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ES 2276 693 T3

DESCRIPCION

Tinta que comprende copolimeros vinilicos en emulsién con base de azicar reforzados con resina y métodos de
preparacion.

En general, la presente invencidn se refiere a composiciones de tinta que comprenden composiciones de polimero
en emulsion reforzado con resina que comprenden monémero de vinilo con base de aztcar.

Polimeros en emulsion

Los polimeros en emulsién de alto peso molecular son ttiles en la industria de los revestimientos y las tintas. No
obstante, la tecnologia del polimero en emulsion de alto peso molecular tiene algunos inconvenientes. Los problemas
asociados con sistemas de polimero en emulsion de alto peso molecular incluyen problemas de mojado y adherencia,
inestabilidad mecanica, inestabilidad a la congelacién/descongelacion e incapacidad para biodegradarse o ser repul-
pados.

La patente de Estados Unidos 4.151.143, expedida a Blank, et al., describe una composicién de revestimiento
de emulsién de polimero exenta de tensioactivo y un método para preparar la misma. La patente de Estados Unidos
4.179.417, expedida a Sunada, et al., describe una composicién para pinturas con base de agua que contienen una
resina soluble en agua y un polimero dispersable en agua que se emplean como pinturas con base de agua y pueden
contener opcionalmente un agente de reticulacién. La patente canadiense n° 814.528, expedida el 3 de junio de 1969,
describe resina soluble en dlcali de bajo peso molecular, fracciones de resina y método para su preparacién y purifica-
cion. La patente de Estados Unidos 4.820.762 describe polimeros en emulsion reforzados con resina que se crean por
adicién de una resina de soporte de bajo peso molecular durante el procedimiento de polimerizacion en emulsion.

Mondémeros de vinilo con base de aziicar

La patente de Estados Unidos 5.827.199 describe copolimeros preparados a partir de ésteres de dcido maleico
de poliglicésico de alquilo (monémero de azicar) y mondémeros de vinilo). Estos copolimeros soportados en agua
contienen unidades de aziicar en su estructura polimérica introducidas por medio del monémero de azicar bifuncional.
Se ha encontrado que los copolimeros acrilicos que contienen alrededor de 10% de mondmero de azicar no interfieren
en el reciclado de papel, mientras que los copolimeros que contienen al menos 40% de mondémero de aziicar son
biodegradables bajo condiciones de compostaje segin ASTM D5338 (véase Adhesives Age 41(2):24, 1998).

Los polimeros en emulsién reforzados con resina usados en la presente invencién proporcionan propiedades me-
cénicas, fisicas y de comportamiento apropiadas cuando se comparan con polimeros en emulsién convencionales y
representan un avance en la tecnologia de la polimerizacion en emulsion. Las tintas de la presente invencién compren-
den nuevos copolimeros y son ttiles como tintas, revestimientos de imprimaciones, revestimientos de sobreimpresién
y productos relacionados biodegradables y repulpables usados sobre papel y cartdn, peliculas de polimero sintético
y natural, peliculas metalizadas y hojas y ldminas de metal, asi como sus combinaciones. Estos sustratos impresos o
decorados se podrian usar en embalaje, publicacidn, impresién comercial, papel para paredes, especialidades y otras
aplicaciones relacionadas.

Brevemente, de acuerdo con la presente invencidn, se prepara un polimero en emulsién reforzado con resina ex-
poniendo una resina a una mezcla de reaccién de polimerizacién en emulsién que comprende un monémero de vinilo
con base de azicar y otros comonémeros de vinilo. La resina es un polimero de bajo peso molecular y es soluble o
dispersable en agua o soluciones alcalinas. La mezcla de reaccidon de polimerizacién en emulsién contiene cualquier
mondmero empleado en reacciones de polimerizacién en emulsién y adicionalmente comprende un mondémero de vi-
nilo con base de azticar. Los polimeros en emulsion reforzados con resina resultantes tienen comportamiento mejorado
para revestimientos, aplicaciones de tinta y artes graficas y se reciclan favorablemente.

La presente invencion es tanto un método de obtener un polimero en emulsion reforzado con resina que comprende
un monémero de vinilo con base de aziicar como una tinta que comprende el polimero.

Cuando se usa en esta invencién, la expresion “polimero en emulsién” se refiere a cualquier polimero preparado
por polimerizacién en emulsion. Tales polimeros se forman por la polimerizacién de uno o mas monémeros capaces
de experimentar polimerizacién en emulsién por radicales libres. Cuando se usa en esta invencidn, el término “resina”
abarca todas las resinas de bajo peso molecular desde 500 hasta 20.000, y preferentemente 500 hasta 10.000, de peso
molecular promedio numérico que son solubles o dispersables en agua o élcali.

Al practicar la presente invencién, se expone una resina de soporte de polimero en solucién a una mezcla de
reaccion de polimerizacion en emulsion durante la reaccidn de polimerizacién en emulsion.

Tipicamente, la resina de soporte de polimero en solucién se aflade primero a un reactor bajo una atmosfera inerte.
Después se afladen con agitacion agua, tensioactivo y tampén y se lleva hasta la temperatura de reaccién. Se prepara
una pre-emulsion separadamente mezclando juntos agua, tensioactivo y los monémeros, incluyendo el monémero de
vinilo con base de aziicar. La etapa de pre-emulsion se prefiere porque el mondmero de vinilo basado en agua puede
no ser soluble en los monémeros puede no formar una tnica fase homogénea. Se requiere un tensioactivo para co-
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ES 2276 693 T3

solubilizar los mondmeros y permitir que se alimente al reactor una alimentacién homogénea durante el proceso de
polimerizacién alimentado con escasez para asegurar una incorporacion al azar de los monémeros. El iniciador de la
carga, preferentemente un iniciador soluble en agua, se afiade al reactor seguido inmediatamente por el comienzo de
la alimentacidn de la pre-emulsion, que se alimenta al reactor durante un extenso periodo de tiempo, tipicamente 1-2
horas. Esto es lo que se llama un procedimiento en emulsion “alimentado con escasez”. Se afiade base (tipicamente hi-
dréxido amoénico, 30% en peso en agua) simultineamente con la pre-emulsion para mantener la emulsion ligeramente
bésica. Se afiade a la emulsién una segunda alimentacion de iniciador al final de la alimentacién de la pre-emulsién.
Se afiade una alimentacién de iniciador final una hora mas tarde como una cazadora para captar cualquier monémero
sin reaccionar. La emulsién se deja reaccionar una hora adicional antes de que se enfrie hasta temperatura ambiente.

Al llevar a cabo la presente reaccién de polimerizacion en emulsion se emplean técnicas de polimerizacién en
emulsion estandar con la adicién de una pre-emulsién preparada mezclando juntos separadamente agua, tensioactivo
y los monémeros y la adicién de base junto con la pre-emulsién para mantener la emulsién ligeramente bdsica.

En la reaccién se emplean tensioactivos no idnicos y anidnicos estdndar. Ventajosamente, la reaccion se lleva a
cabo a una temperatura elevada que varia desde 60° hasta 100°C, a presiéon ambiente y bajo una atmésfera inerte, tal
como nitrogeno. La mezcla de reaccién se mantiene bajo agitacién empleando técnicas de mezcla estdndar.

Antes de que la resina se mezcle con la mezcla de reaccién de polimerizacién en emulsién, debe haber un esta-
bilizador polimérico (o estérico) presente en la mezcla de reaccién para impedir la coagulacién de las particulas de
emulsion. El estabilizador puede ser cualquiera de los tensioactivos no iénicos convencionales tales como alquilfenoles
etoxilados, incluyendo nonilfenol etoxilado que tenga al menos 20 unidades de 6xido de etileno, octilfenol etoxilado
que tenga al menos 20 unidades de 6xido de etileno, o, por otra parte, monémeros funcionales tales como 4cido acri-
lico, 4cido metacrilico o monometacrilato de polietilenglicol. El estabilizador se afiade a la mezcla de reaccién antes
de la adici6n de la resina y normalmente en cantidades que varian desde 1 hasta 8 por ciento en peso de la mezcla de
reaccion, y preferentemente desde 2 hasta 4 por ciento en peso.

Las resinas de soporte de bajo peso molecular apropiadas empleadas en la préctica de la presente invencién inclu-
yen cualquier polimero polimerizado en solucién o en masa preparado a partir de monémeros etilénicamente insatu-
rados tales como olefinas, monovinilidenaromaticos, dcidos carboxilicos alfa, beta-etilénicamente insaturados y sus
ésteres, y anhidridos dicarboxilicos etilénicamente insaturados. Son materiales conocidos y se preparan empleando
técnicas de polimerizacién en solucion estdndar. Preferentemente, las resinas de soporte se preparan de acuerdo con
las ensefianzas de la patente de Estados Unidos 4.414.370, la patente de Estados Unidos 4.529.787 y la patente de
Estados Unidos 4.456.160, todas las cuales se incorporan en esta invencion por referencia.

Otras resinas apropiadas comercialmente disponibles incluyen poliuretanos alifaticos dispersados en agua o disper-
sables en agua tales como Spensol L52, un poliuretano alifdtico comercialmente disponible de Reichhold Chemical,
Inc., y copolimeros de silicona y 6xido de etileno dispersables en agua tales como FF400, un copolimero de silicona-
oxido de etileno dispersable en agua comercialmente disponible de Dow Corning. Estas y otras resinas similares se
pueden usar especialmente cuando se requieren las caracteristicas deseables de la resina, es decir, flexibilidad, pro-
piedades de deslizamiento, durabilidad, etc. Estas resinas deberian ser de bajo peso molecular con un peso molecular
promedio numérico desde 500 hasta 20.000.

Las resinas de soporte preferidas incluyen aquellas resinas que contienen estireno (ST), alfa-metil-estireno (AMS),
dcido acrilico (AA) y sus mezclas. Una resina de soporte especialmente preferida es un copolimero de ST/AA que
contenga tres partes de ST y una parte de AA y que tenga un peso molecular promedio numérico desde 1.000 hasta
6.000, y preferentemente desde 2.000 hasta 4.000.

Los monémeros apropiados empleados en la preparacion de las resinas de soporte incluyen 4cido acrilico, dcido
metacrilico, estireno, alfa-metilestireno, metacrilato de hidroxietilo y ésteres de 4cido acrilico y 4cido metacrilico.

Como se indica anteriormente, las resinas ttiles en el procedimiento de la presente invencidn deberian ser de bajo
peso molecular con un peso molecular promedio numérico en el intervalo desde 500 hasta 20.000, preferentemente
500 hasta 10.000 y 6ptimamente 2.000 hasta 4.000. También las resinas deben ser solubles en agua o dispersables en
agua ya sea como tal o en un medio alcalino tal como hidr6xido aménico.

Los mondémeros empleados en la preparacion de los polimeros en emulsién son cualquier monémero usado en re-
acciones de polimerizacion en emulsién. Los mondmeros apropiados incluyen monémeros etilénicamente insaturados
tales como olefinas, monovinilidenaromaticos, acidos carboxilicos alfa, beta-etilénicamente insaturados y sus ésteres,
anhidridos dicarboxilicos etilénicamente insaturados y olefinas sustituidas con halégeno. Los monémeros preferidos
incluyen metacrilato de metilo (MMA), estireno (ST), alfa-metilestireno (AMS), 4cido acrilico (AA), dcido metacri-
lico (AMA), metacrilato de butilo (BMA), acrilato de butilo (BA), acrilato de 2-etilhexilo (2-EHA), acrilato de etilo
(EA), acrilato de hidroxietilo (HEA) y metacrilato de hidroxietilo (HEMA).

Los monémeros de vinilo con base de azicar apropiados estdn descritos en la patente de Estados Unidos 5.872.199.
Es preferible que el mondémero tenga un grado de polimerizaciéon (GP) promedio igual a 1,2 hasta 2,0, y un grado de
sustitucién (GS) promedio igual a 2.
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Cuando se usa en esta invencion, la expresiéon “mondmero de vinilo con base de azicar” se refiere a un éster de
dcido maleico de poliglicésido de alquilo con la férmula

(o 0
I R
HC=HC-C-0 -Gfll--(Glu)'l -O-C-CH=CH
I l
o) C=0
I [ |
R O
| !
RIII ‘L’ Rlll

en la que Glu es un resto de sacarido; R se selecciona del grupo que consiste en alquilo de C1 hasta C30 o sus mezclas;
R’’’ se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno, un alquilo de C1 hasta C30 o una mezcla de los mismos, n es
un ndmero entero de 0 hasta 10; X e y son niimeros enteros de 0 hasta 3 6 0 hasta 4, donde el maximo valor de 3 0 4
para x e y iguala al nimero de hidroxilos en el resto Glu, pero ninguno de los dos x e y son cero.

Especialmente preferido es el compuesto en el que Glu se deriva de una D-glucosa. También es especialmente
preferido el compuesto en el que R se selecciona del grupo que consiste en un grupo alquilo de C3 hasta C8 o mezcla
de los mismos. Prevemos especialmente como compuestos ttiles donde R’’’ se seleccione del grupo que consiste en un
hidrégeno, H, un grupo alquilo de C8 hasta C18 o mezcla de los mismos y un compuesto preparado por esterificacién
de 4cido maleico de poliglicésido de alquilo con un alcohol primario de C1 hasta C30 o mezcla de los mismos.

El monémero de vinilo con base de aziicar se prepar6 por el método proporcionado en el ejemplo 5 descrito en la
patente de Estados Unidos 5.872.199.

La resina de soporte se aiade a la presente reaccion de polimerizacién en emulsion en cantidades suficientes para
modificar las caracteristicas de flujo del polimero en emulsion resultante. Cantidades que varian desde 2 hasta 50 por
ciento en peso o mas, basado en el peso total de sélidos en la mezcla de reaccién de polimerizacién en emulsién son
normalmente eficaces. Ventajosamente, la resina de soporte se afiade en cantidades mayores que alrededor de 5% y
preferentemente mayores que alrededor de 10% en peso total de sélidos de la mezcla de reaccién en emulsion. La
cantidad 6ptima de resina de soporte y mondémero de vinilo con base de azicar que se va a afiadir durante la reaccién
de polimerizacién en emulsion dependera de varios factores, tales como la aportacion particular de la resina de soporte,
la aportacidn particular del polimero en emulsién con base de azicar, la aplicacién de uso final para el polimero en
emulsion, los requisitos de reciclabilidad del polimero en emulsion y el ambiente en el que se usard el polimero
en emulsion. Alguien experto en la técnica puede determinar ficilmente la cantidad 6ptima de resina de soporte y
mondmero de vinilo con base de aziicar que se va a usar en una aplicacién particular llevando a cabo experimentos de
rutina.

Se puede disefiar un polimero apropiado preparado segiin la presente invencion para que sea reciclado facilmente,
que tenga caracteristicas o de biodegradabilidad o repulpabilidad o ambas. La cantidad de monémero de vinilo con
base de azicar se puede optimizar para dar las caracteristicas biodegradables y repulpables mds deseables. Preferen-
temente, la cantidad de monémero de vinilo con base de azicar seria 2-40% en peso.

La presente invencion es también una tinta que comprende un plgmento y un polimero en emulsién reforzado
que comprende un monémero de vinilo con base de azicar, una resina y al menos un monémero polimerizable en
emulsion. Las formulaciones preferidas se describen mds adelante en los ejemplos.

Los siguientes ejemplos ilustran la prictica de la presente invencién pero no deberian interpretarse como que
limitan su alcance.
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Ejemplos

Se llevaron a cabo los siguientes experimentos para caracterizar una emulsion reforzada con resina que comprende
mondmeros de vinilo con base de azicar:

TABLA 1
Muestra n° 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Polimero en solucién (resina) X X X X X X X
Mondémero de vinilo con base
de azucar % X X % X
Mondémero de Tq baja y alta X X X X X X
Monémero de Tg baja X X
Mondmero de Tq alta X X

La muestra 1 era un copolimero en emulsién reforzado testigo preparado a partir de una mezcla de mondmeros que
consistia en acrilato de 2-etilhexilo y metacrilato de metilo que se afiadié a un polimero en solucién y se polimerizé
con un iniciador de radicales libres. Se afiadié un tensioactivo a la mezcla de monémeros para preparar pre-emulsiones
estables requeridas para la compatibilizacién del monémero de vinilo con base de azicar. La muestra 2 fue similar a la
muestra 1, pero contenfa monémero de vinilo con base de aztcar. Se afiadi6 base a las pre-emulsiones de las muestras
2,4, 6, 8y 10 para neutralizar el mondmero de vinilo con base de azicar.

Las muestras 3 y 4 usaron un monémero de T, baja alternativo, acrilato de butilo, en lugar de acrilato de 2-
etilhexilo.

Las muestras 5 y 6 usaron sélo acrilato de butilo, y las muestras 7 y 8 usaron sélo metacrilato de metilo. Se afadi6
base directamente a la mezcla de reaccién concurrentemente con la pre-emulsion en las muestras 6 y 8.

Las muestras testigo 9 y 10 eran emulsiones no reforzadas porque no contenian resina de polimero en solucién. Se
hicieron usando acrilato de butilo y metacrilato de metilo.

Ejemplo 1
Polimero en emulsion reforzado con resina 1

Se prepararon la alimentacién de iniciador, la mezcla de monémero y las soluciones cazadoras listadas en la
Tabla 2 mezclando sus respectivos componentes. Se afadié resina en solucién Joncryl-584 (J-584) a un reactor (1
) y se calent6 hasta 80°C bajo una baja corriente de N,. Se agit6é durante 15 minutos antes de que se afladieran los
demds componentes premezclados de la carga (agua, tensioactivo y tampén). La mezcla se dejo equilibrar hasta 80°C
durante un periodo de 10 minutos. Se cerr6 la purga de N, y se inyect6 el iniciador con agitacién. Inmediatamente
después de la adicidén del iniciador, se comenz6 la alimentacién de mondmero y se afiadié al reactor durante 2 horas.
Después de 15 minutos adicionales, se afiadié la primera solucién cazadora durante un periodo de 10 minutos. La
mezcla se mantuvo a 80°C durante otra hora antes de que se afadiera la segunda solucién cazadora, de nuevo en un
periodo de 10 minutos. El latex se dejé post-polimerizar durante una hora antes de que se enfriara hasta temperatura
ambiente.
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Ejemplo 2
Polimero en emulsion reforzado con resina 2-5,7

Se prepararon la alimentacion de iniciador, la mezcla de mondmero y las soluciones cazadoras listadas en la Tabla
2 mezclando sus respectivos componentes. Se afadié solucion de resina J-584 a un reactor (1 1) y se calentd hasta
80°C bajo una baja corriente de N,. Se agité durante 15 minutos antes de que se afiadieran los demas componentes
premezclados de la carga (agua, tensioactivo y tampén). La mezcla se dejé equilibrar hasta 80°C durante un periodo
de 10 minutos. Se cerrd la purga de N, y se inyectd el iniciador con agitacién. Inmediatamente después de la adicién
del iniciador, se comenz6 la alimentacion de la pre-emulsién y se afiadié al reactor durante 2 horas. Después de 15
minutos adicionales, se afladi6 la primera solucién cazadora durante un periodo de 10 minutos. La mezcla se mantuvo
a 80°C durante otra hora antes de que se afiadiera la segunda solucién cazadora, de nuevo en un periodo de 10 minutos.
El l4tex se dej6 post-polimerizar durante una hora antes de que se enfriara hasta temperatura ambiente.

Ejemplo 3
Polimero en emulsion reforzado con resina 6, 8

Se prepararon la alimentacién de iniciador, la pre-emulsién y las soluciones cazadoras listadas en la Tabla 2 mez-
clando sus respectivos componentes. Se afiadié resina en solucion J-584 a un reactor (1 1) y se calenté hasta 80°C bajo
una baja corriente de N,. Se agit6 durante 15 minutos antes de que se afadieran los demds componentes premezclados
de la carga (agua, tensioactivo y tampén). La mezcla se dejé equilibrar hasta 80°C durante un periodo de 10 minutos.
Se cerr6 la purga de N, y se inyect6 el iniciador con agitacién. Inmediatamente después de la adicién del iniciador,
se comenzd la alimentacién de la pre-emulsion y se afiadié al reactor durante 2 horas. Al contrario de afiadir base
en la pre-emulsion, la base se afiadi6é separadamente durante el mismo periodo de tiempo de adicién. Después de 15
minutos adicionales, se afladi6 la primera solucién cazadora durante un periodo de 10 minutos. La mezcla se mantuvo
a 80°C durante otra hora antes de que se afiadiera la segunda solucién cazadora, de nuevo en un periodo de 10 minutos.
El l4tex se dej6 post-polimerizar durante una hora antes de que se enfriara hasta temperatura ambiente.

Ejemplo 4
Polimero en emulsion 9, 10

Se prepararon la carga, la carga de iniciador, la pre-emulsion, la alimentacién de iniciador y las soluciones caza-
doras listadas en la Tabla 3 mezclando sus respectivos componentes. Se afiadié la carga a un reactor (1 1) y se calentd
hasta 80°C bajo una baja corriente de N,. Se agité durante 15 minutos, a continuacién de lo cual se afiadi6 3% en peso
de la pre-emulsién como germen a la carga y se agité durante 5 minutos. Se cerrd la purga de N, y se inyecto la carga
de iniciador con agitacién. Después de 15 minutos, se comenzaron las alimentaciones de pre-emulsion e iniciador y se
afladieron al reactor durante 3 y 3% horas, respectivamente. Después de 45 minutos adicionales, se afiadio la solucién
cazadora oxidante seguida por la solucién cazadora reductora que se afladié con retraso durante un periodo de 30
minutos. La mezcla se mantuvo a 80°C durante 15 minutos antes de que se enfriara hasta temperatura ambiente.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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TABLA 4

Propiedades del polimero en emulsion

. Monémeros Tgq calculada Ty medida Sélides Sélidos o /b
(°C) (°C) tebricos reales
1 EHA, MMA -9 ~11 50,34 50,48 8,5 Pasa
2 EHA, MMA, SBV -9 -10 50, 34 48,9 8,5 Pasa
3 |BA, MMA -6 -4 50,55 50,13 9 Pasa
4 |{BA, MMA, SBV -6 -7 50,13 49,57 9 Pasa
5 |BA -54 50,55 50,94 8,2 Pasa
6 |BA, SRV ~54 53,13 51,12 7,9 Pasa
7 |MMA 105 50,55 54,18 8,3 Pasa
8 |MMA, SBV 105 50,13 51,14 7,9 Pasa
3 |BA, MMA -6 5 59,95 60,18 4,1 Falla
10 {BA, MMA, SEV -5 -2 58,95 57,32 2,4 Falla
Ejemplo 5

Ensayos de caracterizacion para los polimeros

La Tabla 4 contiene datos de caracterizacion para las diversas soluciones de los ejemplos. Los ensayos de caracte-
rizacion se describen a continuacion:

La T, tedrica es la temperatura de transicion vitrea calculada del polimero en emulsién basada en los monémeros
constituyentes. Las fracciones en peso de los monémeros y las T, conocidas de los homopolimeros correspondientes
se usaron en la ecuacién de estimacion de Flory-Fox:

wp Wg Wy 1
——— 4 e L 4 e = ——e
Tan Tgs Tgyn Tg
donde:
w, - % enpesode monémero A
Tgsy - Tgdel monémero A en Kelvin
T, - T, tedrica del copolimero en Kelvin

La T, del polimero en solucién no se tuvo en cuenta en el cdlculo porque es de bajo peso molecular. La T, real
para la emulsién reforzada se determiné usando un calorimetro diferencial de barrido (DSC) de TA Instruments. Se
calent6 una muestra de 20 mg de pelicula seca hasta 110°C durante 5 minutos para apartar cualquier agua residual y
después se enfri6 hasta -60°C. La temperatura se aumenté a una velocidad constante de 10°C/minuto y se registré la
entalpfa de la muestra. Se registré el valor de T, experimental como el punto de inflexién de la etapa de transicion y
concordaba muy bien con los valores calculados.

Los sdlidos reales es el porcentaje en peso de sélidos en el latex final. Se calentaron platillos de aluminio a 110°C
en un horno a vacio durante 30 minutos para volatilizar cualquier contaminante en el platillo. Los platillos se enfriaron
hasta temperatura ambiente y se calcul6 su masa. Se afiadi6 a los platillos 1 g de latex himedo y se calcul6 la masa
de nuevo de los platillos. Los platillos se calentaron en un horno a vacio a 110°C durante 30 minutos para eliminar el
agua y otros componentes voldtiles (es decir, monémero sin reaccionar). Los platillos, conteniendo ahora los sélidos
secos, se calcularon la masa de nuevo. Se calcula el porcentaje en peso real de sélidos dividiendo la masa de sélidos
por la masa de liquido.

Los solidos teéricos se calcularon dividiendo todas las masas de sélidos de la receta, incluyendo los monémeros,
por la masa total de la receta. El nimero de sélidos en porcentaje estd relacionado con la conversion de la reaccién
porque los mondmeros polimerizados ya no son voldtiles. Se puede calcular una conversion estimada dividiendo los

9



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2276 693 T3

solidos reales por los sélidos tedricos. Idealmente, el porcentaje en peso de s6lidos real del producto final deberia ser
igual al tedrico para indicar la conversidon completa de los mondmeros.

El pH se midi6 diluyendo 1 ml de latex con 10 ml de agua destilada para evitar el potencial de unién liquida
asociado con las mezclas orgdnicas-acuosas.

La expresion congelacién/descongelacion o C/D se usa para indicar la estabilidad del latex cuando se expone a
mudltiples ciclos de congelacion/descongelacion. Se colocaron 10 ml de latex en un vial sellado. El vial se congel6
en un congelador durante varias horas hasta que estuvo sélido y después se descongeld a temperatura ambiente. Esto
constituye un ciclo de congelacién/descongelacién. El latex se expuso a 5 ciclos de congelacién/descongelacién. Si
el latex descongelado final exhibia las mismas caracteristicas visuales que el latex original en términos de viscosidad,
estabilidad, etc., se considerd que habia pasado el ensayo de congelacién/descongelacién.

Ejemplo 6
Polimero en emulsion reforzado con resina en una formulacion de tinta

Los polimeros en emulsién de la presente invencién se evaluaron para determinar la idoneidad para tinta de im-
presion y, especificamente, como tintas flexogréficas con base de agua. Los polimeros evaluados en formulaciones de

tinta se describen en la Tabla 5.

TABLA 5

DENOMINACION DEL

TINTA DONSE SE USO

POLIMERO EN EMULSION

MONOMEROS EN =MULSION

(de los ejemplos 1-5)

9 BA, MMA A
10 BA, MMA, SBV B
3 3A, MMAR, J-584 C
4 BA, MMA, SBV, J-584 D

Esta seleccion experimental permitié la comparacién de emulsiones reforzadas con polimero en solucién (J-584,
que es Joncryl-678 (J-678) al 30% disuelto en amina/agua a pH=9) frente a emulsiones convencionales y permitié la
comparacién de emulsiones que contenian mondmero de vinilo con base de aziicar frente a sistemas que no contenian
estos mondmeros. Todas las emulsiones se prepararon para la misma T, de -6°C, 50-60% de sélidos (el resto es agua),
y se ajustaron hasta un pH alcalino de 7,5 hasta 9,0.

Preparacion de la tinta
La composicién de la tinta bésica fue la siguiente:
50 partes de polimero en emulsion (lista anterior)
40 partes de dispersion de pigmento acuosa Flexiverse
5 partes de disolvente alcohol isopropilico
2 partes de agente de coalescencia de carbitol
0,5  partes de dispersion de cera de polietileno acuosa
2,5  partes de hidroxido aménico y agua destilada para ajustar el pH de la tinta hasta 8,5-9,0.

Se cargd un recipiente con 50 g de polimero 3 con agitacién a 150-200 rpm (usando una paleta de agitacién de
tipo Cowles en un OMNI Macro Mixer). Se afiadieron con agitacién 40 g de dispersién acuosa de pigmento Flexiverse
BFD Blue 1121 de Sun Chemicals Dispersions Division. Se afiadieron, en ese orden, con agitacién, 5 g de alcohol
isopropilico, 2 g de carbitol y 0,5 g de dispersién acuosa de cera de polietileno Shamrock Technologies Hydrocer
EE 52 (1 micrometro de tamaiio de particulas). Se ajusté el pH de la tinta hasta 8,7 por adicion de 0,5 g de hidréxido
amonico concentrado. Se afiadieron 2 g de agua destilada para llevar el sistema a 100 partes y para ajustar la viscosidad.

La viscosidad de la tinta se midié a 22°C usando una cazoleta Zahn n° 3 calibrada para dar un valor de 24 segundos,
que corresponden a una viscosidad de 150-175 mPa.s.

10
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Se us6 el mismo procedimiento para los cuatro polimeros y las correspondientes tintas.

El examen de las tintas preparadas indicé un grado de floculacién del pigmento muy ligero en las tintas A y B,
que no tenia componente de polimero en solucién en la emulsién. El tnico componente de polimero en solucién en
aquellos sistemas de tinta fue de la dispersion de pigmento Flexiverse. Parecia que las tintas basadas en polimero en
emulsion reforzado (C y D) eran mas uniformes y estables que las otras tintas.

Impresion con tinta

Todas las tintas azules preparadas se imprimieron a 120 mpm sobre pelicula de polietileno tratada (42 dinas/cm)
y papel C1S (revestido por una cara). Para la impresion flexografica se usé una prensa PRUFBAU modificada. Estaba
equipada con una placa PQS Cyrel, rasqueta de arrastre a 32°, 6 anilox cerdmicos BCM con 360 lineas por 2,54 cm y
dngulo de estarcido de 60°. Todas las tintas impresas se secaron al aire inmediatamente.

Resultados de la impresion con tinta

En todos los casos, las tintas se transfirieron eficazmente a los sustratos, con buena calidad de impresion, resistencia
del color y brillo (sobre la pelicula). En general, la calidad de las tintas en emulsién que contenian monémero de vinilo
con base de azidcar (B y D) fue al menos tan buena (ligeramente mejor) como las tintas en emulsion correspondientes
(A y C). Las tintas basadas en emulsion reforzada con polimero en solucién (C y D) fueron al menos tan buenas
(ligeramente mejores) como las tintas basadas en polimero en emulsion sin reforzar correspondientes (A y B).

La adhesi6n de las tintas a la pelicula se midi6 después de 24 horas usando una cinta adhesiva. La adhesion de
la tinta B fue significativamente mejor que la tinta A, y la de la tinta D significativamente mejor que la tinta C. Esto
sugiere que la presencia del componente de mondmero de vinilo con base de azicar en la emulsion, ya sea reforzado
con polimero en solucién o no, mejora la adhesion de la tinta resultante a pelicula de polietileno.

Sumario

Se ha demostrado que las emulsiones que comprenden mondmero de vinilo con base de azicar, y particularmente
emulsiones reforzadas (con polimero en solucién) que comprenden un mondmero de vinilo con base de azicar, se
pueden usar en tintas de impresion con base de agua. Estas tintas fueron al menos tan buenas como los correspon-
dientes sistemas que no comprendian el mondémero de vinilo con base de azicar. El componente de monémero de
vinilo con base de azicar puede contribuir a las ventajas en términos de calidad de impresién y adhesion de la tinta
correspondiente a peliculas de polietileno.

Ejemplo 7
Experimentos de impresion adicionales

El objetivo de este ejemplo fue repetir la evaluacién del ejemplo 6 y estudiar la impresion sobre varias sustancias.
Impresion con tinta

Todas las tintas azules preparadas se imprimieron a 120 mpm sobre pelicula de polietileno tratada (42 dinas/ cm),
pelicula de poliéster sin tratar (Mylar) y papel C1 S (revestido por una cara). La pelicula de polietileno también se
imprimi6 a 360 mpm. Para la impresion flexogréfica se usé una prensa PRUFBAU modificada. Estaba equipada con
una placa PQS Cyrel, rasqueta de arrastre a 32°, 6 anilox cerdmicos BCM con 360 lineas por 2,54 cm y dngulo de
estarcido de 60°. Todas las tintas impresas se secaron al aire inmediatamente.

También se usaron las mismas condiciones exactas (con ligera variacion en la presion de la placa) para imprimir
usando una placa compuesta de fotopolimero EPIC, fotopolimero Atlas y caucho. Las imagenes de ensayo sobre esta
placa multicomposicién se disefiaron para mostrar la calidad de la impresion, la resolucién de punto e imagen, la
transferencia y acomodacién de dureza de la placa variable.

Resultados de la impresion con tinta - Calidad de la impresion

En todos los casos, las tintas se transfirieron eficazmente a los sustratos, con buena calidad de impresion, resistencia
del color y brillo (sobre la pelicula). En general, la calidad de las tintas en emulsién que contenian monémero de vinilo
con base de azucar fue ligeramente mejor que las tintas en emulsion sin base de azicar correspondientes. Las tintas
basadas en emulsion reforzada con polimero en solucién fueron ligeramente mejores que las tintas basadas en polimero
en emulsion sin reforzar correspondientes.

La impresién con modelo de ensayo de polietileno usando la placa de 3 componentes descrita anteriormente mostrd
excelente transferencia, calidad de punto, resolucion de linea, color y brillo para todas las partes de la placa. Esto indicé
que la tinta hecha de emulsion reforzada que usa mondémero de vinilo con base de azicar puede dar una impresién de
alta calidad.
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Resultados de la impresion con tinta - Adhesion

Se midi6 la adhesién de las tintas a las peliculas después de 24 horas usando una cinta adhesiva. Los resultados
indican que la presencia del componente de monémero de vinilo con base de azicar en la emulsidn, ya sea reforzado
con polimero en solucién o no, mejora la adhesién de la tinta resultante.

Los beneficios de adhesion de la tinta en emulsién que contiene macrémero se encontraron tanto sobre polietileno
tratado (42 dinas/cm) como PET no tratado (942 dinas/cm).

Sumario

Los hallazgos iniciales del ejemplo 6, de que las emulsiones que contienen mondémero de vinilo con base de aztcar
(SBV), y particularmente de que las emulsiones reforzadas que contienen SBYV, se pueden usar en tintas de impresion
con base de agua, se confirmaron. Las tintas que contenian SBV fueron superiores a los correspondientes sistemas que
no contenian SBV.

También se confirmaron las ventajas de calidad de impresion y adhesion de la tinta correspondiente a peliculas de
polietileno.

Los beneficios se demostraron tanto a 120 mpm y 360 mpm de velocidad de impresién sobre pelicula de PE tratada
como a 120 mpm sobre papel C1 S.

Los beneficios de la tinta flexografica con base de agua que contiene SBV sobre los testigos sin SBV correspon-
dientes también se encontraron sobre pelicula de poliéster (PET) sin tratar.

12
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REIVINDICACIONES

1. Una tinta que comprende un pigmento y un polimero en emulsién reforzado con resina que comprende moné-
mero de vinilo con base de aziicar, una resina y al menos un monémero polimerizable en emulsion.

2. Una tinta segun la reivindicacién 1, en la que el polimero comprende una cantidad eficaz de al menos una
resina de soporte para afectar de forma controlable las caracteristicas fisicas del producto de polimero en emulsién,
siendo elegida la resina de resinas solubles en agua, resinas dispersables en agua, resinas solubles en dlcali, resinas
dispersables en dlcali y sus mezclas, siendo obtenible la resina o por un método de polimerizacion en solucién o por un
método de polimerizacion en masa en los que la resina se produce a partir de al menos un mondmero etilénicamente
insaturado elegido de olefinas, monoviniliden-aromaticos, dcidos carboxilicos alfa, beta-etilénicamente insaturados y
sus ésteres, anhidridos dicarboxilicos etilénicamente insaturados y sus mezclas.

3. Una tinta segtn la reivindicacion 1, en la que la resina tiene un peso molecular promedio numérico desde 500
hasta 20.000.

4. Una tinta segin la reivindicacién 1, en la que la resina es una solucién al 30% de sélidos de polimero de
estirénico/4cido acrilico en agua a pH alcalino.

5. Una tinta segun la reivindicacién 1, en la que el monémero polimerizable en emulsién es un mondémero eti-
Iénicamente insaturado elegido de olefinas, monovinilidenaromaticos, acidos carboxilicos alfa, beta-etilénicamente
insaturados, ésteres de acidos carboxilicos alfa, beta-etilénicamente insaturados, anhidridos dicarboxilicos etilénica-
mente insaturados, olefinas sustituidas con hal6geno y sus mezclas.

6. Una tinta segun la reivindicacion 1, en la que el mondmero polimerizable en emulsion se elige de acrilato de 2-
etilhexilo, metacrilato de metilo y acrilato de butilo.

7. Una tinta segtn la reivindicacién 1, en la que el monémero de vinilo con base de azicar se elige de monémeros
de éster de 4cido maleico de poliglicésido de alquilo con un GP desde 1,2 hasta 2 y un GS desde 1,5 hasta 2.

8. Una tinta segtn la reivindicacion 1, en la que el producto de polimero en emulsién fomenta el reciclaje y es
repulpable o biodegradable.

9. Un método para preparar una emulsion de polimero reforzado con resina, comprendiendo el método:

polimerizar en emulsién al menos un monémero polimerizable en emulsién en presencia de un tensioacti-
vo, un iniciador, una resina y un monémero de vinilo con base de azicar, bajo condiciones de reaccion de
polimerizacién en emulsién eficaces para iniciar la polimerizacién en emulsién del monémero polimeriza-
ble en emulsion, en el que el monémero de vinilo con base de azicar se elige de mondmeros de éster de
acido maleico de poliglicésido de alquilo con un GP desde 1,2 hasta 2 y un GS desde 1,5 hasta 2, en el que
se forma un producto de polimerizacién en emulsién que comprende un monémero de vinilo con base de
azicar, y en el que el tensioactivo estd presente en una cantidad eficaz para impedir la coagulacién de las
particulas del polimero en emulsién que se forman en la mezcla de polimerizacién en emulsion.

10. Un método segtn la reivindicacién 9, en el que el polimero comprende una cantidad eficaz de al menos una
resina de soporte para afectar de forma controlable las caracteristicas fisicas del producto de polimero en emulsion,
siendo elegida la resina de resinas solubles en agua, resinas dispersables en agua, resinas solubles en dlcali, resinas
dispersables en dlcali y sus mezclas, habiendo sido producida la resina o por un método de polimerizacién en solucién
o por un método de polimerizacién en masa en los que la resina se produce a partir de al menos un monémero
etilénicamente insaturado elegido de olefinas, monovinilidenaromadticos, 4cidos carboxilicos alfa, beta-etilénicamente
insaturados y sus ésteres, anhidridos dicarboxilicos etilénicamente insaturados y sus mezclas.

11. Un método segin la reivindicacién 9 o 10, en el que la resina tiene un peso molecular promedio numérico
desde 500 hasta 20.000.

12. Un método segtn la reivindicacién 9, que incluye una etapa adicional de afiadir un segundo mondémero.

13. Un método segin la reivindicacién 9, en el que el mondémero es un mondmero etilénicamente insaturado
elegido de olefinas, monovinilidenaromadticos, dcidos carboxilicos alfa, beta-etilénicamente insaturados, ésteres de
acido carboxilico alfa, beta-etilénicamente insaturado, anhidridos dicarboxilicos etilénicamente insaturados, olefinas
sustituidas con halégeno y sus mezclas.

14. Un método segiin la reivindicacién 12, en el que el segundo monémero se elige de olefinas, monovinilide-
naromaticos, acidos carboxilicos alfa, beta-etilénicamente insaturados, ésteres de acidos carboxilicos alfa, beta-etilé-
nicamente insaturados, anhidridos dicarboxilicos etilénicamente insaturados, olefinas sustituidas con halégeno y sus
mezclas.
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15. Un método segtn la reivindicacién 9, en el que la polimerizacién se lleva a cabo a una temperatura desde 60°
hasta 100°C.

16. Un método segitin la reivindicacién 9, en el que los mondémeros de eligen de acrilato de 2-etilhexilo, metacrilato
de metilo y acrilato de butilo.

17. Un método segiin la reivindicacion 9, en el que la resina es una solucién al 30% de s6lidos de polimero de
estireno/acido acrilico en agua a pH alcalino.

18. Un método segtin la reivindicacién 9, en el que el producto de polimerizacién en emulsion fomenta el reciclaje
y es repulpable o biodegradable.
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