccion se lleva a cabo en presencia de un diluyente
reactivo curable por energia.

4. El procedimiento de la reivindicacién 3, en el que dicho diluyente reactivo curable por energia es un acrilato
monofuncional.

5. El procedimiento de la reivindicacién 4, en el que dicho acrilato monofuncional se selecciona del grupo cons-
tituido por acrilato de 2-etilhexilo, acrilato de decilo, acilato de laurilo, acrilato de estearilo, acrilato de adamantilo,
acilato de fenoxietilo, acilato de S-carboxietilo, acilato de diciclopenteniléxido, monoacrilato de poli(propilenglicol)
y monoacrilato de poli(etilenglicol).

6. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que dicha reaccién se lleva a cabo en presencia de un agente de
entrecruzamiento reactivo curable por energia.

7. El procedimiento de la reivindicacion 6, en el que dicho agente de entrecruzamiento reactivo curable por energia
es un acrilato multifuncional.

8. El procedimiento de la reivindicacién 7, en el que dicho acrilato multifuncional se selecciona del grupo cons-
tituido por diacrilato de 1,2-etanodiol, diacrilato de 1,3-propanodiol, diacrilato de 1,4-butanodiol, diacrilato de 1,6-
hexanodiol, diacrilato de dipropilenglicol, diacrilato de neopentilglicol, diacrilato de neopentilglicol etoxilado, diacri-
lato de neopentilglicol propoxilado, diacrilato de tripropilenglicol, diacrilato de bisfenol-A-éterdiglicidilico etoxilado,
diacrilato de 4cido hidroxipivédlico neopentanodiol, diacrilato de bisfenol-A-éter diglicidilico, diacrilato de polieti-
lenglicol, triacrilato de trimetilolpropano, triacrilato de trimetilolpropano etoxilado, triacrilato de trimetilolpropano
propoxilado, triacrilato de glicerol propoxilado, tris(2-acriloil-oxietil) isocianurato, triacrilato de pentaeritritol, triacri-
lato de pentaeritritol etoxilado, tetraacrilato de pentaeritritol, tetraacrilato de pentaeritritol etoxilado, tetraacrilato de
ditrimetilolpropano, pentaacrilato de dipentaeritritol y hexaacrilato de dipentaeritritol.

9. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que la preparacién de una mezcla de un
acrilato de hidroxialquilo y un diisocianato se lleva a cabo en presencia de un catalizador.

10. El procedimiento de la reivindicacién 9, en el que dicho catalizador es dilaureato de dibutilestafio.

11. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el que dicho acrilato de hidroxialquilo se
selecciona del grupo constituido por acrilato de 4-hidroxibutilo, acrilato de 10-hidroxidecilo, acrilato de 2-hidroxietilo
y acrilato de 2-hidroxipropilo.

12. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en el que dicho diisocianato se selecciona del
grupo constituido por toluendiisocianato, difenilmetanodiisocianato, hexametilendiisocianato, isoforondiisocianato,

xilidendiisocianato y naftalendiisocianato.

13. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en el que dicha reaccién se lleva a cabo a
una temperatura de aproximadamente 25°C a aproximadamente 125°C.

14. Una resina acrilada preparada segtn el procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13.

15. Una formulacién de tinta que comprende la resina acrilada de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14.
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