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DESCRIPCION
Monémeros y oligémeros con aplicacion en quimica de curado por energia
CAMPO

La invencion se refiere a tintas curables por energia. Mas particularmente, la invencién se refiere a monémeros y
oligébmeros novedosos con aplicacion en quimica de curado por energia.

ANTECEDENTES

Se conocen bien monémeros para su uso en tintas curables por energia y recubrimientos. Sartomer, IGM, Allnex y
otros han estado suministrando una amplia gama de monémeros para formulacion. Muchos monémeros cominmente
usados no tienen proteccion de patente y se han comercializado. Hay muy poca innovacion en curso por parte de los
principales proveedores de monémeros y oligédmeros. Los mondémeros monofuncionales usados cominmente para
curado por UV incluyen monoacrilato de metoxipolietilenglicol (550), monémero de acrilato aromatico, alcoholes
aromaticos, acrilatos de laurilo alcoxilados, mondmero de acrilato cicloalifatico, acrilato de 2(2-etoxietoxi)etilo, acrilato
de estearilo, éster de acrilato, acrilato de tetrahidrofurfurilo, acrilato de laurilo, acrilato de 2-fenoxietilo, acrilato de
isodecilo, monémero acrilico, acrilato de isooctilo, acrilato de octildecilo, acrilato de tridecilo, acrilato de caprolactona,
acrilato de 4-nonilfenol etoxilado, acrilato de isobornilo, acrilato de trimetilolpropanoformal ciclico, monoacrilato de
metoxipolietilenglicol (350), acido 2-propenoico, éster octadecilico, acrilato de tetrahidrofurfurilo alcoxilado, acrilato de
fenol alcoxilado, monoacrilato de 1,4-butanodiol, acrilato de bencilo, acrilato de uretano alifatico, acrilato de 4-t-
butilciclohexilo, acrilato de dioxolano, acrilato de 3,3,5-trimetilciclohexilo, acrilato de bencilo, acrilato de nonilfenol
(4E0Q), acrilato de fenol (2,5 EO), acrilato de 2-(butilaminolcarbonil)oxiletilo y acrilato de octildecilo.

Una lista no limitativa de monédmeros difuncionales incluye diacrilato de ciclohexanodimetanol, diacrilato de hexanodiol
alcoxilado, diacrilato de hexanodiol alcoxilado, diacrilato de hexanodiol alcoxilado, diacrilato de 1,10-decanodiol, éster
de acrilato, diacrilato de neopentilglicol alcoxilado, diacrilato de 1,3-butilenglicol, acido 2-propenoico, éster 1,4-
butanodiilico, diacrilato de dietilenglicol, diacrilato de 1,6-hexanodiol, diacrilato de neopentilglicol, diacrilato de
polietilenglicol (200), diacrilato de tetraetilenglicol, diacrilato de trietilenglicol, diacrilato de tripropilenglicol, diacrilato de
metipentanodiol, diacrilato de polietilenglicol (400), diacrilato de bisfenol a etoxilado (3), diacrilato de dipropilenglicol,
diacrilato de hexanodiol alcoxilado, diacrilato de bisfenol a etoxilado (4), diacrilato de bisfenol a etoxilado (10), diacrilato
de polietilenglicol (600), diacrilato de ticiclodecanodimetanol, diacrilato de neopentilglicol propoxilado (2), diacrilato de
bisfenol a etoxilado (30), diacrilato alifatico alcoxilado, diacrilato de 1,9-nonanodiol, diacrilato de hexanodiol (2 OE) y
diacrilato de hexanodiol (2 PO).

Debido a los cambios recientes en las reglas regulatorias internacionales, la mayoria de los monémeros clave usados
en la quimica de curado por energia ya no pueden usarse en la formulacion de tintas y recubrimientos, y los que
pueden usarse no funcionan adecuadamente, es decir, no funcionan bien con respecto a curado de superficie,
adherencia, flexibilidad, etc. Ademas, con el advenimiento de las tecnologias de lamparas de curado de tipo LED de
UV respetuosas con el medio ambiente, los mondémeros y oligdbmeros de UV tradicionales no pueden curarse
eficazmente, dando como resultado tintas y recubrimientos curados de manera incompleta. Se necesita urgentemente
innovacién en torno a formulaciones y materias primas para tintas y recubrimientos curables por UV.

SUMARIO

Realizaciones de la invencion tienen aplicacion en el campo de tintas de chorro de tinta. Adicionalmente, los
monomeros y oligémeros de curado por energia novedosos dados a conocer en el presente documento tienen también
aplicacion mas ampliamente en el campo de tintas y recubrimientos de curado por energia.

DIBUJOS

La figura 1 muestra la modificacion de THFA a un acrilato de amida segun la invencion;

la figura 2 muestra un dimero de THFA unido por un enlace éter segun la invencion;

la figura 3 muestra la introduccién de grupos éter y etilenglicol segun la invencién;

la figura 4 muestra el uso de oligémeros con un enfoque multifuncional segun la invencion;

la figura 5 muestra la combinacién de los monémeros novedosos con un PMMA con los extremos ocupados de manera
individual o doble con acrilato de oligdmero novedoso segun la invencién;

la figura 6 muestra el uso de oligdmeros hiperramificados segun la invencion; y
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la figura 7 muestra ésteres de aciloxima que generan diéxido de carbono tras la exposicion a la radiacién ultravioleta
y que liberan un iniciador de radicales segun la invencion.

DESCRIPCION

Realizaciones de la invencion tienen aplicacion en el campo de tintas de chorro de tinta. Adicionalmente, los
monémeros y oligémeros de curado por energia novedosos dados a conocer en el presente documento tienen también
aplicacion mas ampliamente en el campo de tintas y recubrimientos de curado por energia.

Los recubrimientos curables por radiacion ultravioleta se basan en la quimica de acrilato que contiene una
funcionalidad éster. Las esterasas en organismos bioloégicos pueden hidrolizar o metabolizar los ésteres de acrilato a
derivados de alcohol. En el caso de THFA, las esterasas lo convierten en un alcohol tetrahidrofurfurilico. Se ha
determinado que muchos de estos tipos de monémeros son cancerigenos o se clasifican por lo deméas como toxicos.
Actualmente, no existen mondémeros disponibles con propiedades de curado aceptables que estén dentro del
cumplimiento regulatorio para el curado por LED de UV.

Un aspecto de la invencion dada a conocer en el presente documento es el disefio y sintesis de monémeros y
oligébmeros novedosos que mantienen las propiedades deseables de los monémeros, al tiempo que se construyen de
un modo que tienen el efecto tdxico en organismos vivos. Como ejemplo, el acrilato de tetrahidrofurfilo es un monémero
curable por energia con propiedades fisicas deseables en la tinta de chorro de tinta curable por UV. Sin embargo, se
ha clasificado como CMR (sustancias cancerigenas, mutagénicas y reprotoxicas). El motivo de esta clasificacion
resulta del hecho de que el grupo funcional acrilato puede metabolizarse a un alcohol que se ha determinado que es
toxico.

Los bioisoteros se conocen bien en el campo de la quimica de sintesis y se han usado para modificar la funcionalidad
de productos farmacéuticos y metabolitos secundarios. Se han usado amidas, imidazoles y éteres como bioisosteros
de ésteres satisfactoriamente en la quimica médica para mejorar la eficacia de los farmacos, tal como dan a conocer
Clayton et al. en los documentos US 7595395 B2 y US 20100130479 Al. Se han usado bioisOsteros para mejorar la
eficacia y la biodisponibilidad de los farmacos reduciendo o eliminando significativamente el metabolismo de la
esterasa en el cuerpo.

La maodificacion del acrilato de tetrahidrofurfurilo (THFA) (n.° CAS 2399-48-6), un mondmero clave usado en la
formulacion de tintas de LED de UV para curado y adhesion, a un analogo de acrilato de amida (bioiséstero de éster
de acrilato) mantiene todas las propiedades de rendimiento clave de la tinta de chorro de tinta, al tiempo que elimina
los efectos téxicos en organismos bioldgicos mediante el metabolismo de la esterasa al derivado del alcohol. Véase
la figura 1, que muestra la modificacién de THFA a un acrilato de amida segun la invencion.

Los oligdbmeros de baja viscosidad, basados en monémeros tradicionales unidos con mdltiples grupos éter, pueden
proporcionar hidrégenos extraibles a un radical peroxi para reiniciar la polimerizacién y también superar la inhibicién
por oxigeno. A modo de ejemplo no limitativo, considérese un dimero de THFA unido por un enlace éter. Este
oligébmero difuncional ofrece los beneficios del THFA, baja viscosidad, y los donadores de hidrégeno para superar la
inhibicion por oxigeno. La figura 2 muestra un dimero de THFA unido por un enlace éter segun la invencién.

Ademas de dimeros, trimeros, tetrameros y oligémeros de orden superior tienen utilidad en la invencién.

Adicionalmente, para ajustar la flexibilidad de estos nuevos oligémeros difuncionales, pueden introducirse grupos éter
y etilenglicol con n = 1-1000. La figura 3 muestra la introduccion de grupos éter y etilenglicol segun la invencion.

Otra estrategia es combinar los beneficios del THFA con las propiedades de curado de los sistemas de epdxido que
se curan por medio de un mecanismo catiénico. El uso de oligémeros con este enfoque multifuncional da como
resultado el curado de la superficie sélida y una minima contraccion posterior al curado. Un beneficio adicional del
epoxido es que no se inhibe por el oxigeno. La figura 4 muestra el uso de oligémeros con un enfoque multifuncional
segun la invencion.

El oligbmero difuncional también contiene enlaces éter que proporcionan hidrégenos extraibles para reiniciar la
polimerizacién terminados por radicales peroxi formados por oxigeno. Un sistema de tinta de este tipo para una
formulacion de tinta de chorro de tinta puede tener ademas una viscosidad reducida usando monémero de epéxido,
tal como trimetilolpropano-oxetano o 3-etil-3-hidroximetil-oxetano. El epdxido también puede reemplazarse por un
grupo viniloxilo o viniloxietoxilo si se desea un curado catidnico.

Ademas, la combinacion de los monémeros novedosos con una resina de PMMA (poli(metacrilato de metilo)) con
extremos ocupados de manera individual o doble con acrilato de oligdmero novedoso potencia adicionalmente la
adhesién a los sustratos, incluyendo Coroplast, polietileno, polipropileno y compuestos acrilicos. La figura 5 muestra
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la combinacion de los mondémeros novedosos con PMMA con extremos ocupados de manera individual o doble con
acrilato de oligdmero novedoso segun la invencion.

Otro polimero til con buena adhesion a sustratos incluye un polimero de PMMA con extremos ocupados de manera
individual o doble con acrilato de tetrahidrofurfurilo.

Otro polimero util que puede potenciar el curado de la superficie sin dar como resultado una pelicula quebradiza y una
contracciéon no deseada es un acrilato hiperramificado a base de tetrahidrofurfurilo, acrilato de uretano o acrilato
etoxilado o viniléter. La polaridad y la reactividad pueden ajustarse mediante la seleccion de ramificaciones dendriticas,
asi como la eleccién del monémero (R). EI mecanismo de curado puede ser Unicamente radical libre por radiacién UV,
catidnico, aniénico o una combinacion de mas de uno. Estos oligémeros hiperramificados potencian las propiedades
de curado, tales como adhesion y rigidez, al tiempo que mantienen una viscosidad mas baja en comparacion con los
acrilatos de uretano tradicionales, y no reducen la flexibilidad de la pelicula curada. La figura 6 muestra el uso de
oligbmeros hiperramificados segun la invencion.

Los ésteres de aciloxima pueden generar diéxido de carbono después de la exposicidn a la radiacion ultravioleta y
liberar un iniciador de radicales. Véase la figura 7. Esto da como resultado una tinta inerte para mejorar el curado de
la superficie en sistemas curables por radiacion UV. La potenciacién de la adhesion y la velocidad de curado puede
lograrse uniendo la funcionalidad acrilato, tales como mondémeros de tipo PEA, THFA al anillo aromatico u otras
ubicaciones para obtener la combinacién de iniciador y monémero. Este es otro enfoque para el uso de los beneficios
de los monémeros idealizados sin los problemas de olor, seguridad y regulatorios asociadas con los mismos, es decir,
THFA, VCAP, IBOA.

Los mondmeros y oligébmeros de la invencion permiten que sea mas seguro trabajar con la formulacion de tinta de
chorro de tinta al tiempo que conserva propiedades de rendimiento clave. Ademas, los monémeros y oligémeros
novedosos tienen una reactividad excelente para su uso en sistemas de curado por LED de UV y reducen o eliminan
la necesidad de nitrégeno u otro recubrimiento inerte.

La invencion tiene un valor significativo porque la produccién de tintas de chorro de tinta es una industria de miles de
millones de ddlares. Las tintas con un etiquetado mas respetuoso con las regulaciones ofrecen un valor comercial
significativo a los productores. Estas tintas permiten que las impresoras se construyan sin costosos generadores de
nitrégeno integrados para el curado. Las tintas que son mas respetuosas con las regulaciones tienen propiedades de
curado potenciadas, no requieren recubrimiento con nitrégeno y proporcionan una ventaja significativa con respecto a
los productos del estado de la técnica.

EJEMPLOS
Ejemplo 1. Composicion de tinta cian

La tabla 1 muestra los componentes para una composicién de tinta cian.

Tabla 1

Tinta cian
Nombre comercial Compuesto quimico % en peso
SR531 ﬁzﬁﬁflﬁiril(l)?]t;)de trimetilolpropanoformal ciclico, monémero 24.65
Compuesto 1 N-[(Oxolan-2-il)metil]prop-2-enamida 25,5
SR506 IBOA (acrilato de isobornilo, monémero monofuncional) 12,0
CN991 Oligémero de acrilato de uretano 10,0
V-Cap N-Vinilcaprolactama (monémero monofuncional) 9,50
SR9003 PONPGDA (monémero difuncional) 3,0
BYK-361N Aditivo de poliacrilato 0,50
BYK-377 Polidimetilsiloxano modificado con poliéster (tensioactivo) 0,050
Irgastab UV22 Estabilizador envasado 1,0
DOVERPHOS® 12 | Fosfito (antioxidante) 2,0
Genocure TPO Oxido de acilfosfina, MAPO (fotoiniciador) 10,0
Pigmentos cian Pigmentos 1,8

100,0
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Ejemplo 2. Composicion de tinta cian usando el compuesto 1

La tabla 2 muestra los componentes para una composicion de tinta cian mas regulatoria.

Tabla 2

Tinta cian
Nombre comercial | Compuesto quimico % en peso
SR531 CTFA (acrilato de trimetilolpropanoformal ciclico, monémero monofuncional) 24,65
Compuesto 1 N-[(Oxolan-2-il)metil]prop-2-enamida 25,5
SR506 IBOA (acrilato de isobornilo, monémero monofuncional) 12,0
CN991 Oligbmero de acrilato de uretano 10,0
V-Cap N-Vinilcaprolactama (monémero monofuncional) 9,50
SR9003 PONPGDA (monémero difuncional) 3,0
BYK-361N Aditivo de poliacrilato 0,50
BYK-377 Polidimetilsiloxano modificado con poliéster (tensioactivo) 0,050
Irgastab UV22 Estabilizador envasado 1,0
1D§ VERPHOS® Fosfito (antioxidante) 2,0
Genocure TPO Oxido de acilfosfina, MAPO (fotoiniciador) 10,0
Pigmentos cian Pigmentos 1,8

100,0
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REIVINDICACIONES
Recubrimiento curable por radiacion ultravioleta, que comprende:

un compuesto que consiste en acrilato de tetrahidrofurfurilo (THFA) (n.° CAS 2399-48-6) modificado a un
acrilato de amida (bioisdstero de éster de acrilato):

Z\"*'“\ —

A O "t""-"-?:cu;, |
o _ 5 N f\ A NN e S2ugm,
0

y un dimero de THFA unido por un enlace éter:

/0
8] 0 0
o)

3 >/’\
o]
H,C—— _

Recubrimiento segun la reivindicacién 1, que comprende ademas introducir cualquiera de:
grupos éter y etilenglicol.
Recubrimiento segun la reivindicacion 1, que comprende ademas:

un monémero de epdxido:

Q
0
o /‘\q\ o o o
0
)
C‘_-_“' .

Recubrimiento segun la reivindicacién 3, comprendiendo dicho monémero de epoxido:

Hy

trimetilolpropano-oxetano o 3-etil-3-hidroximetil-oxetano.
Recubrimiento segun la reivindicacion 1, que comprende ademas;
un grupo viniloxilo o viniloxietoxilo.

Recubrimiento segun la reivindicacién 1, que comprende ademas:

una resina de PMMA (poli(metacrilato de metilo)) con extremos ocupados de manera individual o doble con
acrilato de oligémero.

Recubrimiento segun la reivindicacion 1, que comprende ademas:

un polimero de PMMA con extremos ocupados de manera individual o doble con acrilato de tetrahidrofurfurilo.
Recubrimiento segun la reivindicacién 1, que comprende ademas:

un oligémero hiperramificado.

Recubrimiento segun la reivindicacion 8, comprendiendo dicho oligémero hiperramificado:

un acrilato hiperramificado a base de tetrahidrofurfurilo, acrilato de uretano o acrilato etoxilado o vinil éter.
6
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