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LIQUIDOS Y TINTAS CURABLES PARA APLICACIONES EN JUGUETES Y
DE ENVASADO DE ALIMENTOS

DESCRIPCION

Campo Técnico

La presente invencion se refiere a tintas curables, mas particularmente a
tintas de inyeccidn curables y a su uso en métodos de impresion por chorro de
tinta, para aplicaciones en juguetes y de envasado de alimentos.

Técnica Antecedente

En la impresion por chorro de tinta, pequefias gotas de tinta fluidas se
proyectan directamente sobre una superficie receptora de tinta, sin contacto
fisico entre el dispositivo de impresion y el receptor de tinta. El dispositivo de
impresion almacena los datos de impresion electronicamente y controla un
mecanismo para eyectar gotas a modo de imagenes. La impresion se consigue
moviendo un cabezal de impresion a través del receptor de tinta o viceversa, o
ambos.

Cuando se eyecta la tinta de chorro sobre un receptor de tinta, la tinta
tipicamente incluye un vehiculo liquido y uno o mas solidos, tales como
colorantes, pigmentos y polimeros. Las composiciones de tinta pueden dividirse
a grandes rasgos en:

. basadas en agua, el mecanismo de secado implica absorcion,
penetracidén y evaporacion;

. basadas en disolvente, el secado implica principalmente evaporacion;

o basadas en aceite, el secado implica absorcién y penetracion;

. de fusidén en caliente o con cambio de fase, en las que la tinta es liquida

a la temperatura de eyeccion, pero sélida a temperatura ambiente, y en las que
el secado se sustituye por solidificacion; y
o curables por UV, en las que el secado se sustituye por polimerizacion.
Debe quedar claro que los tres primeros tipos de composiciones de tinta
son mas adecuados para un receptor de tinta absorbente, mientras que las
tintas de fusién en caliente y las tintas curables por UV pueden imprimirse
también sobre receptores de tinta no absorbentes. Debido a los requisitos
térmicos impuestos por las tintas de fusion en caliente sobre los sustratos,
especialmente las tintas curables por radiacion han ganado el interés de la
industria en las aplicaciones de impresion por chorro de tinta.
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Los residuos que pueden migrar en las capas curadas de tinta de chorro
en juguetes o en envasado de alimentos, pueden presentar un riesgo sanitario
y, en consecuencia, deben mantenerse en un minimo absoluto. En general, las
tintas curables por UV contienen colorantes, mondémeros, fotoiniciadores y
sinergistas de polimerizacion. Las medidas conocidas para reducir los
extraibles del sistema de fotoiniciacion de las capas de tinta curadas incluyen el
uso de fotoiniciadores poliméricos o copolimerizables y sinergistas, en lugar de
los compuestos de bajo peso molecular habituales.

Por ejemplo, el documento US 2006014848 (AGFA) describe tintas de
chorro curables por radiacién, que comprenden un co-iniciador polimérico que
comprende un nucleo de polimero dendritico con al menos un grupo funcional
co-iniciador como grupo final. Las aminas alifaticas y aminas aromaticas se
incluyen como grupos funcionales de co-iniciacion. La arquitectura de polimero
dendritico permite obtener un bajo contenido de extraibles y, al mismo tiempo,
minimizar el aumento de viscosidad de la tinta.

Los colorantes usados en las tintas de chorro pueden ser tintes, aunque
generalmente son pigmentos de color que junto con un dispersante polimérico
fijado a la superficie del pigmento normalmente son muy dificiles de extraer. El
problema remanente para los extraibles incluye los monémeros. El uso de
oligbmeros polimerizables o polimeros reticulables, en lugar de monémeros de
bajo peso molecular, sblo es posible hasta una cierta cantidad en la tinta,
debido a las limitaciones de la impresion por chorro de tinta, que requiere que
las tintas posean una baja viscosidad a la temperatura de eyeccion.

En general, las tintas de chorro curables se curan por radiacion. El
curado térmico y el curado por haz de electrones de las tintas de chorro son
alternativas para el curado por radiacion mas preferido, mas particularmente
curado por radiacion UV. El mecanismo de polimerizacidn normalmente es
polimerizacién por radicales libres o polimerizacidén catidnica. Hay una creencia
generalizada de que las tintas de chorro cationicas serian mas adecuadas para
aplicaciones de envasado de alimentos. Las tintas de chorro catiénicas tienden
a polimerizar mas lentamente que las tintas de chorro polimerizables por
radicales libres, pero en una mayor extension. Esto significa que las tintas de
chorro por radicales libres polimerizan mucho mas rapido, pero la capa de
imagen curada contiene mas extraibles, es decir, monémeros no reaccionados.

El documento US 6803112 (SUN CHEMICAL) describe un método para
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producir una pelicula de envasado de bajo contenido de extraibles, a partir de
una composicion acuosa curable por radiacion actinica, que contiene un
compuesto soluble en agua que tiene, al menos, un grupo polimerizable por
radiacion, a,p-etilénicamente insaturado, y agua como componentes
esenciales, realizado mediante la aplicacién de la composicién acuosa a una
superficie que después se irradia en una sola etapa con radiacién actinica en
presencia del agua, formando de esta manera una pelicula curada en la que
menos de 50 ppb del compuesto soluble en agua, o sus componentes
residuales, pueden extraerse mediante un simulante alimentario.

La volatilidad de algunos de estos mondémeros en las tintas de chorro
curables contribuye también a olores desagradables desde la materia impresa.
Para aplicaciones de impresién no alimentarias, estos olores desagradables se
han camuflado por adicién de desodorantes. Por ejemplo, el documento US
2005287476 (KONICA MINOLTA) describe composiciones fotocurables que
comprenden un compuesto fotopolimerizable, un fotoiniciador y un compuesto
seleccionado entre el grupo que consiste en un desodorante, un perfume y un
antioxidante. También el documento EP 1721943 A (FUJI) describe el uso de
fragancias en una tinta curable.

El documento US2003/199655 A (NIPPON CATALYTIC CHEM IND)
describe una composicion diluyente reactiva que comprende un acrilato de vinil
eter (VEEA) y un compuesto polimerizable que contiene el grupo hidroxilo y/o
divinil éter.

El documento W0O2006/08599 A (HEXION) describe tintas de chorro
curables por radiacion que comprenden una composicion curable por radiacién
que comprende aproximadamente del 0,1 a aproximadamente el 15% en peso
de un mondbmero monofuncional etilénicamente insaturado, de
aproximadamente el 30 a aproximadamente el 80% en peso de un monémero
difuncional etilénicamente insaturado, del 0 a aproximadamente el 15% en
peso de un mondmero polifuncional etilénicamente insaturado y del 0 a
aproximadamente el 15% en peso de un oligbmero de uretano etilénicamente
insaturado; una dispersién de pigmento y un iniciador de polimerizacion.

Por lo tanto, seria deseable tener tintas de chorro curables que
combinen lo mejor de ambas opciones, es decir, una alta velocidad de curado
de las tintas de chorro por radicales libres y el curado completo de las tintas de
chorro curables cati6nicas. Adicionalmente, continua existiendo una necesidad
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de tintas de chorro curables por radiacion que no provoquen un mal olor, sin
afiadir desodorantes o perfumes.

Descripcién de la Invencion

Objetos de la Invencion

Un objeto de la invencidn es proporcionar tintas de chorro que presenten
un curado completo mejorado y alta velocidad de curado, haciéndolas mas
adecuadas para aplicaciones de envasados de alimentos.

Otro objeto de la invencion es proporcionar tintas de chorro que
presenten una buena estabilidad.

Otro objeto de la invencion es proporcionar una materia impresa que no
presente o apenas presente olores desagradables, sin usar desodorantes para
enmascarar el olor desagradable.

Estos y otros objetos de la invencidn resultaran evidentes a partir de la
descripcion posterior en este documento.

Sumario de la invencién

Se encontré que las tintas de chorro presentaban un curado completo
mejorado y alta velocidad de curado, asi como adhesion mejorada y una
reduccion de olores desagradables usando una composicion especifica que
comprende una cantidad suficiente de mondémeros especificos. Se encontraron
cantidades muy bajas de extraibles después del curado completo, lo que abria
la perspectiva para las aplicaciones de tinta de chorro curable por radiaciéon
para alimentos y juguetes.

Los objetos de la invencion se han conseguido con un liquido curable
por radicales libres como se define mediante la reivindicacion 1.

Los objetos de la invencion se han conseguido también con un método
de impresion por chorro de tinta como se define mediante la reivindicacion 13.

Otras ventajas y realizaciones de la presente invencion resultaran
evidentes a partir de la siguiente descripcion.

Definiciones

El término “tinte” como se usa en la descripcion de la presente invencion,
significa un colorante que tiene una solubilidad de 10 mg/l o mayor en el medio
en el que se aplica y en las condiciones ambientales pertinentes.

El término “pigmento” se define en DIN 55943, y se incorpora en este
documento por referencia, como un colorante que es practicamente insoluble
en el medio de aplicacién en las condiciones ambientales pertinentes, que de
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esta manera tiene una solubilidad de menos de 10 mg/l en el mismo.

El término “I.C.” se usa para describir en la presente solicitud una
abreviatura de indice de color.

El término “alquilo” significa todas las posibles variantes para cada
numero de atomos de carbono en el grupo alquilo, es decir para tres atomos de
carbono: n-propilo e isopropilo; para cuatro atomos de carbono: n-butilo,
isobutilo y terc-butilo; para cinco atomos de carbono: n-pentilo, 1,1-dimetil-
propilo, 2,2-dimetilpropilo y 2-metil-butilo etc.

Los términos “% en peso”, “porcentaje p” y “porcentaje en peso” tienen
todos el mismo significado.

La expresidon “radiacion actinica”, como se usa en la descripcion de la
presente invencidn, significa radiacion electromagnética capaz de iniciar
reacciones fotoquimicas.

La expresion “radiacion ultravioleta”, como se usa en la descripcion de la
presente invencion, significa radiacion electromagnética en el intervalo de
longitud de onda de aproximadamente 100 a aproximadamente 400
nanometros.

Liquidos y tintas curables

El liquido curable de acuerdo con la presente invencidn es
preferiblemente una tinta de chorro liquida curable, mas preferiblemente una
tinta de chorro liquida curable por radiacion y aun mas preferiblemente una
tinta de chorro liquida curable por radiacién UV.

El liquido curable preferiblemente comprende al menos un fotoiniciador.

El liquido curable es preferiblemente parte de un conjunto de tinta de
chorro en el que al menos una, mas preferiblemente todas las tintas, tienen una
composiciéon curable de acuerdo con la presente invencion.

El liquido curable puede contener uno o mas pigmentos de color como
colorante, y en este momento una persona experta en la materia se refiere al
mismo como tinta curable en lugar de liquido curable.

Un conjunto de tinta de chorro curables preferiblemente comprende, al
menos, una tinta de chorro curable amarilla (Y), al menos una tinta de chorro
curable cian (C) y al menos una tinta de chorro curable magenta (M) y
preferiblemente también al menos una tinta de chorro curable negra (K). El
conjunto de tinta de chorro CMYK puede ampliarse también con tintas extra,
tales como rojo, verde, azul y/o naranja para ampliar adicionalmente la gama
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de color de la imagen. El conjunto de tinta CMYK puede ampliarse también
mediante la combinacién de tintas de alta densidad y de baja densidad, tanto
de tintas de color y/o tintas negras para mejorar la calidad de la imagen,
disminuyendo la granulacion.

En una realizacion preferida, el conjunto de tinta de chorro curable por
radiacion es un conjunto de tinta de chorro de pigmentos curables por UV.

El liquido o tinta curable puede contener también al menos un inhibidor.

El liquido o tinta curable puede contener también al menos un
tensioactivo.

El liquido o tinta curable es mas preferiblemente un liquido o tinta de
chorro no acuoso. La expresidon “no acuoso” se refiere a un vehiculo liquido que
puede no contener agua. Sin embargo, en ocasiones una pequefa cantidad,
generalmente menor del 5% en peso del agua basada en el peso total de la
tinta, puede estar presente. Esta agua no se afiade intencionadamente, pero
llega a la formulacion a través de otros componentes como una contaminacion,
tal como por ejemplo disolventes organicos polares. Las cantidades de agua
mayores del 5% en peso tienden a hacer a las tintas de chorro no acuosas
inestables, preferiblemente el contenido de agua es menor del 1% en peso
basado en el peso total del medio de dispersién y, mas preferiblemente, no hay
nada de agua presente.

El liquido o tinta curable preferiblemente no contiene un componente
evaporable, tal como un disolvente organico. Aunque en ocasiones puede ser
ventajoso incorporar una pequefia cantidad de un disolvente organico para
mejorar la adhesion a la superficie de un sustrato después del curado por UV.
En este caso, el disolvente afadido puede ser cualquier cantidad en el intervalo
que no provoque problemas de resistencia al disolvente y VOC, vy
preferiblemente del 0,1-10,0% en peso y particularmente preferiblemente del
0,1-5,0% en peso, cada uno basado en el peso total de la tinta curable.

La tinta curable pigmentada preferiblemente contiene un dispersante,
mas preferiblemente un dispersante polimérico, para dispersar el pigmento. La
tinta curable pigmentada puede contener un sinergista de dispersion para
mejorar la calidad de la dispersion de la tinta. Preferiblemente, al menos la tinta
magenta contiene un sinergista de dispersion. Puede usarse una mezcla de
sinergistas de dispersion para mejorar adicionalmente la estabilidad de la
dispersion.
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La viscosidad de la tinta es preferiblemente menor de 100 mPa.s a 30°C
y a una velocidad de cizalla de 100 s™. La viscosidad de la tinta de inyeccion es
preferiblemente menor de 30 mPa.s, mas preferiblemente menor de 15 mPa.s y
mas preferiblemente entre 2 y 10 mPa.s, a una velocidad de cizalla de 100 sy
una temperatura de chorro entre 10 y 70°C.

Los compuestos polimerizables usados en la tinta curable,
especialmente para aplicaciones de envasado de alimentos, son
preferiblemente compuestos purificados que no tienen o casi no tienen
impurezas, mas particularmente que no tienen impurezas tdxicas o
carcinbgenas. Las impurezas normalmente son compuestos derivados
obtenidos durante la sintesis del compuesto polimerizable. En ocasiones, sin
embargo, algunos compuestos pueden afiadirse deliberadamente a los
compuestos polimerizables puros en cantidades no dafinas, por ejemplo
inhibidores o estabilizadores de polimerizacion.

Compuestos polimerizables A

El parametro de copolimerizacion, denominado también frecuentemente
la proporcion de reactividad, lo conocen bien los expertos en la materia en la
quimica de polimeros para describir la distribucion de monémeros en un
copolimero. Teniendo en cuenta una mezcla de mondbmeros de dos
componentes My y M, y las cuatro reacciones diferentes que pueden tener
lugar en el extremo de la cadena reactiva que termina en el monémero (M*)

con sus constantes de velocidad de reaccién k:
ku
M* + M, ——— = MM*

M* 4+ M, —— =~ MM*

M* 4+ M, — = MM*

M* + M, —— > MM*

y con los parametros de copolimerizacion definidos como:
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k]2 . kZ]

la ecuacién del copolimero se da como:
aM] DM+ M)
d[M,] [M,] (IM,] + r,.[M;])

con la concentracion de los componentes dada entre corchetes. La ecuacion da

la composicion de polimero en cualquier instante durante la polimerizacion.

A partir de esta ecuacion pueden obtenerse varios casos limite:

or1>>1yry>>1

Si ambos parametros de copolimerizacion son muy altos, los dos
monomeros no tienen inclinacion a reaccionar entre si, excepto consigo
mismos, conduciendo a una mezcla de dos homopolimeros;

eri>1yrp>1

Si ambos parametros de copolimerizacion son mayores que 1, la
homopolimerizacién del componente My se ve favorecida, pero en el caso de
una polimerizacion cruzada con M, el extremo de la cadena continuara tal
cual, dando lugar a copolimeros de tipo bloque;

erixlynrn=1

Si ambos parametros de copolimerizacion son aproximadamente 1, el
monomero M; reaccionara igual de rapido con un mondémero M; o0 un
mondmero My, y se obtiene como resultado un copolimero aleatorio;

orix0yr=0

Si ambos parametros de copolimerizaciéon se aproximan a 0, cada
monomero prefiere reaccionar con el otro mondémero. Esto da como resultado
un polimero alterno; y

o1 >>1o

En la etapa inicial de copolimerizacién el monémero My se incorpora
mas rapido y el copolimero es rico en monédmero My. Cuando este monémero
se agota, se afaden mas segmentos del monédmero M,. Esto se denomina
dispersidon de la composicion.

Los parametros de copolimerizacién ry y r, para pares de monémeros M;
y M2 se han descrito en muchos articulos cientificos. Una persona experta es
consciente de que estos datos estan sometidos a las condiciones de
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copolimerizacion. Por ejemplo, los datos en la Tabla 1 son para la
copolimerizacion de radicales libres en condiciones normales y los valores
serian muy diferentes para la copolimerizacién idnica. Por ejemplo, para la
copolimerizacion de estireno y metacrilato de metilo con iniciacion catiénica, se
encontré que ri era de 10,5 y se encontr6 que era r, de 0,1. Y si se usara
iniciacién anionica, se encontré que rq era de 0,12 y se encontrdé que ry era de
6,4.
Tabla 1
M1 r Mz )

Estireno | 0,80 Isopreno 1,68
Estireno | 0,52 [Metacrilato de metilo| 0,46
Estireno | 55 Acetato de vinilo | 0,01
Estireno | 0,04 Acrilonitrilo 0,40
Estireno | 0,04 | Anhidrido maleico | 0,02

Los métodos para la determinaciéon de los parametros de polimerizacion
los conoce bien también el experto en la materia, y se analizan con mas detalle
en el siguiente parrafo, respecto al Método de Kelen-Tudos.

Usando diferentes métodos para la determinacién de los parametros de
copolimerizacion, se han presentado diferentes valores en la bibliografia para
los dos mismos mondémeros. Por lo tanto, los valores presentados en John
Wiley, POLYMER HANDBOOK. 42 edicion. Editado por BRANDRUP J., et al.
NEW YORK: WILEY_INTERSCIENCE, 1999. ISBN 0471166286. pag. 11/182-
11/308, se tomaron como valores de referencia para los parametros de
copolimerizacion, siempre y cuando estuvieran documentados. Si para una
combinacion especifica de monomeros, se presentara mas de un valor, los
valores se promediaron como una estimacion de los parametros de
copolimerizacion.

En contraste con el uso de parametros de copolimerizacion de dos
mondémeros para disefiar copolimeros, los parametros de copolimerizacion se
usan en la presente invencion sobre un solo compuesto polimerizable A que
tiene al menos dos grupos funcionales polimerizables, etilénicamente
insaturados, diferentes.

El liquido curable por radicales libres para impresién por chorro de tinta
de materiales para envasado de alimentos de acuerdo con la presente
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invencidon no comprende iniciador o uno o mas fotoiniciadores seleccionados
entre el grupo que consiste en iniciadores no poliméricos di- o multi-
funcionales, iniciadores oligoméricos, iniciadores poliméricos e iniciadores
polimerizables;

en el que la composicidn polimerizable de dicho liquido consiste basicamente
en:

a) 25-100% en peso de uno o mas compuestos polimerizables A que
tienen al menos un grupo acrilato G1 y al menos un segundo grupo funcional
polimerizable, etilénicamente insaturado, G2 diferente del grupo G1;

b) 0-55% de uno o mas compuestos polimerizables B seleccionados
entre el grupo que consiste en acrilatos monofuncionales y acrilatos
difuncionales; y

c) 0-55% en peso de uno o mas compuestos polimerizables C
seleccionados entre el grupo que consiste en acrilatos trifuncionales, acrilatos
tetrafuncionales, acrilatos pentafuncionales y acrilatos hexafuncionales, con la
condicion de que si el porcentaje en peso total del componente B es > 24% p,
entonces el porcentaje en peso de los compuestos C es > del 1% p;

y en el que todos los porcentajes en peso de A, B y C estan basados en
el peso total de la composicidén polimerizable; con la condicién de que al menos
un compuesto polimerizable C esté presente en la composicion polimerizable
en el liquido curable por radicales libres que no contiene iniciador; y en el que
el compuesto polimerizable A tiene una proporcion de copolimerizacion de

0,002 < rp/r1 < 0,200
representando rqy y rp los parametros de copolimerizacién de metil-G1 y metil-
G2, respectivamente, determinados de acuerdo con el método de Kelen-Tudos,
si la combinacion de G1y G2 no se presenta en la Tabla 2:

Tabla 2
Grupo G1 Grupo G2 rq r
acrilato aliléter 11,0 | 0,04
acrilato aliléster 11,0 | 0,04

acrilato alilcarbonato | 10,2 | 0,04

acrilato viniléter 3,6 0,02

acrilato viniléster 3,5 0,02

acrilato vinilcarbonato | 3,5 0,02

acrilato fumarato 1,9 0,09
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11
Grupo G1 Grupo G2 rq r
acrilato maleato 1,9 0,09

En una realizacién preferida, la proporcién de r; a ri es menor de 0,150,
mas preferiblemente menor de 0,100.

En una realizacion preferida, el uno o mas iniciadores son iniciadores
polimerizables, que por ejemplo poseen uno o mas grupos acrilato. En el ultimo
caso, el iniciador fotopolimerizable debe considerarse como un compuesto
polimerizable B del liquido curable por radicales libres de acuerdo con la
presente invencion. En consecuencia, el porcentaje en peso del uno 0o mas
compuestos polimerizables A debe ser menor de 100. Esto también es verdad
para otros tipos de compuestos, por ejemplo tensioactivos polimerizables,
inhibidores polimerizables y co-iniciadores polimerizables. En este caso, el
contenido de compuesto A del liquido o tinta curable de acuerdo con la
presente invencidn preferiblemente es menor del 99% p, mas preferiblemente
menor del 98% p y aun mas preferiblemente menor del 95% p, todos basados
en el peso total de la composicién polimerizable.

El liquido o tinta curable de acuerdo con la presente invencién incluye
una composicion polimerizable que consiste basicamente en uno o mas
compuestos polimerizables A y, opcionalmente, uno o mas compuestos
polimerizables B y/o compuestos polimerizables C. La expresion “que consiste
basicamente en” en la presente invencion significa que otros compuestos
polimerizables diferentes de los compuestos A, B y C pueden usarse siempre y
cuando no conduzcan a grandes cantidades de extraibles desde la capa
curada. Por ejemplo, un compuesto polimerizable que tiene dos grupos viniléter
pero sin un grupo acrilato puede afiadirse a la composicién polimerizable del
liquido o tinta curable so6lo en pequefas cantidades, sin provocar grandes
cantidades de extraibles. Las cantidades del 25% p o mayores de un
compuesto de diviniléter basado en el peso total de la composicidén
polimerizable no da como resultado liquidos o tintas curables adecuadas para
impresion por chorro de tinta en juguetes o para aplicaciones de envasado de
alimentos. La cantidad de compuestos polimerizables diferentes de los
compuestos polimerizables A, B y C preferiblemente deberia ser menor del 5%
p y mas preferiblemente menor del 2% p, basado en el peso total de la
composicidén polimerizable. Aun mas preferiblemente, no hay otros compuestos
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polimerizables distintos de los compuestos polimerizables A, B y C presentes
en el liquido o tinta curable, es decir, el liquido o tinta polimerizable consiste en
uno o mas compuestos polimerizables A y opcionalmente uno o0 mas
compuestos polimerizables B y/o compuestos polimerizables C. Debe
observarse también que al menos un grupo acrilato esta presente en los
compuestos polimerizables A, B y C. La sustitucion del grupo acrilato por un
grupo metacrilato no da como resultado liquidos o tintas curables, adecuadas
para impresion por chorro de tinta en juguetes o aplicaciones de envasado de
alimentos.

El liquido y las tintas curables por radicales libres de acuerdo con la
presente invencion preferiblemente incluyen una composicién polimerizable
que comprende del 60 al 90% p de uno o mas compuestos polimerizables A'y
del 10 al 40% p de uno o mas compuestos polimerizables C, ambos basados
en el peso total de la composicién polimerizable.

La velocidad y completitud de una polimerizacion puede verse influida
por el tipo y concentracion de monémeros monofuncionales y polifuncionales
en la tinta. Los monédmeros monofuncionales solo tienen un grupo funcional
polimerizable que toma parte en el proceso de polimerizacion y normalmente
también presentan una menor viscosidad, con lo que la polimerizacién puede
continuar durante un tiempo mayor que con los mondémeros polifuncionales,
aunque al final da como resultado una cierta cantidad de mondmeros no
reaccionados atrapados en la capa polimerizada. Generalmente, los
monomeros polifuncionales tienen mayor probabilidad de tomar parte en la
polimerizacién, debido a que tienen dos o mas grupos funcionales
polimerizables. Sin embargo, debido a que pueden reaccionar mas rapida y
frecuentemente, la vitrificacion de la capa ocurre mas rapido, conduciendo a
mondmeros polifuncionales no reaccionados que quedan atrapados en la red
polimerizada. Estos mondémeros atrapados contribuyen significativamente a los
extraibles, lo que limita las posibilidades de impresion por chorro de tinta en
aplicaciones para juguetes y envasado de alimentos.

En la presente invencion, los principios de determinacion de parametros
de copolimerizacion en reacciones de copolimerizacion se aplican a un
compuesto polimerizable A que tiene al menos un grupo acrilato G1 y al menos
un segundo grupo funcional G2 polimerizable y etilénicamente insaturado,
diferente del grupo G1. EI método para determinar los parametros de
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copolimerizaciéon para el compuesto A usan dos modelos de compuestos metil-
G1, es decir acrilato de metilo y metil-G2, aunque esto se explica mas adelante.
El compuesto polimerizable A esta representado preferiblemente por la

Formula (1):
(GX),
|
Gl *—-'le—' G2
(G, Férmula (1)
en la que

G1 representa un grupo acrilato;

G2 representa un grupo funcional polimerizable, etilénicamente
insaturado, diferente del grupo G1;

GX y GY se seleccionan independientemente entre el grupo que
consiste en G1y G2;

n y m se seleccionan independientemente entre numeros enteros que
tienen un valorde 06 1,y

L representa un grupo de enlace (n+m+2)-valente, que comprende al
menos un atomo de carbono. Por ejemplo si n=1 y m=0, entonces el grupo de
enlace (n+m+2)-valente representa un grupo de enlace trivalente que
comprende al menos un atomo de carbono. En una realizacion preferida, los
numeros enteros n y m tienen ambos un valor igual a 0.

En una realizacién preferida, el grupo de enlace es una cadena alifatica
que preferiblemente comprende de 1 a 6 atomos de carbono.

En otra realizacion preferida, el grupo de enlace comprende una o mas
unidades oxido de etileno y/o una o mas unidades éxido de propileno.

Puede usarse un solo compuesto polimerizable A en la tinta o puede
usarse una mezcla de diferentes compuestos polimerizables A, siempre y
cuando la cantidad total de los diferentes compuestos polimerizables A,
expresada como % en peso, permanezca dentro del intervalo definido para el
uno o mas compuestos polimerizables A.

En una realizacion preferida, el compuesto polimerizable A tiene uno o
mas segundos grupos funcionales polimerizables G2 seleccionados
independientemente entre el grupo que consiste en un grupo alil éter, un grupo
alil éster, un grupo alil carbonato, un grupo vinil éster, un grupo vinil éter, un



10

ES 2352051 T3

14

grupo vinil carbonato, un grupo fumarato y un grupo maleato.

En otra realizacion preferida, el compuesto polimerizable A tiene uno o
mas segundos grupos funcionales polimerizables G2 seleccionados
independientemente entre el grupo que consiste en un grupo alil éter, un grupo
alil éster, un grupo alil carbonato, un grupo vinil éster, un grupo vinil carbonato,
un grupo fumarato y un grupo maleato.

En una realizacion muy preferida, el grupo funcional polimerizable G2 es
un grupo vinil éter, mas preferiblemente, el compuesto polimerizable A es
acrilato de 2-(viniletoxi)etilo.

Los compuestos polimerizables tipicos adecuados para cada liquido y
tinta curables de acuerdo con la presente invencién se muestran en la Tabla 3,
sin limitarse a los mismos.

Tabla 3
PC-1
/YO\/\O 0\/\
1))
PC-2 0 0 0
,/r\l_r A NIRRTVl I e
Q
PC-3 ,//\n/o\/\o/\/o\/\\
0
PC-4 /\H/O\/\O/\//"
O
PC-5 /ﬁ\
0
PC-6 j\
Arowo 0/\/
0
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El compuesto polimerizable A preferiblemente tiene un peso molecular
menor de 800 Dalton, mas preferiblemente menor de 500 Dalton y aun mas
preferiblemente menor de 400 Dalton.

El compuesto polimerizable A puede usarse ventajosamente para reducir
los extraibles de una capa de formacion de imagenes.

El compuesto polimerizable A puede usarse también, ventajosamente,
para reducir olores desagradables de la materia impresa.

Método de Kelen-Tudos

El modelo para la copolimerizacién de dos monémeros M¢ y M, tiene en

cuenta las cuatro reacciones elementales

M* + M, —— > MM*

M* + M, —— > MM,

M* 4+ M,

M2Ml *

Y

k22
M* + M, ——» MM,

donde M+* representa un polimero de propagacion que tiene My como ultimo
monomero y My* representa un polimero de propagacion que tiene M, como
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ultimo monémero.

Se omiten factores tales como el efecto del penultimo y reacciones de
transferencia potencial, para poder manipular el modelo y evitar una
matematica complicada. En este modelo, se supone que hay una
concentracibn en estado estacionario de dos radicales de propagacion
diferentes, lo que significa que:

k21 [M2'] [M1] = ka2 [M1] [M2)

Ecuacion (1)

El consumo de los dos monémeros como funcion del tiempo se da
mediante las ecuaciones (2) y (3).
d[Viy] ) )
- —— =k (M ] [My] + kg [Ma ] [M4]
dt
Ecuacion (2)

d[My] ) .
" —Ej—t—~— = Kap [M2][M3] + Ky2 [M1] {M2]

Ecuacion (3).

Los parametros de copolimerizacion o las proporciones de reactividad de
copolimerizacion se definen de la siguiente manera:
r = Kylkiz r2 = Kaafkan

Combinar las ecuaciones (1), (2) y (3) e integrar la definicion de los
parametros de copolimerizacion conduce a la ecuacion de copolimerizacion (4):

diM,] (M (re (M) + [M2])

dM M) (Mo M))

Ecuacion(4)

Se ha hecho mucho esfuerzo en la busqueda de un método lineal para
determinar las proporciones de reactividad de copolimerizacién, como analizan
Kelen y Tudos en J. Macromol. Sci.-Chem., A9(1), 1 - 27 (1975).

Para una conversion limitada, d[M+]/d[M;] puede considerarse como la
proporcion de concentraciéon de los mondmeros en el copolimero. Cuando se
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define x como [M1]/[M2] e y como d[M4]/d[M], la ecuacién (4) puede transferirse
a la ecuacion (5):

1+ X

2+ X
Ecuacion (5)
La ecuacion (5) puede linealizarse para conducir a la ecuacion de
5 Fineman-Ross (6) o (7),

G=nF-r
Ecuacién (6}

G 1

— = —+n
F F
Ecuacion (7)
donde
x(y-1)
G =
y F =xy
y
10 La representacion grafica de la ecuacion (6) da ry como la pendiente y rp

como el corte, mientras que la representacion de la ecuaciéon (7) conduce a r;
como la pendiente y ri como el corte. Sin embargo, la ecuaciéon de Fineman-
Ross clasica no da lugar a proporciones de reactividad de copolimerizacion
muy precisas por diferentes razones, como analizan Kelen y Tudos (J.
15 Macromol. Sci.-Chem., A9(1), 1 - 27 (1975)). Kelen y Tudos proponen una
linealizacion diferente de la siguiente manera:
G ) F T2
= (r1 + ) - —_—
o+F a a+F a

Ecuacién (8)

introduciendo:
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g

a+F

la ecuacion (8) puede escribirse como la ecuacion (9) o (10).

ra 2
n={n+—)3- —
o o]
ecuacion(9)
2
n=rné-(-(1-3)
o

ecuacién (10)

donde o denota una constante arbitraria (o > 0). La eleccién mas factible de o
se tratara posteriormente.

La variable & sélo puede tener un valor positivo en el intervalo (0, 1). De
esta manera, representando los valores de n, calculados a partir de los datos
experimentales en funcion de &, se obtiene una linea recta, que al extrapolarla
para & = 0 da -ro/a y al extrapolar € a 1 da ry (ambos como cortes).

Como una opcién mas optima el valor para o se define como

o= '\ijF:‘-.f

donde los valores F se calcular a partir de los datos experimentales y Fn,
representa el valor mas bajo y Fy representa el valor mas alto.

Aplicando este método se obtienen proporciones de reactividad de
copolimerizacion mas fiables (parametros de copolimerizacion), en
comparacion con la ecuacidon de Fineman-Ross clasica y linealizaciones
similares de la ecuacién de copolimerizacion (4).
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Otros compuestos polimerizables

El compuesto polimerizable A puede combinarse en la tinta con otros
monomeros u oligdmeros que tienen al menos un grupo acrilato.

También puede usarse una combinacién de otros monoémeros y/u
oligbmeros. Los monodmeros y/u oligobmeros pueden poseer diferentes grados
de funcionalidad y puede usarse una mezcla que incluye combinaciones de
mono-, di-, tri- y monomeros de mayor funcionalidad y/u oligdmeros. La
viscosidad de la tinta curable puede ajustarse variando la proporcion entre los
monomeros y/u oligbmeros.

Puede emplearse cualquier compuesto polimerizable conocido
habitualmente en la técnica e incluye monémeros de acrilato monofuncionales
y/o polifuncionales y oligdmeros.

Los acrilatos monofuncionales adecuados incluyen acrilato de
caprolactona, acrilato de trimetilolpropano formal ciclilco, acrilato de nonil fenol
etoxilado, acrilato de isodecilo, acrilato de isooctilo, acrilato de octildecilo, fenol
acrilato alcoxilado, acrilato de tridecilo, acrilato de isoamilo, acrilato de
estearilo, acrilato de laurilo, acrilato de octilo, acrilato de decilo, acrilato de
isoamilstilo, acrilato de isostearilo, acrilato de 2-etilhexil-diglicol, acrilato de 2-
hidroxibutilo, acido 2-acriloiloxietilhexahidroftalico, acrilato de butoxietilo,
acrilato de etoxidietilenglicol, acrilato de metoxidietilenglicol, acrilato de
metoxipolietilenglicol, acrilato de metoxipropilenglicol, acrilato de fenoxietilo,
acrilato de tetrahidrofurfurilo, acrilato de isobornilo, acrilato de 2-hidroxietilo,
acrilato de 2-hidroxipropilo, acrilato de 2-hidroxi-3-fenoxipropilo, acido 2-
acriloiloxietilsuccinico, acido 2-acriloiloxietilftalico, acido 2-acriloxietil-2-
hidroxietil-ftalico, acrilato flexible modificado con lactona y acrilato de t-
butilciclohexilo.

Los acrilatos difuncionales adecuados incluyen diacrilato de
ciclohexanona dimetanol alcoxilado, diacrilato de hexano-diol alcoxilado,
diacrilato de dioxano glicol, diacrilato de dioxano glicol, diacrilato de
ciclohexanona dimetanol, diacrilato de dietilenglicol, diacrilato de neopentil
glicol, diacrilato de trietilenglicol, diacrilato de tetraetilenglicol, diacrilato de
polietilenglicol, diacrilato de dipropilenglicol, diacrilato de tripropilenglicol,
diacrilato de polipropilenglicol, diacrilato de 1,4-butanodiol, diacrilato de 1,6-
hexanodiol, diacrilato de 1,9-nonanodiol, diacrilato de neopentil glicol, diacrilato
de dimetiloltriciclodecano, diacrilato de aducto de bisfenol A-EO (6xido de
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etileno), diacrilato de aducto de bisfenol A-PO (6xido de propileno), diacrilato e
hidroxipivalato neopentil glicol, diacrilato de neopentil glicol propoxilado,
diacrilato de  dimetiloltriciclodecano  alcoxilado 'y  diacrilato  de
politetrametilenglicol.

Los acrilatos trifuncionales adecuados incluyen triacrilato de glicerina
propoxilado, triacrilato de trimetilolpropano propoxilado, triacrilato de
trimetilolpropano, triacrilato de trimetilolpropano modificado con EO, triacrilato
de tri (propilenglicol), triacrilato de trimetilolpropano modificado con
caprolactona y triacrilato de pentaeritritol.

Los acrilatos de mayor funcionalidad adecuados incluyen tetraacrilato de
pentaeritritol, tetraacrilato de pentaeritritoletoxi, hexaacrilato de dipentaeritritol,
tetraacrilato de ditrimetilolpropano, triacrilato de glicerinpropoxi, hexaacrilato de
dipentaeritritol modificado con caprolactama, tetraacrilato de di-
trimetilolpropano, pentaacrilato de dipentaeritritol, tetraacrilato de pentaeritritol
etoxilado, acrilatos de glicol metoxilado y ésteres de acrilato.

Los oligbmeros polimerizables que pueden usarse, incluyen acrilatos de
epoxi, acrilatos de uretano alifatico, acrilatos de uretano aromatico, acrilatos de
poliéster y oligbmeros acrilicos de cadena lineal.

Iniciadores

La tinta curable de acuerdo con la presente invencion preferiblemente
contiene un fotoiniciador o un sistema fotoiniciador tal como, por ejemplo, uno o
mas fotoiniciadores y uno o mas co-iniciadores. El fotoiniciador o sistema
fotoiniciador absorbe luz y es sensible a la produccion de especies iniciadoras,
es decir, radicales libres que inducen la polimerizacion de mondmeros,
oligbmeros y polimeros y comonomeros Yy oligbmeros polifuncionales
induciendo de esta manera también la reticulacion.

La irradiacién con radiaciéon actinica puede realizarse en dos etapas,
cambiando la longitud de onda o la intensidad. En dichos casos se prefiere usar
2 tipos de fotoiniciador juntos.

Los fotoiniciadores por radicales libres pueden actuar como un iniciador
de Norrish de tipo | o de Norrish de tipo |l. Las aminas terciarias se mezclan
actualmente con las formulaciones curables por radiacion polimerizables por
radicales por dos razones principales:

i) Contrarrestan la inhibicion del aire, con la condicién de que la amina
particular contenga hidrégenos-o abstraibles, por formaciéon de radicales, que
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pueden participar y desencadenar la polimerizacién por radicales de los grupos
acrilicos. Las aminas terciarias, por lo tanto, pueden usarse junto con
fotoiniciadores de Norrish de tipo | para reducir la inhibicion del aire y, de esta
manera, aumentar la velocidad de curado; y

ii) Pueden actuar como co-iniciadores junto con cetonas, por ejemplo de
tipo benzofenona, donde los grupos ceto excitados abstraen un hidrégeno de la
amina, con lo que se forman radicales que promueven la polimerizacién por
radicales de los grupos acrilicos y similares. Esta es la denominada
fotopolimerizacién de Norrish de tipo Il.

Por razones de seguridad, en particular para aplicaciones de envasado
de alimentos, el liquido curable de acuerdo con la presente invencidén contiene
un fotoiniciador denominado con impedimentos para la difusion. Un
fotoiniciador con impedimentos para la difusion es un fotoiniciador que presenta
una movilidad mucho menor en una capa curada del liquido o tinta curable que
un fotoiniciador monofuncional, tal como benzofenona. Pueden usarse diversos
meétodos para reducir la movilidad del fotoiniciador. Una manera es aumentar el
peso molecular del fotoiniciador, de manera que la velocidad de difusién se
reduzca, por ejemplo fotoiniciadores difuncionales o fotoiniciadores poliméricos.
Otra manera es aumentar su reactividad, de forma que se acumule en la red de
polimerizacién, por ejemplo fotoiniciadores multi-funcionales y fotoiniciadores
polimerizables. El fotoiniciador con impedimentos para la difusidén se selecciona
preferiblemente entre el grupo que consiste en fotoiniciadores no poliméricos
di- o multi-funcionales, fotoiniciadores oligoméricos o poliméricos vy
fotoiniciadores polimerizables. Se considera que los fotoiniciadores no
poliméricos o multi-funcionales tienen un peso molecular entre 300 y 900
Dalton. Los fotoiniciadores monofuncionales con un peso molecular en ese
intervalo no son fotoiniciadores con impedimentos para la difusidn. Ambos
fotoiniciadores de tipo | y tipo Il pueden usarse en la presente invencién, solos
0 en combinacién. Mas preferiblemente, el fotoiniciador con impedimentos para
la difusion es un iniciador polimerizable.

Una cantidad preferida de fotoiniciador con impedimentos para la
difusibn es 0 - 50% p, mas preferiblemente 0,1 - 20% p y aun mas
preferiblemente 0,3 - 15% p del peso total de la tinta curable.

Un fotoiniciador con impedimentos para la difusion adecuado puede
contener uno o mas grupos funcionales fotoiniciadores derivados de un
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fotoiniciador de Norrish de tipo |, seleccionado entre el grupo que consiste en
éteres de benzoina, bencil cetales, o,a-dialcoxiacetofenonas, o-
hidroxialquilfenonas, a-aminoalquilfenonas, 6xidos de acilfosfina, sulfuros de
acilfosfina, a-halocetonas, a-halosulfonas y fenilglioxalatos.

Un fotoiniciador con impedimentos para la difusion adecuado puede
contener uno o mas grupos funcionales de fotoiniciacién derivados de un
iniciador de Norrish de tipo Il seleccionado entre el grupo que consiste en
benzofenonas, tioxantonas, 1,2-dicetonas y antraquinonas.

Otros fotoiniciadores adecuados para fotoiniciar grupos funcionales en la
preparacion de fotoiniciadores con impedimentos para la difusién se describen
en CRIVELLO, J.V,, et al.; Chemistry & technology of UV & EB Formulation for
Coatings, Inks & Paints. Volumen lll: Photoinitiators for Free Radical, Cationic &
Anionic Photopolimerisation, 22 edicion, John Wiley & Sons Ltd, en asociacion
con SITA Technology Ltd, Londres, RU, 1998, editado por Dr. G. Bradley; ISBN
0471 978922, paginas 287 - 294.

Fotoiniciadores difuncionales y multi-funcionales

Los iniciadores no poliméricos di- y multi-funcionales tipicos se han
descrito en los documentos WO 2005/040083 (LAMBERTI S.P.A), WO
2004/099262 (CIBA SPECIALTY CHEMICALS) y Burrows et al., Surface
Coatings International, Parte B: Coatings Transactions 87(B2), 127-135 (2004)
y por Ye et al., Polymer 47(13), 4603-4612 (2006).

Los iniciadores multi-funcionales no poliméricos adecuado se dan a
continuacion en la Tabla 4, sin estar limitados a los mismos.

Tabla 4

INI-A1 ne 9 Q cH,
H,C CH,
OH O O OH
Q@ cH,
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En comparacién con sus analogos monofuncionales, se observd que los

fotoiniciadores di- y multi-funcionales no poliméricos daban como resultado
extraibles mucho menos detectables. Otra ventaja, especialmente para tintas
5 de chorro, es que los fotoiniciadores di- y multi-funcionales no poliméricos
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tienen una influencia limitada, o ninguna, sobre la viscosidad, al contrario que
los fotoiniciadores poliméricos.
Fotoiniciadores poliméricos

Los iniciadores poliméricos adecuados se han revisado recientemente
por Hrdlovic P. (Polymer News, 30(6), 179-182 (2005) y Polymer News, 30(8),
248-250 (2005)) y Corrales T. (Journal of Photochemistry y Photobiology A:
Chemistry 159 (2003), 103-114). Otros fotoiniciadores poliméricos interesantes
pueden encontrarse en CRIVELLO, J.V., et al.; Chemistry & technology of UV &
EB Formulation for Coatings, Inks & Paints. Volumen IlI: Photoinitiators for Free
Radical, Cationic & Anionic Photopolimerisation, 22 edicion, John Wiley & Sons
Ltd en asociaciéon con SUA Technology Ltd, Londres, RU, 1998, editado por Dr.
G. Bradley; ISBN 0471 978922, paginas 208-224.

Los fotoiniciadores poliméricos y oligoméricos particularmente
adecuados se han descrito en Bertens et al. (RadTech Europe 05, Conference
Proceedings (2005) 1, 473-478), en el documento WO 03/033452 (COATES
BROTHERS) y en el documento WO 03/033492 (COATES BROTHERS).

Por razones de obtener una baja viscosidad, la arquitectura polimérica
preferida usada en las composiciones curables por radiacién eyectables y tintas
de chorro es una arquitectura polimérica dendritica, mas preferiblemente una
arquitectura polimérica hiperramificada. Los fotoiniciadores poliméricos
hiperramificados son aquellos descritos en los documentos US 2006014851
(AGFA) y US 2006014853 (AGFA), incorporados en este documento como una
referencia especifica.

Los iniciadores poliméricos y oligoméricos adecuados se dan a
continuacion en la Tabla 5, sin estar limitados a los mismos. Las estructuras
hiperramificadas (INI-B1, INI-B4 y INI-B11) se ilustran con un peso molecular y
grado de sustitucién especificos, fuera de la mezcla por claridad.
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INI-B5

INI-B6

derivado de etoxilado de pentaeritritol (15/4 EO/OH)

INI-B7
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He g <]

derivado de bis(carboximetil) éter de poli(etilenglicol) con PM 250

INI-B8
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HE o

derivado de bis(carboximetil) éter de poli(etilenglicol) con PM de 600

INI-B9
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derivado de poli(etilenglicol) con PM de 200
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INI-B10
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derivado de poli(etilenglicol) con PM de 600
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Fotoiniciadores polimerizables

Los fotoiniciadores polimerizables adecuados se han descrito en los
documentos DE 3534645 (MERCK) y EP 0377191 A (BASF). Otros
fotoiniciadores polimerizables adecuados se han descrito por Baeumer et al.
(RADCUR'86, Conference Proceedings (1986), 4/43-4/55), Ruhlmann et al.
(European Polymer Journal, 28(9), 1063-1067 (1992)) y Allen et al. (Journal of
Photochemistry y Photobiology, A: Chemistry: 130(1,2), 185-189 (1997)).

En una realizacion preferida, el fotoiniciador polimerizable comprende al
menos un grupo (met)acrilato, mas preferiblemente al menos un grupo acrilato.

Los fotoiniciadores polimerizables preferidos se dan a continuacién en la
Tabla 6, sin estar limitados a los mismos.

Tabla 6
INI-CA1 s
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Co-iniciadores con impedimentos para la difusiéon

Cuando se incluyen uno o mas co-iniciadores en el liquido o tinta curable
de acuerdo con la presente invenciéon, preferiblemente estos co-iniciadores
tienen impedimentos para la difusion.

Un co-iniciador con impedimentos para la difusibn se selecciona
preferiblemente entre el grupo que consiste en co-iniciadores di- o multi-
funcionales no poliméricos, co-iniciadores oligoméricos o poliméricos y co-
iniciadores  polimerizables. Mas preferiblemente, el co-iniciador con
impedimentos para la difusion se selecciona entre el grupo que consiste en co-
iniciadores poliméricos y co-iniciadores polimerizables. Mas preferiblemente, el
co-iniciador con impedimentos para la difusion es un co-iniciador polimerizable.

Un co-iniciador con impedimentos para la difusion preferido es un co-
iniciador polimérico que tiene una arquitectura polimérica dendritica, mas
preferiblemente una arquitectura polimérica hiperramificada. Los co-iniciadores
poliméricos hiperramificados preferidos son aquellos descritos en el documento
US 2006014848 (AGFA) incorporado en este documento como una referencia
especifica.

Un co-iniciador con impedimentos para la difusion mas preferido es uno
0 mas co-iniciadores polimerizables. En una realizacién preferida, el co-
iniciador polimerizable comprende al menos un grupo (met)acrilato, mas
preferiblemente al menos un grupo acrilato.

Un co-iniciador polimerizable preferido es un co-iniciador de acuerdo con
la Formula (CO-I):
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R4
R R?
R! \T RS
RZ R Férmula (CO-1)

en la que

R y R? se seleccionan independientemente entre el grupo que consiste
en un grupo alquilo, un grupo alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo aralquilo,
un grupo alcarilo, un grupo arilo y un grupo heteroarilo;

R® a R® se seleccionan independientemente entre el grupo que consiste
en hidrégeno, un grupo alquilo, un grupo alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo
acilo, un grupo tioalquilo, un grupo alcoxi, un halégeno, un grupo aralquilo, un
grupo alcarilo, un grupo arilo y un grupo heteroarilo;

R’ se selecciona entre el grupo que consiste en hidrégeno, un grupo
aldehido, un grupo cetona, un grupo éster, un grupo amida, un grupo acilo, un
grupo tioalquilo, un grupo alcoxi, un grupo halégeno, un grupo nitrilo, un grupo
sulfonato, un grupo sulfonamida, un grupo alquilo, un grupo alquenilo, un grupo
alquinilo, un grupo aralquilo, un grupo alcarilo, un grupo arilo y un grupo
heteroarilo;

R'YVYR:, R'y R, Ry R’ R®y R R*y R’, R°y R® y R® y R’ pueden
representar los atomos necesarios para formar un anillo de 5 a 8 miembros; y
con la condicion de que la amina aromatica tenga al menos un hidrogeno alfa; y
al menos uno de R' a R’ comprende un grupo funcional etilénicamente
insaturado, polimerizable , seleccionado entre el grupo que consiste en acrilato,
acrilato sustituido, metacrilato, estireno, acrilamida, metacrilamida, alil éster, alil
éter, vinil éster, vinil éter, fumarato, maleato, maleimida y vinil nitrilo. En el co-
iniciador polimerizable, preferiblemente R’ representa un grupo aceptor de
electrones seleccionado entre el grupo que consiste en un aldehido, una
cetona, un éster y una amida y mas preferiblemente R’, R* R® y R®
representan todos hidrogeno.

Los grupos alquilo, grupos alquenilo, grupos alquinilo, grupos aralquilo,
grupos alcarilo, grupos arilo y grupos heteroarilo usados para R' a R’ pueden
ser grupos sustituidos o no sustituidos, es decir, puede usarse un grupo alquilo
sustituido o no sustituido, un grupo alquenilo sustituido o no sustituido, un
grupo alquenilo sustituido o no sustituido, un grupo aralquilo sustituido o no
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sustituido, un grupo alcarilo sustituido o no sustituido y un grupo (hetero)arilo
sustituido o no sustituido.

En una realizacion preferida, el co-iniciador polimerizable corresponde a
la Férmula (CO-lI):

R-I
! R#
R X/
1
R \If RS
b .
R? R Férmula (CO-il),

en la que

R" a R® tienen el mismo significado que el definido para la Formula (CO-
1);

X se selecciona entre el grupo que consiste en O, Sy NR?;

R® y R® se seleccionan independientemente entre el grupo que consiste
en hidrégeno, un grupo alquilo, un grupo alquenilo, un grupo alquinilo, un grupo
aralquilo, un grupo alcarilo, un grupo arilo y un grupo heteroarilo;

R'YVYR, R'YR, Ry R’ R®y R, R°Yy R, R*yR®, R°y R®, y R® y R®
pueden representar los atomos necesarios para formar un anillo de 5 a 8
miembros; y al menos uno de R' a R® y R® comprende un grupo funcional
etilénicamente insaturado seleccionado entre el grupo que consiste en acrilato,
acrilato sustituido, metacrilato, estireno, acrilamida, metacrilamida, alil éster, alil
éter, vinil éster, vinil éter, fumarato, maleato, maleimida, y vinil nitrilo. En el co-
iniciador polimerizable, preferiblemente R®, R*, R® y R® representan todos
hidrogeno.

En una realizacion preferida del co-iniciador polimerizable que tiene la
Formula (CO-Il), R' representa metilo o etilo y R? comprende un grupo
funcional etilénicamente insaturado, polimerizable, seleccionado entre el grupo
que consiste en acrilato, acrilato sustituido, metacrilato, estireno, acrilamida,
metacrilamida, alil éster, alil éter, vinil éster, vinil éter, fumarato, maleato,
maleimida y vinil nitrilo; y mas preferiblemente también R3, R4, R® y R
representan todos hidrogeno.

En otra realizacién preferida del co-iniciador polimerizable que tiene la
Formula (CO-II), R1 y R? representan independientemente metilo o etilo y R®
comprende un grupo funcional etilénicamente insaturado polimerizable
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seleccionado entre el grupo que consiste en acrilato, acrilato sustituido,
metacrilato, estireno, acrilamida, metacrilamida, aril éster, aril éter, vinil éster,
fumarato, maleato, maleimida y vinil nitrilo; y mas preferiblemente también R®,
R* R®y R® representan todos hidrogeno.

En una realizacibn mas preferida, el co-iniciador polimerizable
corresponde a la Foérmula (CO-lIl):

O

L RIO
07 o

R’\.T
R Férmula (CO-I),

R y R? se seleccionan independientemente entre el grupo que consiste
en metilo, etilo, propilo y butilo;

L representa un grupo de enlace divalente que comprende al menos un
atomo de carbono; y

R representa hidrégeno, metilo, etilo, propilo o butilo.

En una realizacion preferida, el grupo de enlace divalente L comprende
de 1 a 30 atomos de carbono, mas preferiblemente de 2 a 10 atomos de
carbono y aun mas preferiblemente de 3 a 6 atomos.

El co-iniciador polimerizable puede contener 2, 3 6 mas grupos
funcionales etilénicamente insaturados, polimerizables, seleccionados
independientemente entre el grupo que consiste en acrilato, acrilato sustituido,
metacrilato, estireno, acrilamida, metacrilamida, alil éster, alil éter, vinil éster,
vinil éter, fumarato, maleato, maleimida y vinil nitrilo.

El co-iniciador polimerizable puede contener también mas de un grupo
funcional amina terciaria, preferiblemente el segundo o tercer grupo funcional
amina terciaria es también una amina terciaria aromatica, mas preferiblemente
un derivado de acido dialquilamino benzoico.

Los co-iniciadores polimerizables adecuados se dan a continuacion en la
Tabal 7, sin estar limitados a los mismos.
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La tinta curable preferiblemente comprende el co-iniciador polimerizable
en una cantidad del 0,1 al 50% p, mas preferiblemente en una cantidad del 0,5
al 25% p, mas preferiblemente aun en una cantidad del 1 al 10% p, del peso
total de la tinta.

Colorantes

La tinta curable puede contener un colorante. Los colorantes usados en
las tintas curables pueden ser tintes, pigmentos o una combinaciéon de los
mismos. Pueden usarse pigmentos organicos y/o inorganicos.

El colorante es preferiblemente un pigmento o un tinte polimérico, mas
preferiblemente un pigmento. En aplicaciones de envasado de alimentos, los
tintes de bajo peso molecular, por ejemplo menores de 1000 Dalton, aun
pueden migrar al alimento o ser extraidos por el alimento, dando una coloracién
indeseada al alimento, incluso lo que es peor, reacciones alérgicas después de
consumir el alimento solido o liquido. Mas preferiblemente, el colorante es un
pigmento.

Los pigmentos pueden ser de color negro, blanco, cian, magenta,
amarillo, rojo, naranja, violeta, azul, verde, marron, mezclas de los mismos y
similares. Este pigmento de color puede elegirse entre aquellos descritos por
HERBST, Willy, et al. Industrial Organic Pigments, Production, Properties,
Applications. 32 edicion. Wiley - VCH, 2004. ISBN 35273057609.

Los pigmentos particularmente preferidos son Pigmento Amarillo I1.C 1, 3,
10, 12, 13, 14, 17, 55, 65, 73, 74, 75, 83, 93, 97, 109, 111, 120, 128, 138, 139,
150, 151, 154, 155, 175, 180, 181, 185, 194 y 213.

Los pigmentos particularmente preferidos son Pigmento Rojo I.C. 17, 22,
23, 41, 48:1, 48:2, 49:1, 49:2, 52:1, 57:1, 81:1, 81: 3, 88, 112, 122, 144, 146,
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149, 169,170, 175, 176, 184, 185, 188, 202, 206, 207, 210, 216, 221, 248, 251,
254, 255, 264, 266, 270 y 272.

Los pigmentos particularmente preferidos son Pigmento Violeta I.C. 1, 2,
19, 23, 32, 37 y 39.

Los pigmentos particularmente preferidos son Pigmento Azul |.C. 15:1,
15:2, 15:3, 15:4, 15:6, 16, 56, 61 y pigmentos de ftalocianina de aluminio
(enlazada).

Los pigmentos particularmente preferidos son Pigmento Naranja I.C. 5,
13, 16, 34,40, 43, 59, 66, 67, 69, 71y 73.

Los pigmentos particularmente preferidos son Pigmento Verde I.C. 7 y
36.

Los pigmentos particularmente preferidos son Pigmento Marron 1.C. 6 y

Los pigmentos adecuados incluyen cristales mixtos de los pigmentos
particularmente preferidos anteriores. Los cristales mixtos se denominan
también soluciones sdélidas. Por ejemplo, en ciertas condiciones, se mezclan
entre si diferentes quinacridonas para formar soluciones soélidas, que son
bastante diferentes tanto de las mezclas fisicas de los compuestos como de los
propios compuestos. En una solucién, las moléculas de los componentes
entran en la misma red cristalina, normalmente aunque no siempre que uno de
los componentes. El patron de difraccion por rayos x del soélido cristalino
resultante es caracteristico de ese solido y puede diferenciarse claramente del
patron de una mezcla fisica de los mismos componentes en la misma
proporcion. En dichas mezclas fisicas, el patron de rayos x de cada uno de los
componentes puede distinguirse y la desaparicion de muchas de estas lineas
es uno de los criterios de la formacién de soluciones soélidas. Un ejemplo
disponible en el mercado es Cinquasia Magenta RT-355-D, de Ciba Specialty
Chemicals.

El negro de humo se prefiere como pigmento negro. Los pigmentos
negros adecuados incluyen negros de humo tales como Pigmento Negro 7 (por
ejemplo, Carbon Black MA8® de MITSUBISHI CHEMICAL), Regal® 400R,
Mogul® L, Etftex® 320 de CABOT Co., o Carbon Black FW18, Special
Black250, Special Black350, Special Black550, Printex®25, Printex®35,
Printex® 55, Printex® 90, Printex® 150T de DEGUSSA. Los ejemplos
adicionales de pigmentos adecuados se describen en el documento US
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5389133 (XEROX).

También es posible preparar mezclas de pigmentos. Por ejemplo, en
alguna aplicacion de tinta de chorro, se prefiere una tinta de chorro negra
neutra y puede obtenerse por ejemplo mezclando un pigmento negro y un
pigmento cian en la tinta. Los pigmentos también pueden combinarse para
ampliar la gama de color en un conjunto de tinta. La aplicacion de chorro de
tinta puede requerir también uno o mas colores puntuales. Plata y oro a
menudo son colores deseados para hacer a un producto mas atractivo, dandole
un aspecto exclusivo.

También, los pigmentos no organicos pueden estar presentes en las
tintas. Los pigmentos adecuados son Pigmento Metalico I.C. 1, 2 y 3. Los
ejemplos ilustrativos de los pigmentos inorganicos incluyen éxido de titanio,
sulfato de bario, carbonato de calcio, 6xido de cinc, sulfato de plomo, plomo
amarillo, cinc amarillo, rojo de 6xido de hierro (lll), rojo de cadmio, azul
ultramarino, azul prusiano, verde de 6xido de cromo, verde cobalto, ambar,
negro de titanio y negro de hierro sintético. Sin embargo, debe tenerse cuidado
para evitar la migracion y extraccidon de metales pesados en la aplicacion
alimentaria. En la realizacién preferida no se usan pigmentos que contengan un
metal pesado seleccionado entre el grupo que consiste en arsénico, plomo,
mercurio y cadmio.

Las particulas de pigmento en las tintas de chorro deberian ser
suficientemente pequefias para permitir el flujo libre de la tinta a través del
dispositivo de impresion por chorro de tinta, especialmente en las boquillas de
eyeccion. También es deseable usar particulas pequefias para una resistencia
de color maxima y ralentizar la sedimentacion.

La media numérica del tamafo de particula de pigmento preferiblemente
es entre 0,050 y 1 um, mas preferiblemente entre 0,070 y 0,300 um vy
particularmente preferiblemente entre 0,080 y 0,200 um. Mas preferiblemente,
la media numérica del tamafo de particula de pigmento no es mayor de 0,150
um. Un tamano de particula medio menor de 0,050 um es menos deseable
para una disminucion de la solidez a la luz, aunque principalmente también
porque las particulas de pigmento muy pequefias o moléculas de pigmento
individuales de los mismos aun pueden extraerse en las aplicaciones de
envasado de alimentos.

El tamano de particula de pigmento promedio numérico de las particulas
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de pigmento se determina mejor con un Instrumento Dimensionador del
Tamano de Particula Brookhaven BI90plus, basado en el principio de
dispersién de luz dinamica. La tinta se diluye después, por ejemplo con acetato
de etilo, hasta una concentracion de pigmento del 0,002% p. Los ajustes de
medicion de BI90plus son: 5 vueltas a 23°C, angulo de 90°, longitud de onda de
635 nm y gréaficos = funcidn de la correccion.

En el caso de una tinta curable blanca, preferiblemente un pigmento con
un indice de refraccion mayor de 1,60, preferiblemente mayor de 2,00, mas
preferiblemente mayor de 2,50 y aun mas preferiblemente mayor de 2,60. Los
pigmentos blancos pueden emplearse individualmente o en combinacion.

Preferiblemente se usa di6xido de titanio para el pigmento con un indice
de refraccion mayor de 1,60. El 6xido de titanio aparece en las formas
cristalinas de tipo anatasa, tipo rutilo y tipo brookita. El tipo anatasa tiene una
densidad relativamente baja y se muele facilmente en particulas finas, mientras
que el tipo rutilo tiene un indice de refraccion relativamente alto, que presenta
un alto poder de cobertura. Uno cualquiera de estos puede utilizarse en esta
invenciéon. Se prefiere hacer el uso mas posible de las caracteristicas y hacer
selecciones de acuerdo con el uso de las mismas. El uso del tipo anatasa, que
tiene una baja densidad y un pequefio tamafio de particula, puede conseguir
una estabilidad de la dispersion, una estabilidad de almacenamiento de tinta y
una capacidad de eyeccion superiores. Pueden usarse al menos dos formas
cristalinas diferentes en combinacion. El uso combinado del tipo anatasa y el
tipo rutilo, que presenta un alto poder de cobertura, puede reducir la cantidad
total de Oxido de titanio, conduciendo a una estabilidad durante el
almacenamiento y un rendimiento de eyeccién de la tinta mejorados.

Para el tratamiento superficial del Oxido de titanio, se aplica un
tratamiento acuoso o un tratamiento en fase gas, y normalmente se emplea un
agente de tratamiento de alumina-silice. Puede emplearse 6xido de titanio no
tratado, o tratado con alumina o tratado con silice.

El didmetro de particula medio numérico del 6xido de titanio u otros
pigmentos blancos es preferiblemente de 50 a 500 nm, mas preferiblemente de
150 a 400 nm, y aun mas preferiblemente de 200 a 350 nm. No puede
obtenerse una potencia de enmascarado suficiente cuando el diametro medio
es menor de 50 nm, y la capacidad de almacenamiento y la adecuabilidad de
eyeccion de la tinta tienden a degradarse cuando el didametro medio supera los
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500 nm. La determinacién del diametro de particula como media numérica se
realiza mejor mediante espectroscopia de correlacion de fotones a una longitud
de onda de 633 nm, con un laser HeNe de 4 mW, en una muestra diluida de la
tinta de chorro pigmentada. Un analizador del tamafio de particula adecuado
usado era un Malvern™ nano-S disponible en Goffin-Meyvis. Una muestra
puede prepararse, por ejemplo, por adicion de una gota de tinta a una cubeta
que contiene 1,5 ml de acetato de etilo y mezclarse hasta que se obtiene una
muestra homogénea. El tamafno de particula medido es el valor medio de tres
mediciones consecutivas, que consiste en 6 ensayos de 20 segundos.

Generalmente los pigmentos se estabilizan en el medio de dispersion
mediante agentes dispersantes, tales como dispersantes poliméricos o
tensioactivos. Sin embargo, la superficie de los pigmentos puede modificarse
para obtener los pigmentos denominados “auto-dispersables” o “auto-
dispersantes”, es decir, pigmentos que se pueden dispersar en el medio de
dispersion sin dispersantes.

El pigmento se usa preferiblemente en una dispersion de pigmento
usada para preparar tintas de chorro en una cantidad del 10 al 40% p, mas
preferiblemente 15 a 30% p, basado en el peso total de la dispersiéon de
pigmento. En una tinta de chorro curable el pigmento estda presente
preferiblemente en una cantidad del 0,1 al 20% p, preferiblemente del 1 al 10%
p, basado en el peso total de la tinta de chorro.

Dispersantes

El dispersante es preferiblemente un dispersante polimérico. Los
dispersantes poliméricos son copolimeros de dos monoémeros, pero pueden
contener tres, cuatro, cinco o incluso mas monémeros. Las propiedades de los
dispersantes poliméricos dependen tanto de la naturaleza de los monémeros
como de su distribucibn en el polimero. Los dispersantes copoliméricos
adecuados pueden tener las siguientes composiciones de polimero:

. monomeros polimerizados estadisticamente (por ejemplo, monémeros A
y B polimerizados en ABBAABAB);

. monomeros polimerizados alternativamente (por ejemplo, monémeros A
y B polimerizados en ABABABAB);

. monomeros polimerizados (ahusados) en gradiente (por ejemplo,
monomeros A y B polimerizados en AAABAABBABBB);

. copolimeros de bloque (por ejemplo, mondmeros A y B polimerizados en
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AAAAABBBBBB) en los que la longitud del bloque de cada uno de los bloques
(2, 3, 4, 5 o incluso mas) es importante para la capacidad de dispersion del
dispersante polimérico;

. copolimeros de injerto (copolimeros de injerto que consisten en una
estructura basica polimérica con cadenas laterales poliméricas unidas a la
estructura basica); y

. formas mixtas de estos polimeros, por ejemplo, copolimeros de bloque
en gradiente.

Los dispersantes poliméricos pueden tener diferente arquitectura
polimérica incluyendo lineal, peine/ramificada, estrella, dendritica (incluyendo
dendrimeros y polimeros hiperramificados). Una revisibn general de la
arquitectura de polimero se da en ODIAN, George, Principles of Polymerization,
42 edicion, Wiley-Interscience, 2004, pag. 1-18.

Los polimeros de peine/ramificados tienen ramificaciones laterales de
moléculas de monémeros unidos, que sobresalen desde diversos puntos de
ramificacion centrales a lo largo de la cadena polimérica principal (al menos 3
puntos de ramificacion).

Los polimeros de estrella son polimeros ramificados en los que tres o
mas homopolimeros o copolimeros lineales, iguales o diferentes, se unen
juntos en un solo nucleo.

Los polimeros dendriticos comprenden las clases de dendrimeros y
polimeros hiperramificados. Los dendrimeros, con estructuras monodispersas
bien definidas, todos los puntos de ramificaciébn se usan (sintesis multietapa),
mientras que los polimeros hiperramificados tienen una pluralidad de puntos de
ramificacion y ramificaciones multfuncionales que conducen a ramificaciones
adicionales con el crecimiento del polimero (proceso de polimerizacién de una
etapa).

Los dispersantes poliméricos adecuados pueden prepararse por
polimerizaciones de tipo adicion o condensacion. Los métodos de
polimerizacién incluyen aquellos descritos por ODIAN, George, Principles of
Polymerization, 42 edicion, Wiley-Interscience, 2004, pag. 39-606.

Los métodos de polimerizacién por adicidon incluyen polimerizacién por
radicales libres (FRP) y técnicas de polimerizacién controlada. Los métodos de
polimerizacién por radicales controlados adecuados incluyen:

. RAFT: transferencia de cadena con adicién-fragmentacion reversible;
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. ATRP: polimerizacién de radicales por transferencia de atomos;
. MADIX: proceso de transferencia de cadena con adicion-fragmentacion
reversible, usando un xantato activo de transferencia;
. Transferencia de cadena catalitica (por ejemplo, usando complejos de
cobalto);
. Polimerizaciones mediadas por nitroxido (por ejemplo, TEMPO);

Otros métodos de polimerizacidén controlados adecuados incluyen;
. GTP: polimerizacion por transferencia de grupo;
. Polimerizaciones catidnicas vivas (apertura de anillo);
. Polimerizacién con apertura de anillo por insercion de coordinacion
anionica; y
. Polimerizacién anionica viva (apertura de anillo).

Transferencia de adicidn-fragmentacion reversible (RAFT): la
polimerizacién controlada ocurre a través de un transferencia de cadena rapida
entre los radicales poliméricos en desarrollo y las cadenas poliméricas
durmientes. Un articulo de revision sobre la sintesis RAFT de dispersantes con
diferente geometria polimérica se da en QUINN J. F. et al., Facile Synthesis of
comb, star, and graft polymers via reversible addition-fragmentation chain
transfer (RAFT) polymerization, Journal of Polymer Science, Part A: Polymer
Chemistry, Vol.40, 2956-2966, 2002.

Polimerizacion por transferencia de grupo (GTP): el método de GTP
usado para la sintesis de copolimeros de bloque AB se describe en SPINELLI,
Harry J, GTP and its use in water based pigment dispersants and emulsion
stabilisers, Proc. of 20th Int. Conf. Org. Coat. Sci. Technol., New Platz, N.Y.,
State Univ. N.Y., Inst. Mater. Sci. pag. 511-518.

La sintesis de polimeros dendriticos se describe en la bibliografia. La
sintesis de dendrimeros en NEWCOME, G.R., et al. Dendritic Molecules:
Concepts, Synthesis, Perspectives. VCH: WEINHEIM, 2001. La polimerizacién
por hiperramificacion se describe en BURCHARD, W. Solution properties of
branched macromolecules. Advances in Polymer Science. 1999, vol. 143, no. Il,
pag. 113-194. Los materiales hiperramificados pueden obtenerse por
policondensacion polifuncional como se describe en FLORY, P. J. Molecular
size distribution in three-dimensional polymers. VI. Branched polymer
containing A-R-Bf-1-type units. Journal of the American Chemical Society.
1952, vol.74, pag. 2718-1723.
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Las polimerizaciones cationicas vivas se usan, por ejemplo, para la
sintesis de éteres polivinilicos como se describe en los documentos WO
2005/012444 (CANON), US 20050197424 (CANON) y US 20050176846
(CANON). La polimerizacion con apertura de anillo por coordinacion aniénica
se usa, por ejemplo, para la sintesis de poliésteres basados en lactonas. La
polimerizacidén con apertura de anillo aniénica viva se usa, por ejemplo, para la
sintesis de macrémeros de oxido de polietileno.

La polimerizacion por radicales libres (FRP) transcurre a través de
mecanismo de cadena, que basicamente consiste en cuatro tipos de
reacciones diferentes que implican radicales libres: (1) generacion del radical a
partir de especies no radicédlicas (iniciacion), (2) adicidon de radicales a un
alqueno sustituido (propagacion), (3) reacciones de transferencia de atomos y
de abstraccion de atomos (transferencia de cadena y terminacion por
desproporcionacion) y (4) reacciones de recombinaciéon radical-radical
(terminacion por combinacion).

Los dispersantes poliméricos que tienen varias de las composiciones
poliméricas anteriores se describen en los documentos US 6022908 (HP), US
5302197 (DU PONT) y US 6528557 (XEROX).

Los dispersantes copoliméricos estadisticos adecuados se describen en
los documentos US 5648405 (DU PONT), US 6245832 (FUJI XEROX), US
6262207 (3M), US 20050004262 (KAO) y US 6852777 (KAO).

Los dispersantes copoliméricos alternados adecuados se describen en el
documento US 20030017271 (AKZO NOBEL).

Los dispersantes copoliméricos de bloque adecuados se han descrito en
numerosas patentes, especialmente dispersantes copoliméricos de bloque que
contienen bloques hidrofobos e hidréfilos. Por ejemplo el documento US
5859113 (DU PONT) describe copolimeros de bloque AB, el documento US
6413306 (DU PONT) describe copolimeros de bloque ABC.

Los dispersantes copoliméricos de injerto adecuados se describen en el
documento CA 2157361 (DU PONT) (estructura basica de polimero hidréfobo y
cadenas laterales hidréfilas); otros dispersantes copoliméricos de injerto se
describen en el documento US 6652634 (LEXMARK), US 6521715 (DU PONT).

Los dispersantes copoliméricos de ramificados adecuados se describen
en los documentos US 6005023 (DU PONT), US 6031019 (KAQO), US 6127453
(KODAK).
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Los dispersantes copoliméricos dendriticos adecuados se describen por
ejemplo en los documentos US 6518370 (3M), US 6258896 (3M), US
2004102541 (LEXMARK), US 6649138 (QUANTUM DOT), US 2002256230
(BASF), EP 1351759 A (EFKA ADDITIVES) y EP 1295919 A (KODAK).

Los disefios adecuados de dispersantes poliméricos para tintas de
chorro se describen en SPINELLI, Harry J., Polymeric Dispersants in Inkjet
technology, Advanced Materials, 1998, Vol. 10, N° 15, pag. 1215-1218.

Los mondmeros y/u oligbmeros usados para preparar el dispersante
polimérico pueden ser cualquier mondémero y/u oligbmero encontrado en
Polymer Handbook Vol. 1 + 2, 42 edicién, editado por J. BRANDRUP et al.,
Wiley-Interscience, 1999.

Los polimeros utiles como dispersantes de pigmento incluyen polimeros
de origen natural y ejemplos especificos de los mismos incluyen: proteinas,
tales como encolado, gelatina, caseina y albumina; gomas de origen natural
tales como goma arabiga y tragacanto; glucésidos tales como saponina; acido
alginico y derivados de acido alginico tales como alginato de propilenglicol; y
derivados de celulosa, tales como metil celulosa, carboximetil celulosa vy
etilhidroxi celulosa; lana y seda; y polimeros sintéticos.

Los ejemplos adecuados de mondmeros para sintetizar los dispersantes
poliméricos incluyen: acido acrilico, acido metacrilico, acido maleico (o0 sus
sales), anhidrido maleico, (met)acrilatos de alquilo (lineales, ramificados y de
cicloalquilo) tales como (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de n-butilo,
(met)acrilato de terc-butilo, (met)acrilato de ciclohexilo, y (met)acrilato de 2-
etilhexilo; (met)acrilatos de arilo tales como (met)acrilato de bencilo, y
(met)acrilato de fenilo; (met)acrilatos de hidroxialquilo tales como (met)acrilato
de hidroxietilo, y (met)acrilato de hidroxipropilo; (met)acrilatos con otros tipos
de funcionalidades (por ejemplo, sustituidos con oxiranos, amino, fluoro, 6xido
de polietileno, fosfato) tales como (met)acrilato de glicidilo, (met)acrilato de
dimetilaminoetilo, acrilato de trifluoroetilo, (met)acrilato de
metoxipolietileneglicol, y (met)acrilato de tripropileneglicol fosfato; derivados de
alilo tales como alil glicidil éter; estirénicos tales como estireno, 4-metilestireno,
4-hidroxiestireno, 4-acetoestireno, y acido estireno sulfénico; (met)acrilonitrilo;
(met)acrilamidas (incluyendo N-mono y N,N-disustituidas) tales como N-bencil
(met)acrilamida; maleimidas tales como N-fenil maleimida; derivados de vinilo
tales como vinilcaprolactama, vinilpirrolidona, vinilimidazol, vinilnaftaleno, y vinil
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haluros; viniléteres tales como vinilmetil éter; vinilésteres de acidos carboxilicos
tales como vinilacetato, vinilbutirato, y vinil benzoato.

Los polimeros de tipo condensaciéon adecuados incluyen poliuretanos,
poliamidas, policarbonatos, poliéteres, poliureas, poliaminas, poliimidas,
policetonas, poliésteres, polisiloxanos, fenol-formaldehidos, urea-
formaldehidos, = melamina-formaldehidos, polisulfuros, poliacetales o
combinaciones de los mismos.

Los dispersantes copoliméricos adecuados son copolimeros de acido
acrilico/acrilonitrilo, copolimeros de acetato de vinilo/éster acrilico, copolimeros
de acido acrilico/éster acrilico, copolimeros de estireno/acido acrilico,
copolimeros de estireno/acido metacrilico, copolimeros de estireno/acido
metacrilico/éster acrilico, copolimeros de estireno/a-metilestireno/acido acrilico,
copolimeros de  estireno/a-metilestireno/acido  acrilico/éster  acrilico,
copolimeros de estireno/acido maleico, copolimeros de estireno/anhidrido
maleico, copolimeros de vinil naftaleno/acido acrilico, copolimeros de vinil
naftaleno/acido maleico, copolimeros de acetato de vinilo/etileno, copolimeros
de acetato de vinilo, acido graso/etileno, copolimeros de acetato de vinilo/éster
maleico, copolimeros de acetato de vinilo/acido croténico y copolimeros de
acetato de vinilo/acido acrilico.

Las quimicas adecuadas de los dispersantes copoliméricos incluyen
también:

. Copolimeros que son el producto de un proceso de condensacion de
polietilenimina con un poliéster terminado en acido carboxilico (preparado por
polimerizacién por adicion); y

. Copolimeros que son el producto de una reaccion de un isocianato multi-
funcional con:

- un compuesto monosustituido con un grupo que es capaz de
reaccionar con un isocianato, por ejemplo poliéster;

- un compuesto que contiene dos grupos capaces de reaccionar con un
(reticulante) de isocianato; y/o

- un compuesto con al menos un nitrogeno del anillo basico y un grupo
que es capaz de reaccionar con un grupo isocianato.

Una lista detallada de dispersantes poliméricos adecuados se describe
en MC CUTCHEON, Functional Materials, North American Edition, Glen Rock,
N.J.: Manufacturing Confectioner Publishing Co., 1990, pag. 110-129.
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Los estabilizadores de pigmentos adecuados se describen también en
los documentos DE 19636382 (BAYER), US 5720802 (XEROX), US 5713993
(DU PONT), WO 96/12772 (XAAR) y US 5085689 (BASF).

Un dispersante polimérico o una mezcla de dos o mas dispersantes
poliméricos puede estar presente para mejorar la estabilidad de la dispersion
adicionalmente. En ocasiones, pueden afadirse también tensioactivos como
dispersantes de pigmento, por lo que también es posible una combinacion de
un dispersante polimérico con un tensioactivo.

El dispersante polimérico puede ser de naturaleza no ionica, anionica o
catidnica; las sales de los dispersantes ibnicos pueden usarse también.

El dispersante polimérico tiene preferiblemente un grado de
polimerizacién GP entre 5 y 1000, mas preferiblemente entre 10 y 500 y aun
mas preferiblemente entre 10 y 100.

El dispersante polimérico tiene preferiblemente un peso molecular
promedio en numero Mn entre 500 y 30000, mas preferiblemente entre 1500 y
10000.

El dispersante polimérico tiene preferiblemente un peso molecular
promedio en peso Pm menor de 100.000, mas preferiblemente menor de
50.000 y aun mas preferentemente menor de 30.000.

El dispersante polimérico tiene preferiblemente una dispersidad
polimérica DP menor de 2, mas preferiblemente menor de 1,5 y aun mas
preferiblemente menor de 1,5.

Los ejemplos comerciales de dispersantes poliméricos son los
siguientes:

. dispersantes DISPERBYK™ disponibles en BYK CHEMIE GMBH,;

. dispersantes SOLSPERSE™ disponibles en NOVEON;

. dispersantes TEGO™ DISPERS™ de DEGUSSA,;

. dispersantes EDAPLAN™ de MUNZING CHEMIE;

. dispersantes ETHACRYL™ de LYONDELL,;

. dispersantes GANEX™ de ISP;

. dispersantes DISPEX™ y EFKA™ de CIBA SPECIALTY CHEMICALS

. dispersantes DISPONER™ de DEUCHEM; y
. dispersantes JONCRYL™ de JOHNSON POLYMER.
Los dispersantes poliméricos particularmente preferidos incluyen
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dispersantes Solsperse™ de NOVEON, dispersantes Efka™ de CIBA
SPECIALTY CHEMICALS INC y dispersantes Disperbyk™ de BYK CHEMIE
GMBH.

Los dispersantes particularmente preferidos para dispersiones
pigmentadas curables por UV son dispersantes Solsperse™ 32000, 35000 y
39000 de NOVEON.

El dispersante polimérico se usa preferiblemente en una cantidad del 2
al 600% p, mas preferiblemente del 5 al 200% p basado en el peso del
pigmento.

Inhibidores

La tinta curable puede contener un inhibidor de polimerizacion. Los
inhibidores de polimerizacion adecuados incluyen antioxidantes de tipo fenol,
estabilizadores de luz de amina con impedimentos, antioxidantes de tipo
fésforo, monometil éter de hidroquinona usado habitualmente en monémeros
de (met)acrilato e hidroquinona, t-butilcatecol, pirogalol, 2,6-di-terc-butil-4-
metilfenol pueden usarse también.

Los inhibidores comerciales adecuados son, por ejemplo, Sumilizer™
GA-80, Sumilizer™ GM y Sumilizer™ GS producidos por Sumitomo Chemical
Co. Ltd.; Genorad™ 16, Genorad™ 18 y Genorad™ 20 de Rahn AG;
Irgastab™ UV10 y Irgastab™ UV22, Tinuvin™ 460y CGS20 de Ciba Specialty
Chemicals; Floorstab™ intervalo UV (UV-1, UV-2, UV-5 y UV-8) de Kromachem
Ltd, Additol™ intervalo S (S100, S110, S120 y S130) de Cytec Surface
Specialties.

El inhibidor es preferiblemente un inhibidor polimerizable.

En una realizacion preferida, el inhibidor polimerizable es un inhibidor de
polimerizacién fenolico polimerizable de acuerdo con la férmula (11):

(;ﬁrX\H*L—)f(’AL

R representa un hidrogeno o un grupo metilo;

Férmula (i),

X representa O o NRy;
m representa 0 6 1;
n representa un numero entero de 1 a 5;
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o representa un numero entero de 1 a 6;

A representa un resto fendlico sustituido o no sustituido;

L representa un grupo de enlace (n+o)-valente, que comprende como
maximo 20 atomos de carbono;

R1 representa un grupo seleccionado entre el grupo que consiste en
hidrogeno, un grupo alquilo sustituido o no sustituido, un grupo alquenilo
sustituido o no sustituido, un grupo alquinilo sustituido o no sustituido, un grupo
aralquilo sustituido o no sustituido, un grupo alcarilo sustituido o no sustituido,
un grupo arilo sustituido o no sustituido y un grupo heteroarilo sustituido o no
sustituido.

En una realizacion preferida del inhibidor de polimerizacién fendlico
polimerizable de acuerdo con la Formula (Il), R representa hidrégeno.

En una realizacion preferida adicional del inhibidor de polimerizacion
fendlico polimerizable de acuerdo con la Férmula (1), n y o son iguales a 1.

En wuna realizacion particularmente preferida del inhibidor de
polimerizacién fendlico polimerizable de acuerdo con la Férmula (II), A se
representa mediante la Formula (lll):

H
R2 R3

' Formula (1),

en la que la linea discontinua representa el tipo de union de L o X al compuesto
aromatico carbociclico; y

R2 y Rs se seleccionan entre el grupo que consiste en un grupo alquilo
sustituido o no sustituido, un grupo alquenilo sustituido o no sustituido, un
grupo alquinilo sustituido o no sustituido, un grupo aralquilo sustituido o no
sustituido, un grupo alcarilo sustituido o no sustituido y un grupo arilo sustituido
o no sustituido. Los grupos alquilo sustituidos o no sustituidos son
particularmente preferidos.

En otra realizacibn particularmente preferida del inhibidor de
polimerizacién fendlico polimerizable de acuerdo con la Férmula (II), A se
representa mediante la Formula (1V):
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OH

\‘q

0 Formula (IV),
en la que la linea discontinua representa el sitio de uniébn de L o X al
compuesto aromatico carbociclico.

Los ejemplos tipicos de inhibidores de polimerizacién fendlicos
polimerizables, de acuerdo con la presente invencién, se dan en la Tabla 8, sin
limitarse a los mismos.

Tabla 8

Estabilizador-1 OH
" o T
3 0/\\/ T \/\0

Estabilizador-2

OH

Estabilizador-3

Estabilizador-4
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Estabilizador-5

Estabilizador-6

Estabilizador-7

Estabilizador-8

Estabilizador-9
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Estabilizador-10 H

Estabilizador-11

Estabilizador-12

. g
e

Estabilizador-13
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Estabilizador-14

Estabilizador-15

Estabilizador-16

Aunque la adicion excesiva de estos inhibidores de polimerizacion puede
reducir la sensibilidad de la tinta al curado, se prefiere determinar la cantidad
capaz de evitar la polimerizacion antes de la mezcla. La cantidad de un
inhibidor de polimerizacién es preferiblemente menor del 5% en peso, mas
preferiblemente menor del 3% p de la tinta total.

Tensioactivos

El tensioactivo o tensioactivos pueden ser anionicos, catidnicos, no
idnicos o zwitterionicos, y normalmente se afiaden en una cantidad total menor
del 20% en peso, basado en el peso total de la tinta de chorro, y
particularmente en un total menor del 10% en peso basado en el peso total de
la tinta de chorro.

Los tensioactivos adecuados incluyen tensioactivos fluorados, sales de
acido graso, sales de éster de un alcohol superior, sales de alquilbenceno
sulfonato, sales de sulfosuccinato éster y sales de fosfato éster de un alcohol
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superior (por ejemplo, dodecilbenceno sulfonato sodico y dioctilsulfosuccinato
sédico), aductos de 6xido de etileno de un alcohol superior, aductos de 6xido
de etileno de un alquil fenol, aductos de 6xido de etileno de un éster de acido
graso de alcohol polihidrico y aductos de acetilenglicol y 6xido de etileno de los
mismos (por ejemplo, nonilfenil éter de polioxietileno, y SURFYNOL™ 104,
104H, 440, 465 y TG disponible en AIR PRODUCTS & CHEMICALS INC.).

Para tintas de chorro no acuosas los tensioactivos preferidos se
seleccionan entre fluorotensioactivos (tales como hidrocarburos fluorados) vy
tensioactivos de silicona. Las siliconas son tipicamente siloxanos, que pueden
estar alcoxilados, modificados con poliéter, modificados con poliéter con
funcionalidad hidroxi, modificados con amina, modificados con epoxi y otras
modificaciones o combinaciones de los mismos. Los siloxanos preferidos son
poliméricos, por ejemplo polidimetilsiloxanos.

En tintas de chorro curables por radiacion puede usarse un compuesto
fluorado o de silicona como un tensioactivo, sin embargo, se preferiria un
tensioactivo reticulable. Por lo tanto, se prefiere el uso de un mondémero
polimerizable que tenga efectos superficialmente activos, por ejemplo
copolimeros de poliacrilato, acrilatos modificados con silicona, metacrilatos
modificados con silicona, siloxanos acrilatados, siloxanos modificados con
acrilico o modificados con poliéter, acrilatos fluorados y metacrilatos fluorados;
siendo estos acrilatos mono-, di-, tri- o (met)acrilatos de mayor funcionalidad.

Los tensioactivos se conocen para su uso en tintas de chorro para
reducir la tension superficial de la tinta y reducir el angulo de contacto sobre el
sustrato, es decir, mejorar la humectacién del sustrato con la tinta. Por otro
lado, el fluido eyectable debe satisfacer unos criterios de rendimiento estrictos
para poder eyectarlo adecuadamente con alta precision, fiabilidad y durante un
periodo de tiempo prolongado. Para conseguir tanto la humectacion del
sustrato con la tinta como un alto rendimiento de eyeccion, tipicamente, la
tension superficial de la tinta se reduce mediante la adicibn de uno o mas
tensioactivos. En el caso de tintas de chorro curables, sin embargo, la tension
superficial de la tinta de chorro no sélo esta determinada por la cantidad y tipo
de tensioactivo, sino también por los compuestos polimerizables, los
dispersantes poliméricos y otros aditivos en la composicion de tinta.

Dependiendo de la aplicacidon puede usarse un tensioactivo con una
tension superficial dindmica alta, baja o intermedia. Se sabe en general que los
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tensioactivos de silicona tienen bajas tensiones superficiales dinamicas,
mientras que se conocen tensioactivos fluorados que tienen mayores tensiones
superficiales dinamicas.

Los tensioactivos fluorados disponibles en el mercado utiles son, por
ejemplo, la gama Zonil™ de fluorotensioactivos de DUPONT y la gama
Fluorad™ de fluorotensioactivos de 3M. Otros tensioactivos fluorados se
describen, por ejemplo, en el documento EP 1412438 A (3M).

Los tensioactivos de silicona a menudo se prefieren en las tintas de
chorro curables, especialmente los tensioactivos de silicona reactivos, que
pueden polimerizarse junto con los compuestos polimerizables durante la etapa
de curado.

Los tensioactivos de silicona disponibles en el mercado utiles son, a
menudo, tensioactivos de polisiloxano, especialmente polisiloxanos
modificados con poliéter, preferiblemente con una o mas funciones acrilato
para hacerse polimerizables.

Los ejemplos de tensioactivos de silicona comerciales son aquellos
suministrados por BYK CHEMIE GMBH (incluyendo Byk™-302, 307, 310, 331,
333, 341, 345, 346, 347, 348, UV3500, UV3510 y UV3530), aquellos
suministrados por TEGO CHEMIE SERVICE (incluyendo Tego Rad™
2100,2200N, 2250,2300,2500,2600 y 2700), Ebecril™ 350 un diacrilato de
polisiloxano y Ebecril™ 1360 un hexaacrilato de polisiloxano de CYTEC
INDUSTRIES BV vy la serie Efka™-3000 (incluyendo Efka™-3232 y Efka™-
3883) de EFKA CHEMICALS B.V.

Métodos de impresidén a chorro

El método de impresidén a chorro de acuerdo con la presente invencién
comprende la etapa de aplicar una capa, que tiene una composicién como se
ha definido anteriormente para el liquido o tinta curable, sobre un sustrato.

En una realizacion preferida del método de impresion a chorro, la capa
aplicada es un imprimador blanco, que preferiblemente contiene un pigmento
de dioxido de titanio. Los imprimidores blancos pueden usarse ventajosamente,
por ejemplo, sobre sustratos transparentes para potenciar el contraste y la
intensidad de las tintas a color. Las tintas curables blancas se usan entonces
para la denominada “impresion superficial” o “impresion de revestimiento” para
formar una imagen de reflexién sobre un sustrato transparente. En la impresion
superficial, se forma un fondo blanco sobre un sustrato transparente que usa
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una tinta blanca y, adicionalmente, sobre el mismo, se imprime una imagen a
color, donde después se visualiza la imagen final formada desde la cara
impresa. En la denominada impresion de revestimiento, una imagen a color se
forma sobre un sustrato transparente usando tintas a color y después se aplica
una tinta blanca sobre las tintas a color, y la imagen formada final se observa a
través del sustrato transparente. En una realizacion preferida, una tinta de
chorro de color se eyecta sobre una tinta de chorro blanca parcialmente
curada. Si la tinta blanca sé6lo esta parcialmente curada, se observa una
humectabilidad mejorada de la tinta de color sobre la capa de tinta blanca. El
curado parcial inmoviliza la tinta sobre la superficie del sustrato. Un ensayo
rapido para verificar que la tinta de chorro blanca esta parcialmente curada
puede realizarse frotando con el dedo o con una tela a través de la superficie
impresa, con lo que se observa si la tinta se corre o emborrona sobre la
superficie.

En otra realizacion preferida del método de impresion a chorro, la capa
aplicada es una capa incolora. Esta capa puede estar presente como un
imprimador, por ejemplo para mejorar la adhesién de la imagen, o como una
capa mas externa, por ejemplo para mejorar el brillo de la imagen.

La capa anterior se aplica preferiblemente mediante una técnica de
impresion seleccionada entre el grupo que consiste en impresion por chorro de
tinta, impresion flexografica, impresion por transferencia e impresion
serigrafica.

Como alternativa, la capa anterior se aplica mediante una técnica de
recubrimiento seleccionada entre el grupo que consiste en recubrimiento por
inmersion, recubrimiento con cuchilla, recubrimiento por extrusion,
recubrimiento por centrifugacion, recubrimiento con tolva deslizante y
recubrimiento con cortina.

Medios de impresién a chorro

Los liquidos y tintas curables de acuerdo con la presente invencion
pueden eyectarse mediante uno o mas cabezales de impresion, eyectando
pequefias gotas de tinta de una manera controlada a través de boquillas sobre
una superficie receptora de tinta, que se esta moviendo respecto al cabezal o
cabezales de impresion.

Un cabezal de impresion preferido para el sistema de impresion por
chorro de tinta es un cabezal piezoeléctrico. La impresién por chorro de tinta
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piezoeléctrica esta basada en el movimiento de un transductor ceramico
piezoeléctrico cuando se aplica una tension al mismo. La aplicaciéon de una
tensidon cambia la forma del transductor ceramico piezoeléctrico en el cabezal
de impresion creando un hueco que se llena después con tinta. Cuando la
tension se retira de nuevo, el ceramico se expande a su forma original,
eyectando una gota de tinta desde el cabezal de impresion. Sin embargo, el
procedimiento de impresiéon por chorro de tinta de acuerdo con la presente
invencidon no se restringe a la impresion por chorro de tinta piezoeléctrica.
Pueden usarse otros cabezales de impresién de chorro de tinta e incluyen
diversos tipos tales como tipo continuo y tipo goteo térmico, electrostatico y
acustico, segun la demanda.

A altas velocidades de impresion, las tintas deben eyectarse facilmente
desde los cabezales de impresion, lo que supone numerosas restricciones
sobre las propiedades fisicas de la tinta, por ejemplo una baja viscosidad a la
temperatura de eyeccion, que puede variar de 25°C a 110°C, una energia
superficial tal que la boquilla del cabezal de impresion pueda formar las gotas
necesariamente pequefias, una tinta homogénea capaz de conversion rapida a
un area impresa seca,.......

El cabezal de impresion por chorro de tinta normalmente se desplaza
hacia atrds y hacia delante en una direccion transversal, a través de la
superficie receptora de tinta en movimiento. A menudo, el cabezal de impresién
por chorro de tinta no imprime en su camino hacia atras. Se prefiere la
impresion bidireccional para obtener una capacidad de produccion por area
alta. Otro método de impresion preferido es mediante un “proceso de impresion
de un solo paso”, que pueden realizarse usando cabezales de impresién por
chorro de tinta de ancho de pagina o multiples cabezales de impresién por
chorro de tinta, desplazados, que cubren toda la anchura de la superficie
receptora de tinta. En un proceso de impresidén de un solo paso, los cabezales
de impresion de chorro de tinta normalmente permanecen estacionarios y la
superficie receptora de tinta se transporta bajo los cabezales de impresion por
chorro de tinta.

Medios de curado

Los liquidos y tintas curables de acuerdo con la presente invencion
pueden curarse exponiéndolos a radiacion actinica, por curado térmico y/o por
curado con haz de electrones. Los liquidos y tintas curables que comprenden
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un fotoiniciador con impedimentos para la difusién se curan preferiblemente por
curado por radiacion, mas preferiblemente por radiacion ultravioleta. Los
liquidos curables y tintas que no comprenden iniciador se curan mediante
curado con haz de electrones.

Los medios de curado pueden disponerse en combinacién con el
cabezal de impresidon de la impresora de chorro de tinta, desplazandose con la
misma, de manera que el liquido curable se exponga a radiacion por curado
muy poco después de haberlo eyectado.

En dicha disposicién, puede ser dificil proporcionar una fuente de
radiacion suficientemente pequefia conectada a y que se desplaza con el
cabezal de impresion. Por lo tanto, puede emplearse una fuente de radiacién
fija, estatica, por ejemplo una fuente de curado con luz UV, conectada a la
fuente de radiacion mediante un medio conductor de radiacién flexible, tal como
un haz de fibra 6ptica o un tubo flexible internamente reflectante.

Como alternativa, la radiacion actinica puede suministrarse desde una
fuente fija al cabezal de radiacidbn, mediante una disposicion de espejos,
incluyendo un espejo sobre el cabezal de radiacion.

La fuente de radiacién dispuesta para que no se mueva con el cabezal
de impresion, puede ser también una fuente de radiacion alargada que se
extiende transversalmente a través de la superficie receptora de tinta a curar y
adyacente a la trayectoria transversal del cabezal de impresién de manera que
las filas posteriores de imagenes formadas por el cabezal de impresion se
hacen pasar, paso a paso o continuamente, por debajo de dicha fuente de
radiacion.

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

La radiacion UV generalmente se clasifica como UV-A, UV-B y UV-C
como sigue:
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. UV-A: de 400 nm a 320 nm
. UV-B: de 320 nm a 290 nm
. UV-C: de 290 nm a 100 nm.

Adicionalmente, es posible curar la imagen usando consecutiva o
simultaneamente dos fuentes de luz de diferente longitud de onda o
iluminancia. Por ejemplo, la primera fuente de UV puede seleccionarse para
que sea rica en UV-C, en particular en el intervalo de 260 nm-200 nm. La
segunda fuente de UV puede ser rica en UV-A, por ejemplo una lampara
dopada con galio o una lampara diferente de UV-A y UV-B. Se ha encontrado
que el uso de dos fuentes de UV tiene ventajas, por ejemplo, una velocidad de
curado rapida.

Para facilitar el curado, la impresora de chorro de tinta a menudo incluye
una o mas unidades de agotamiento de oxigeno. Las unidades de agotamiento
de oxigeno ponen una capa de hidrégeno u otro gas relativamente inerte (por
ejemplo, COy), con una posicion ajustable y una concentracién de gas inerte
ajustable, para reducir la concentracion de oxigeno en el entorno de curado.
Los niveles de oxigeno residual normalmente se mantienen tan bajos como 200
ppm, aunque generalmente estan en el intervalo de 200 ppm a 1200 ppm.

El curado térmico puede realizarse a modo de imagen mediante el uso
de un cabezal térmico, una aguja térmica, estampado en caliente, un rayo
laser, etc. Si se usa un rayo laser, entonces preferiblemente se usa un laser
infrarrojo en combinacion con un tinte infrarrojo en la tinta curable.

Cuando se emplean haces de electrones, la cantidad de exposicion del
haz de electrones mencionado anteriormente se controla preferiblemente para
que esté en el intervalo de 0,1-20 Mrad. Una cantidad de exposicidon de menos
de 0,1 Mrad no da como resultado un curado suficiente de los liquidos y tintas
curables. Una cantidad de exposicion de mas de 20 Mrad no se prefiere porque
es capaz de evitar el deterioro de los soportes que se deterioran,
especialmente papel y cierto tipo de plasticos. Estan aceptados como sistemas
de exposicion a haz de electrones, por ejemplo, un sistema de exploracién, un
sistema de rayo de cortina, y un sistema de rayo ancho. La tensién de
aceleracion apropiada durante la exposicion del haz de electrones es de 100-
300 kV. La ventaja mas importante del uso de un sistema de exposicion de haz
de electrones, comparado con la exposicion a radiacion ultravioleta, es que
para la impresion sobre juguetes y materiales de envasado de alimentos,
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pueden usarse liquidos y tintas curables que carecen de un iniciador. De esta
manera, no pueden ocurrir problemas toxicolégicos debido a la extraccién del
iniciador.

Preparacion de tintas curables

El tamano y distribucidn de la particula media es una caracteristica
importante para las tintas de chorro. La tinta de chorro puede prepararse
precipitando o moliendo el pigmento en el medio de dispersion en presencia del
dispersante.

Los aparatos de mezcla pueden incluir un amasador de presion, un
amasador abierto, una mezcladora planetaria, un disolvedor, y una Mezcladora
Universal Dalton. Los aparatos de mezcla y dispersion adecuados son molino
de bolas, molino de perlas, molino coloidal, un dispersador de alta velocidad,
dobles rodillos, un molino de bolas pequefias, un acondicionador de pintura, y
triples rodillos. Las dispersiones pueden prepararse también usando energia
ultrasénica.

Pueden usarse muchos tipos de materiales diferentes como medio de
molienda, tal como vidrios, ceramicos, metales y plasticos. En una realizacion
preferida, el medio de molienda puede comprender particulas, preferiblemente
de forma sustancialmente esférica, por ejemplo perlas que consisten
basicamente en una resina polimérica o perlas de 6xido de zirconio estabilizado
con itrio.

En el proceso de mezcla, molienda y dispersion, cada proceso se realiza
con refrigeracion para evitar la acumulaciéon de calor, tanto como sea posible,
en condiciones de luz en las que la radiacion actinica se ha excluido
sustancialmente.

La tinta de chorro puede contener mas de un pigmento, y puede
prepararse usando dispersiones diferentes para cada pigmento o, como
alternativa, diversos pigmentos pueden mezclarse y co-molerse en la
preparacion de la dispersion.

El proceso de dispersidon puede realizarse en un modo continuo,
discontinuo o semi-continuo.

Las cantidades y proporciones preferidas de los ingredientes de la
molienda del molino variaran ampliamente, dependiendo de los materiales
especificos y las aplicaciones pretendidas. Los contenidos de la mezcla de
molienda comprenden una molienda de molino y el medio de molienda. La
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molienda de molino comprende el pigmento, el dispersante polimérico y un
vehiculo liquido. Para tintas de chorro, el pigmento normalmente esta presente
en la molienda de molino del 1 al 50% p, excluyendo el medio de molienda. La
proporcion en peso de pigmentos respecto al dispersante polimérico es 20:1 a
1:2.

El tiempo de molienda puede variar ampliamente y depende del
pigmento, medios mecanicos y condiciones de residencia seleccionados, el
tamafo de particula inicial y final deseado, etc. En la presente invencién,
pueden prepararse dispersiones de pigmento con un tamafio de particula
medio menor de 100 nm.

Una vez completada la molienda, el medio de molienda se separa del
producto particulado molido (en forma seca o como dispersién liquida), usando
técnicas de separacion convencionales, tales como filtracion, tamizado a través
de un tamiz de malla y similares. A menudo, el tamiz se construye dentro del
molino, por ejemplo, para un molino de bolas. El concentrado de pigmento
molido preferiblemente se separa del medio de molienda por filtracion.

En general, es deseable preparar las tintas de chorro en forma de una
molienda de molino concentrada, que posteriormente se diluye a la
concentracion apropiada para su uso en el sistema de impresidén por chorro de
tinta. Esta técnica permite la preparacion de una mayor cantidad de tinta
pigmentada a partir del equipo. Por dilucién, la tinta de chorro se ajusta a la
viscosidad deseada, tension superficial, color, tonalidad, densidad de
saturacion y cubrimiento del area impresa para una aplicacion particular.
EJEMPLOS
Materiales

Todos los materiales usados en los siguientes ejemplos estaban
facilmente disponibles en fuentes convencionales tales como Aldrich Chemical
Co. (Bélgica) y Acros (Bélgica), a menos que se especifique otra cosa. El agua
usada era agua desionizada.

RT355D es una abreviatura para Magenta RT-355-D de Cinquasia™, un
pigmento de quinacridona, disponible en CIBA SPECIALTY CHEMICALS.

PY150 es una abreviatura usada para Amarillo LA2 de Chromophtal™,
un Pigmento Amarillo I.C. 150 de CIBA SPECIALTY CHEMICALS.

PY150-2 es una abreviatura usada para el Pigmento Amarillo E4GN-GT,
un Pigmento Amarillo I.C. 150 de LANXESS.
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PB15:4 es una abreviatura usada para Azul P-BFS de Hostaperm™, un
Pigmento Azul I.C. 15:4 de Clariant.

S35000 es una abreviatura usada para 35000 SOLSPERSE™, un
hiperdispersante de polietilenimina-poliéster de NOVEON.

S39000 es una abreviatura usada para SOLSPERSE™ 39000, un
hiperdispersante de polietilenimina-poliéster de NOVEON.

S35000-SOL es una solucion al 30% de S35000 en VEEA.

S39000-SOL es una solucion al 30% de S39000 en VEEA.

DB162 es una abreviatura usada para el dispersante polimérico
Disperbyk™ 162 disponible en BYK CHEMIE GMBH en el que la mezcla
disolvente de 2-metoxi-1-metiletilacetato, xileno y n-butilacetato se retiro.

VEEA es acrilato de 2-(viniletoxi)etilo, un monoémero difuncional
disponible en NIPPON SHOKUBAI, Japon.

DPGDA es dipropileneglicoldiacrilato de SARTOMER.

SR489 es acrilato de tridecilo de SARTOMER.

M600 es hexaacrilato de dipentaeritritol y una abreviatura para
Miramer™ M600 disponible en RAHN AG.

M4004 es tetraacrilato de pentaeritritol etoxilado (PPTTA) disponible en
RAHN AG.

SR399LV es un pentaacrilato de dipentaeritritol de baja viscosidad y una
abreviatura para Sartomer™ 399LV disponible en SARTOMER.

MVE es monoviniléter de etilenglicol disponible en BASF.

DVE es diviniléter de trietilenglicol disponible en BASF.

MMA es N-decilmetacrilato disponible en ABCR GMBH.

DMA es dimetacrilato de tetraetileneglicol y la abreviatura para
Sartomer™ 209 disponible en SARTOMER.

DAET es Bis(b-aliloxietil)éter disponible en PFALTZ & BAUER.

DAES es succinato de dialilo disponible en ALDRICH.

SR256 es acrilato de 2-(2-etoxi etoxi)etilo y una abreviatura para
SARTOMER™ SR256 disponible en SARTOMER.

Succinato de acriloiloxietilo disponible en ALDRICH.

Irgacure™ 127 es 2-hidroxi-1-{4-[4-(2-hidroxi-2-metil-propionil)-bencil]-
fenil}-2-metil-propan-1-ona, un fotoiniciador disponible en CIBA SPECIALTY
CHEMICALS.

Darocur™ |TX es 2-isopropil isotioxantona, un fotoiniciador disponible en
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CIBAA SPECIALTY CHEMICALS.

Darocur™ 1173 es 2-hidroxi-2-metilpropiofenona, un fotoiniciador
disponible en CIBA SPECIALTY CHEMICALS.

KIP150 es oligo[2-hidroxi-2-metil-1-[4-(1-metilvinil)fenil]propanona] y una
abreviatura para ESA-CURE™ KIP150 disponible en LAMBERTI.

Genopol™ TX1 es un derivado de tioxantona polimérico, util como un
fotoiniciador, disponible en RAHN AG.

Genopol™ AB1 es un derivado de aminobenzoato polimérico, util como
un sinergista para composiciones curables por UV disponible en RAHN AG.

Tegosol es una solucion al 1% p de TEGO™ Rad 2100 en VEEA,
TEGO™; Rad 2100 es un tensioactivo disponible en TEGO CHEMIE
SERVICES GMBH.

Byksol es una solucién al 1% p de Byk™-333 en VEEA, Byk™-333 es un
tensioactivo disponible en BYK CHEMIE GMBH.

BHT es una abreviatura para 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol, disponible en
ALDRICH CHEMICAL CO.

MPH es una abreviatura para 4-metoxifenol, disponible en ALDRICH
CHEMICAL CO.

Genorad™ 16 es un inhibidor de polimerizacion de RAHN AG.

PET100 es un sustrato de PET no sustituido de 100 um con un lado
posterior que tiene una capa antibloqueo con propiedades antiestaticas
disponible en AGFA-GEVAERT N.V. como P100C PLAIN/ABAS.

Métodos de medicion
1. Nivel de TDE

El nivel de TDE representa la cantidad de extraibles volatiles por
desorcion térmica. La cantidad de extraibles volatiles se determina sobre
recubrimientos totalmente curados por un método de desorcién térmica directa,
es decir, sin preparacion de la muestra. El recubrimiento totalmente curado
sobre un sustrato de PET100 que tiene una capa de refuerzo se analizé con un
Sistema de Termodesorcion Gerstel™ TDS2 de Gerstel Gmbh & Co. KG
usando como condiciones operativas: 1,54 cm? del recubrimiento curado se
analizaron durante 10 minutos a 150°C con evaluacién por CG en linea de la
intensidad de pico para los componentes desorbidos. El programa del horno se
ajusto a 40°C durante 30 segundos, seguido de un aumento de temperatura a
una velocidad de 15°C/minuto hasta 300°C y manteniendo la muestra a 300°C
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durante 5 minutos. La columna cromatografica era una columna Db1 de J&W
(30m x 0,32 mm, espesor de pelicula 1 um); el gas portador era He a un caudal
de 2 ml/min. Los compuestos desorbidos se quedaron atrapados en un
TenaxTA a -60°C.

El revestimiento de refuerzo en el sustrato de PET100 contenia
compuestos volatiles incluyendo NMP. La cantidad de NMP detectada se usoé
como un patréon interno para calcular la cantidad de compuestos volatiles a
partir del recubrimiento curado, expresada en ppm (ug de compuesto extraible
por g de liquido curable). La cantidad de compuestos volatiles del recubrimiento
curado se obtiene por sustraccion de la cantidad de compuestos volatiles del
sustrato PET100 a partir de la cantidad total de compuestos volatiles del
recubrimiento curado y el sustrato PET100. Esta cantidad depende en gran
medida de la composicidon del liquido curable. La escala de evaluacion usada
para los ejemplos se da mediante la Tabla 9.

Tabla 9

Cantidad total de componentes desorbidos | Evaluacion
del recubrimiento curado
> 5.000 ppm mala
> 3.000 ppm pobre
1.000-3.000 ppm aceptable
< 1.000 ppm buena
< 500 ppm muy buena

3. Olor

El olor se evalué mediante un panel de tres personas con su nariz.
4. Grado de curado

El grado de curado se ensaya sobre un recubrimiento inmediatamente
después del curado con luz UV. El recubrimiento curado se frota mediante una
punta-Q. Cuando la superficie no se dafa, el recubrimiento esta totalmente
curado. Cuando algo del recubrimiento curado puede danarse, el recubrimiento
sélo esta parcialmente curado. Cuando todo el recubrimiento curado se dafa,
el recubrimiento no esta curado.
5. Viscosidad

La viscosidad de las formulaciones se midié usando un viscosimetro
Brookfield DV-II+ a 25°C, a 3 rotaciones por minuto (RPM) usando un EG CPE
40. Una viscosidad de menos de 50 mPa.s se consider6 adecuada para la
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impresion por chorro de tinta.
6. Fragilidad

La fragilidad se ensaya en un recubrimiento después de curar totalmente
el recubrimiento con luz UV con una atmédsfera inertizante de nitrogeno. La
composicién curable se recubre sobre una pelicula de PET transparente.
Después del curado, el recubrimiento curado se dobla. Las capas quebradizas
se desprenden en partes del soporte, mientras que los recubrimientos flexibles
permanecen sin dafios.

7. Tamano de particula medio

El tamafio de particula medio de las dispersiones de pigmento se
determind mediante espectroscopia de correlacidén de fotones a una longitud de
onda de 633 nandmetros con un laser HeNe 4 mW sobre una muestra diluida
de la dispersion de pigmento. El analizador del tamafo de particula usado era
un Malvern™ Nano-S disponible en Goffin-Meyvis.

La muestra se prepard por adicion de una gota de dispersién a una
cubeta que contenia 1,5 ml de acetato de etilo y se mezcl6é hasta que se obtuvo
una muestra homogénea. El tamafo de particula medido es el valor medio de 3
mediciones consecutivas que consisten en 6 ensayos de 20 segundos.

8. Estabilidad de la composicién curable

La estabilidad de la composicion curable se evalué comparando la
viscosidad de la composicion preparada recientemente y la viscosidad después
de un tratamiento térmico de 6 dias a 83°C. Las composiciones muy inestables
se hicieron sdlidas tras este tratamiento térmico. Las composiciones muy
estables tienen una viscosidad que tiene un aumento de viscosidad limitado al
25% de la composicion reciente. Como éste es un ensayo muy severo, las
composiciones se consideran estables cuando la formulaciéon no solidifica en
absoluto (ni siquiera parcialmente) después del tratamiento térmico.

EJEMPLO 1

Este ejemplo ilustra la sintesis de compuestos polimerizables A
adecuados para tintas curables de acuerdo con la presente invencidon. Los
ejemplos se dan para diferentes tipos de compuestos polimerizables.
Compuesto polimerizable PC-1.

La sintesis del acrilato de alil éster, compuesto PC-1, transcurrio de
acuerdo con el siguiente esquema:
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/’\"’O\/\OJ\/YOH + Nl‘ —_— /\II/O‘\/\O/H\/\”,O\/\\
5] o]

Q [s) DIPEA

Se disolvieron 30 g (0,14 mol) de succinato de acriloiloxietilo en 150 ml
de acetona. Se anadieron 28 ml (0,16 mol) de diisopropil etil amina y 20 mg de
BHT. Se afnadieron 20 g de (0,16 mol) de bromuro de alilo y la mezcla se
calent6 a reflujo durante dos horas. El disolvente se retird a presion reducida y
el residuo se volvi6 a disolver en 200 ml de cloruro de metileno. La fraccion de
cloruro de metileno se extrajo dos veces con 150 ml de NaOH 1 N, una vez con
150 ml de agua y dos veces con 150 ml de HCI| 1 N. La fraccién organica se
secO sobre MgSO4, se afiadieron 30 mg de BHT vy el disolvente se retird a
presién reducida. PC-1 se purificd en una columna Merck SVP D40 (Si60 15-40
um, 90 g) usando una elucion por gradiente en etapas, desde cloruro de
metileno/hexano 30/70 hasta cloruro de metileno (15 minutos isocratico 30/70,
inmediatamente seguido de 34 minutos de 100% de cloruro de metileno)
usando un caudal de 40 ml/min. Se afiadieron 10 mg de BHT antes de la
evaporacion del eluyente. Se aislaron 16,6 g de PC-1.

Compuestos polimerizables PC-2, PC-3 y PC-4

Todos los acrilatos de alil éter PC-2, PC-3 y PC-4 se prepararon de la

misma manera, de acuerdo con el siguiente esquema:

o]
A OTon 4 /\“/C‘ ﬂ A~ O ,U\/

compuesto AE

Se disolvieron 0,14 g del alil éter apropiado (= compuesto AE) en 100 ml
de cloruro de metileno. Se afiadieron 29,3 ml (0,17 mol) de diisopropil etil
amina en 30 ml de cloruro de metileno. Una solucion de 14,5 ml (15,93 g, 0,17
mol) de cloruro de acriloilo en 20 ml de cloruro de metileno se afadi6 gota a
gota, mientras la temperatura se mantenia entre 10 y 20°C. La reaccion se dejo
continuar durante una hora y media. La mezcla de reaccion se extrajo tres
veces con 100 ml de NaOH 2 N, una vez con 100 ml de agua y dos veces con
100 ml de HCI 2 N. La fraccidon organica se secd sobre MgSO,4, se afiadieron
20 mg de BHT vy el disolvente se evapor¢ a presion reducida.

Para el compuesto polimerizable PC-2, el compuesto AE (n=4) se
preparé de acuerdo con Perret-Aebi et al., Angewandte Chemie, International
Edition (2004), 43(34), 4482-4485. PC-2 se purificd en una columna Merck SVP
D40 (Si60 15-40 um, 90 g) usando cloruro de metileno como eluyente a un
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caudal de 40 ml/min. Se afiadieron 10 mg de BHT antes de la evaporacion del
eluyente. Se aislaron 17,25 g del compuesto polimerizable PC-2.

Para el compuesto polimerizable PC-3, el compuesto AE (n=2) estaba
disponible en FLRUA. El compuesto polimerizable PC-3 se purific6 en un
sistema Prochrom LC80, usando silice esférica Kromasil 60A de 10 um. Se uso6
una elucion en gradiente de cloruro de metileno al 100% a cloruro de
metileno/metanol 95/5 durante 26 minutos, a un caudal de 150 ml/min. Se
anadieron 10 mg de BHT antes de la evaporacion del eluyente.

Para el compuesto polimerizable PC-4, el compuesto AE (n=1) estaba
disponible en ALDRICH. El compuesto polimerizable PC-4 se purificé en una
columna Merck SVP D40 (Si60 15-40 um, 90 g) usando una elucién por
gradiente en etapas desde cloruro de metileno al 100% hasta cloruro de
metileno/metanol 99/1 (25 min de elucion isocratica con cloruro de metileno al
100%, seguido inmediatamente de elucion con cloruro de metileno/metanol
99/1). Se anadieron 10 mg de BHT antes de la evaporacion del eluyente.
Compuesto polimerizable PC-5

La sintesis del acrilato de vinil carbonato, compuesto PC-5, transcurrioé

de acuerdo con el siguiente esquema:
0

O~ 0 acefona .
f\(lj)r OH 4 )'l\o/\\\ m AC]},U\/\OJ\O/\

Se disolvieron 5 g (43 mmol) de acrilato de hidroxietilo en 40 ml de
acetona. Se anadieron 20 mg de BHT y la mezcla de reaccion se enfrio a 10°C.
Se anadieron 3,5 ml (43 mmol) de piridina, seguido de la adicion gota a gota de
4,6 g (43 mmol) de cloroformiato de vinilo, mientras la temperatura de reaccion
se mantenia por debajo de 12°C. Se permiti6 que la reaccion continuara
durante 2 horas a temperatura ambiente. El clorhidrato de piridina precipitado
se retird por filtracion y el disolvente se retird a presion reducida. El residuo se
disolvié en 100 ml de acetato de etilo y se extrajo dos veces con 50 ml de HCI
0,1 N. La fraccion organica se secd sobre MgSO, y se evaporé a presion
reducida. El compuesto polimerizable PC-5 se purificd en un sistema Prochrom
LC80, usando silice esférica Kromasil 60A de 10 um. Se usé cloruro de
metileno como eluyente a un caudal de 150 ml/min. Se afiadieron 10 mg de
BHT, antes de la evaporacién del eluyente. Se aislaron 2,9 g del compuesto
polimerizable PC-5.
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Compuesto polimerizable PC-6

La sintesis del acrilato de alil carbonato, compuesto PC-6, transcurri6é de

acuerdo con el siguiente esquema:
O~ acetona
/\‘r)r o 4 C!/ﬁ\o o~ M /\‘[lltl\,/\oioz\.//

Se disolvieron 22 g (0,19 mol) de acrilato de hidroxietilo en 300 ml de
acetona. Se afnadieron 0,75 g de BHT y 15,4 ml (0,19 mol) de piridina y la
mezcla de reaccion se enfri6 a 0°C. Se afadieron 22,7 g (0,19 mol) de
cloroformiato de alilo, gota a gota, mientras la temperatura de reaccion se
mantuvo por debajo de 10°C. Se permitié que la reaccidén continuara durante 1
hora a temperatura ambiente. El clorhidrato de piridina precipitado se retir6 por
filtracion y el disolvente se evapord a presion reducida. El residuo se redisolvio
en 200 ml de acetato de etilo y se extrajo dos veces con HCI 0,1 N. La fraccién
organica se sec6 sobre MgSQO4 y se evaporoé a presion reducida. El compuesto
polimerizable PC-6 se purifico en un sistema Prochrom LC80, usando silice
esférica Kromasil 60A de 10 um. El cloruro de metileno se us6 como eluyente a
un caudal de 150 ml/min. Se afiadieron 10 mg de BHT antes de la evaporacién
del eluyente. Se aislaron 15 g del compuesto PC-6 polimerizable.

Compuesto polimerizable PC-9
La sintesis del compuesto acrilato de fumarato, PC-9, transcurrio de

/\[ro\/\o MOH
] G

Se disolvieron 5 g (43 mmol) de acrilato de hidroxietilo, 20 mg de BHT y

acuerdo con el siguiente esquema:

0
//’\“/ ~"on + Hoj\/\roﬂt -
Q

0 DCC/DMAP

7,4 g (52 mmol) de monometil éster de acido fumarico en 100 ml de cloruro de
metileno. La mezcla de reaccion se enfrié a 0°C y se afadié una solucion de
10,1 g (49 mmol) de DCC (=diciclohexil carbodiimida) y 1,9 g (17 mmol) de
DMAP (=4-dimetilaminopiridina) en 30 ml de cloruro de metileno, mientras se
mantenia la temperatura de reaccion por debajo de 5°C. Se permitié que la
reaccion continuara durante 1 hora a 0°C, seguido de hora y media a
temperatura ambiente. La mezcla de reaccibn se enfrio a 0°C y la
diciclohexilurea precipitada se retird por filtracion. El disolvente se evaporé a
presion reducida y el compuesto polimerizable PC-9 se purificd en un sistema
Prochrom LC80, usando silice esférica Kromasil 60A de 10 um. Se usoé cloruro
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de metileno como eluyente a un caudal de 150 ml/min. Se afiadieron 10 mg de
BHT antes de la evaporacién del eluyente. Se aislaron 3,46 g del compuesto
polimerizable PC-9.
Compuestos polimerizables comparativos

Se sintetizé un monémero CM-1 de acuerdo con el siguiente esquema:

el EtN
= + A0 —
/1/ HO OH A 0/\\/0\/\0“

\io’\/o\/\ol"/c")

BN

i

Monoacrilato de dietilenglicol

Se disolvieron 25 g (0,235 mol) de dietilenglicol en 150 ml de THF. Se
afnadieron 18 ml de (0,13 mol) de trietil amina, seguido de la adicién gota a gota
de 10,8 g (8 ml, 0,12 mol) de cloruro de acriloilo. La temperatura de reaccién se
mantuvo por debajo de 30°C. Se permitid que la reaccidn continuara durante 2
horas a temperatura ambiente. El clorhidrato de trietilamina precipitado se retir6
por filtracion, se afadieron 100 mg de BHT y el disolvente se retird a presion
reducida. Se purific6 monoacrilato de dietilenglicol en un sistema Prochrom
LC80, usando silice esférica Kromasil 60A de 10 um. Se usé cloruro de
metileno/acetato de etilo 60/40 como eluyente a un caudal de 200 mi/min. Se
anadieron 60 mg de BHT antes de la evaporacion del eluyente. Se aislaron 9,4
g de monoacrilato de dietilenglicol.
Monémero comparativo CM-1:

Se disolvieron 8,1 g (51 mmol) de monoacrilato de dietilenglicol en M2.
Se afiadieron 40 g de cloruro de metileno, 7,7 ml (65 mmol) de trietil amina y
7,9 g (51 mmol) de anhidrido metacrilico. La mezcla de reaccion se calentd a
reflujo durante 3 horas. El disolvente se evapor6 a presién reducida y el
monomero comparativo 1 se purific6 en un sistema Prochrom LC80, usando
silice esférica Kromasil 60A 10 um. Se usoé cloruro de metileno/acetato de etilo
93/7 como eluyente a un caudal de 200 ml/min. Se afadieron 10 mg de BHT
antes de la evaporacion del eluyente. Se aislaron 6,5 g del mondmero
comparativo CM-1.
EJEMPLO 2
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Este ejemplo ilustra la influencia de los porcentajes en peso de los
compuestos A, B y/o C en la composicion polimerizable del liquido curable por
radicales libres.

Preparacion de los liquidos curables por radicales libres

Todos los liquidos curables por radicales libres COMP-1 a COMP-7 e
INV-1 a INV-28 se prepararon de la misma manera de acuerdo con la Tabla 10.

La preparacidén se ejemplifica para el liquido de la invencion INV-10. El
liquido INV-10 se prepar6 mezclando 58,50 g de VEEA, 9,75 g de DPGDA,
29,25 g de M600 y 2,50 g de INI-C1, como la composicion polimerizable,
durante 20 minutos. Después se anadieron 30 mg de BYK333 como
tensioactivo a la composicién polimerizable y el liquido curable por radicales
libres obtenido se agité durante 30 minutos. Todos los liquidos curables por
radicales libres preparados contenian 30 mg de BYK333 y 2,50 g de
fotoiniciador.

El compuesto INI-C1 es un fotoiniciador polimerizable que tiene un grupo
acrilato. Por lo tanto, tiene que tenerse en cuenta como un compuesto B para
calcular los porcentajes en peso de los compuestos A, By C en la composicion
polimerizable del liquido curable por radicales libres. La Tabla 10 muestra los
porcentajes en peso de todos los demas compuestos A, B y/o C en la
composicién polimerizable, todos basados en el peso total de la composiciéon
polimerizable.

El fotoiniciador polimerizable INI-C1 se prepara de acuerdo con la
sintesis descrita en el Ejemplo 2 del documento DE 3534645 A (MERCK
PATENT GMBH).

8] oH,
CH)
Aro\/\o OH
o INI-C1

En numerosos liquidos curables por radicales libres, por ejemplo los
liquidos COMP-1 a COMP-5, los 2,50 g de fotoiniciador polimerizable INI-C1 se
sustituyeron por 2,50 g del fotoiniciador bifuncional no polimerizable Irgacure™
127 (= INI-A1 de la Tabla 4). En estos casos, la ultima columna de % p de INI-
C1 enla Tabla 10 permanece vacia.

Tabla 10
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Liquido Compuesto A Compuesto B Compuesto C | INI-C1
Tipo %p Tipo % p Tipo % p % p
COMP-1| VEEA | 3,05 |DPGDA| 96,95 -- -- --
COMP-2| VEEA | 27,29 [DPGDA | 72,71 -- -- --
COMP-3| VEEA | 51,52 [DPGDA | 48,48 -- --
COMP-4| VEEA | 75,76 [DPGDA | 24,24 -- --
COMP-5| VEEA | 41,05 [ SR489 | 58,95 -- --
COMP-6| --- M600 | 97,50 [ 2,50
COMP-7| VEEA | 19,50 M600 | 78,00 [ 2,50
INV-1 | VEEA | 100,00 -- -- -- --
INV-2 | VEEA | 78,32 | SR489 | 21,68
INV-3 | VEEA | 79,48 | DPGDA| 20,52
INV-4 | VEEA | 53,63 M4004 | 43,87 [ 2,50
INV-5 | VEEA | 79,48 --- |SR399LV| 20,52
INV-6 | VEEA | 79,48 M600 | 20,52 --
INV-7 | VEEA | 77,49 -- -- M600 | 20,01 [ 2,50
INV-8 | VEEA | 63,38 M600 | 34,12 [ 2,50
INV-9 | VEEA | 48,75 -- -- M600 | 48,75 [ 2,50
INV-10 | VEEA | 58,50 |DPGDA| 9,75 M600 | 29,25 [ 2,50
INV-11 | VEEA | 58,51 | DPGDA| 34,12 M600 487 | 2,50
INV-12 | VEEA | 58,50 | DPGDA| 37,05 | M600 1,95 [ 2,50
INV-13 | VEEA | 41,26 | DPGDA | 38,22 M600 | 20,52 --
INV-14 | VEEA | 39,00 [DPGDA| 29,25 | M600 | 29,25 | 2,50
INV-15 | VEEA | 39,00 |DPGDA| 48,75 | M600 9,75 | 2,50
INV-16 | VEEA | 29,25 |DPGDA| 51,19 | M600 17,06 [ 2,50
INV-17 | VEEA | 58,51 |DPGDA| 34,12 | M4004 | 4,87 | 2,50
INV-18 | VEEA | 24,38 | SR489 | 53,62 M600 19,50 [ 2,50
INV-19 | PC-4 | 76,43 M600 | 2052 B
VEEA | 3,05
INV-20 | PC-4 | 48,75
VEEA | 4875 | - | 20
INV-21 | PC-4 | 48,75 M600 | 48,75 [ 2,50
INV-22 | PC-4 | 63,38 M600 | 34,12 [ 2,50
INV-23 | PC-4 | 58,50 | DPGDA| 34,12 M600 4,88 | 2,50
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Compuesto A Compuesto B Compuesto C | INI-C1

Liquido ) . .
Tipo %p Tipo % p Tipo % p % p

INV-24 | PC-1 | 76,43

veea | 305 | — | Me00 |2052| --
INV-25 | PC-1 | 48,75 |DPGDA| 48,75 | - — | 2,50
INV-26 | PC-1 | 4875 | --- — | Me00 |4875]| 2,50
INV-27 | PC-1 | 63,38 | - — | Me00 |34,12] 250

INV-28 [ PC-1 | 39,00 |DPGDA| 48,75 | M600 9,75 | 2,50

Preparacion y evaluacion de muestras curadas

Los liquidos curables por radicales libres COMP-1 a COMP-7 e INV-1 a
INV-28 se recubrieron sobre un sustrato de PET100 usando un recubridor de
barra y una barra de alambre de 10 um. Cada muestra recubierta se cur6
usando un transportador Fusion DRSE-120, equipado con una lampara Fusion
VPS/1600 (bombilla D), que transportaba las muestras dos veces bajo la
lampara UV en una cinta transportadora a una velocidad de 10 m/min. Las
muestras se curaron en condiciones de inertizacion con nitrogeno. Antes de
que la muestra recubierta se pusiera sobre la cinta transportadora, la muestra
recubierta se mont6 sobre una placa metalica y encima de la placa se puso una
estructura metalica de 1 cm de altura, con una ventana de cristal de cuarzo
absorbedor de UV, de manera que se form6 una camara sellada con la muestra
recubierta en su interior. Después, el aire atrapado en la cdmara se sustituyo
por gas nitrogeno, introduciendo gas nitrdgeno puro en la cdmara durante 30
segundos.

Se encontré6 que todas las muestras curadas se habian curado
completamente. Cada una de las muestras curadas COMP-1 a COMP-7 e INV-
1 a INV-28 se evaluaron después respecto a su cantidad de extraibles volatiles
y su fragilidad.

La diferencia entre las muestras curadas que tienen altas o bajas
cantidades de extraibles volatiles mediante desorcion térmica es
inmediatamente evidente a partir de los cromatogramas de desorcion térmica
obtenidos, como se ilustra a continuacion. El cromatograma superior “blanco”
es el cromatograma de desorcion térmica del sustrato de PET100 que posee
una capa de refuerzo, el cromatograma intermedio “muestra-1” representa el
cromatograma obtenido para la muestra curada del liquido INV-6 y el
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cromatograma inferior “muestra-2” representa el cromatograma obtenido para
la muestra curada del liquido COMP-6.
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Todos los resultados se muestran en la Tabla 11
Tabla 11

Muestra curada de|Nivel de TDE| Viscosidad | Fragilidad de
la tinta curada
COMP-1 malo OK OK
COMP-2 malo OK OK
COMP-3 malo OK OK
COMP-4 pobre OK OK
COMP-5 pobre OK OK
COMP-6 muy bueno |demasiado alta| muy fragil
COMP-7 pobre demasiado alta| muy fragil
INV-1 muy bueno OK OK
INV-2 bueno OK OK
INV-3 bueno OK OK
INV-4 muy bueno OK OK
INV-5 muy bueno OK OK
INV-6 muy bueno OK OK
INV-7 muy bueno OK OK
INV-8 bueno OK OK
INV-9 bueno OK OK
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Muestra curada de|Nivel de TDE| Viscosidad | Fragilidad de
la tinta curada
INV-10 muy bueno OK OK
INV-11 muy bueno OK OK
INV-12 muy bueno OK OK
INV-13 bueno OK OK
INV-14 muy bueno OK OK
INV-15 muy bueno OK OK
INV-16 muy bueno OK OK
INV-17 muy bueno OK OK
INV-18 muy bueno OK OK
INV-19 muy bueno OK OK
INV-20 bueno OK OK
INV-21 muy bueno OK OK
INV-22 muy bueno OK OK
INV-23 muy bueno OK OK
INV-24 bueno OK OK
INV-25 bueno OK OK
INV-26 muy bueno OK OK
INV-27 muy bueno OK OK
INV-28 bueno OK OK

A partir de la Tabla 11, queda claro que los porcentajes en peso de los
compuestos A, B y/o C en la composicion polimerizable del liquido curable por
radicales libres determina la cantidad de extraibles volatiles, incluso cuando se
usan fotoiniciadores con impedimentos para la difusion y no estan presentes
otros compuestos volatiles.

EJEMPLO 3

Este ejemplo ilustra que la adicion de una gran cantidad de compuesto
polimerizable, que no esta dentro de la definicion de los compuestos A, B o C,
no conduce a liquidos curables que presenten una baja cantidad de extraibles
después del curado.

Preparacion de liquidos curables por radicales libres
Todos los liquidos curables por radicales libores COMP-8 a COMP-11 e
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INV-29 se prepararon de la misma manera mezclando 67,0 g de VEEA, 20,0 g
de un segundo mondémero de acuerdo con la Tabla 12, 2,5 g de Irgacure™ 127,
2,5 g de Genopol™ TX1, 5,0 g de Genopol™ AB1 y 3,0 g de BYKSOL. El
liquido curable por radicales libres se agité durante 30 minutos.

La composicion polimerizable de los liquidos curables por radicales
libres COMP-8 a COMP-11 e INV-29 consistia en un 77,8% p del compuesto A
(VEEA) y un 22,2% p del segundo monomero, basado en el peso total de la
composicién polimerizable.
Preparacion y evaluacion de las muestras curadas

Las muestras totalmente curadas de los liquidos curables por radicales
libres COMP-8 a COMP-11 e INV-29 se prepararon exactamente de la misma
manera descrita anteriormente.
EJEMPLO 2.

La cantidad de extraibles volatiles se determind por desorcion térmica y
se muestra en la Tabla 12.

Tabla 12
Muestras Segundo Nivel de
curadas de monoémero TDE
COMP-8 MVE malo
COMP-9 DVE malo
COMP-10 MMA malo
COMP-11 DMA malo
INV-29 SR399LV bueno

La Tabla 12 muestra que la sustitucién de SR399LV (compuesto C) por
viniléteres no acrilatados, o metacrilatos, ya no da un buen nivel de TDE.
EJEMPLO 4

Este ejemplo ilustra que es necesario que los grupos polimerizables G1
y G2 sean parte del mismo compuesto polimerizable A y que el compuesto
polimerizable A no puede sustituirse por dos compuestos polimerizables, uno
que tenga uno o mas grupos G1 y el otro que tenga uno o mas grupos G2.
Preparacion de liquidos curables por radicales libres

Todos los liquidos curables por radicales libres COMP-12 a COMP-15 se
prepararon de la misma manera que en el EJEMPLO 3, pero usando
compuestos de acuerdo con la Tabla 13.
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Tabla 13

% p del compuesto|COMP-12|COMP-13|COMP-14|COMP-15
SR256 37,25 37,25
MVE 37,25
DVE 37,25
DPGDA 37,25 37,25
DAET 37,25
DAES 37,25
SR399LV 20,00 20,00
M600 20,00 20,00
Irgacure™ 127 2,50 2,50 2,50 2,50
BYKSOL 3,00 3,00 3,00 3,00

Preparacion y evaluacion de las muestras curadas

Las muestras recubiertas de los liquidos curables por radicales libres
COMP-12 a COMP-15 se prepararon y curaron exactamente de la misma
manera que la descrita en el EJEMPLO 2.

El grado de curado se determiné para cada una de las muestras curadas
de los liquidos curables por radicales libres, COMP-12 a COMP-15. Solamente
las muestras curadas de los liquidos curables por radicales libres COMP-13 y
COMP-14 parecian estar totalmente curadas. Sin embargo, la muestra curada
de COMP-13 presentaba un olor fuerte. Por lo tanto, sélo se determiné la
cantidad de extraibles volatiles por desorcion térmica para la muestra curada
de COMP-14.

Tabla 14

Muestra Monémero 1| Mondmero 2 | Grado de [Nivel de

curada de curado TDE

COMP-12 |monoacrilato| monoviniléter | parcialmente
curado

COMP-13 diacrilato diviniléter totalmente
curado

COMP-14 diacrilato dialiléter totalmente malo
curado
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Muestra Monémero 1| Monémero 2 Grado de [Nivel de
curada de curado TDE
COMP-15 diacrilato dialiléster |parcialmente
curado

Los resultados en la Tabla 14 pueden compararse mejor con el resultado
obtenido con el liquido INV-5 en el EJEMPLO 2 para las muestras curadas del
COMP-12 y el COMP-13, con el liquido INV-19 en el EJEMPLO 2 para la
muestra curada del COMP-14 y con el liquido INV-24 en el EJEMPLO 2 para la
muestra curada del COMP-15.

Debe quedar claro a partir de los resultados de COMP-12 y COMP-13
que el grupo viniléter y el grupo acrilato tienen que estar presentes en la misma
molécula. Puede llegarse a la misma conclusién para combinar un grupo
acrilato y un grupo aliléter en una molécula y para combinar un grupo acrilato y
un grupo aliléster en una molécula.

EJEMPLO 5

Este ejemplo ilustra que el compuesto polimerizable A puede contener
mas de un grupo G1 o G2.

Preparacion de los liquidos curables por radicales libres

Todos los liquidos curables por radicales libres COMP-16 a COMP-18 e
INV-30 a INV-34 se prepararon de la misma manera mezclando 74,5 g de un
monomero X de acuerdo con la Tabla 15, 20,0 g de M600 y 2,5 g de Irgacure™
127 y 3,0 g de BYKSOL. Los liquidos curables por radicales libres se agitaron

durante 30 minutos.

Monoémero ADAE:
O

Penve

O
Monoémero DAAE:
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Preparacion y evaluacion de las muestras curadas

Las muestras recubiertas de los liquidos curables por radicales libres
COMP-16 a COMP-18 e INV-30 a INV-34 se prepararon y curaron exactamente
de la misma manera que la descrita en el EJEMPLO 2.

El grado de curado se determindé para cada una de las muestras
curadas. Sélo las muestras curadas de los liquidos curables por radicales libres
COMP-17 y COMP-18 no pudieron curase o so6lo lo hicieron parcialmente y, por
lo tanto, no se determind la cantidad de extraibles volatiles por desorcion

térmica. Los resultados se muestran en la Tabla 15.

Tabla 15

Muestra | Monomero |N° de grupos| Otros grupos | Grado de | Nivel de

curada de X acrilato Tipo N° curado TDE

COMP-16 DPGDA 2 0 | totalmente malo
curado

COMP-17 DAET 0 aliléter | 2 | no curado

COMP-18 DAES 0 aliléster | 2 |parcialmente
curado

INV-30 VEEA 1 vinileter | 1 | totalmente muy
curado bueno

INV-31 PC-4 1 aliléter | 1 | totalmente muy
curado bueno

INV-32 PC-1 1 aliléter | 1 | totalmente | bueno
curado

INV-33 ADAE 1 aliléter | 2 | totalmente | bueno
curado

INV-34 DAAE 2 aliléter | 1 | totalmente muy
curado bueno
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A partir de la Tabla 15, queda claro que se observd una pequefia
cantidad de extraibles volatiles cuando el monémero satisfacia los requisitos de
un compuesto polimerizable A de acuerdo con la presente invencion.
EJEMPLO 6

Este ejemplo ilustra el efecto sobre las cantidades de extraibles después
del curado de tipo fotoiniciador usado en los liquidos curables por radiacion.
Preparacion de los liquidos curables por radicales libres

Todos los liquidos curables por radicales libres COMP-19 y COMP-20 e
INV-35 a INV-42 se prepararon de la misma manera que en el EJEMPLO 3,
pero usando los compuestos de acuerdo con la Tabla 16 y la Tabla 17.

Tabla 16

% p de: COMP-19|COMP-20]INV-35|INV-36|INV-37
VEEA 74,50 74,50 |[74,50 (74,50 [74,50
SR399LV 20,00 20,00 |20,00 | 20,00 | 20,00
Darocur™ ITX 2,50 -—- -—- -- --
Darocur™1173 -—- 2,50 -—- -- -—-
Irgacure™ 127 -—- -—- 2,50 -—- -—-
KIP150 2,50
INI-C1 2,50
BYKSOL 3,00 3,00 3,00 [ 3,00 [ 3,00

Tabla 17

% p de: INV-38 [ INV-39 [ INV-40 | INV-41 | INV-42
VEEA 72,00 | 67,00 | 62,00 [ 67,00 | 67,00
SR399LV 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00
Irgacure™ 127 [ 2,50 2,50 2,50 -- -—-
KIP150 5,00 2,50
INI-C1 2,50
Genopol™ TX1[ 2,50 2,50 2,50 --
Genopol™ AB1 -- 5,00 5,00 5,00
COINI-1 -- 10,00 --
BYKSOL 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00

Sintesis del co-iniciador COINI-1
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La sintesis se realizé de acuerdo con el siguiente esquema:

o | 0
OH o ¥ , o’\-’om/‘\x
LN - LN . UHIC'\N 0
| i N o
7H,

H, M,

Se disolvieron 14,2 g (0,215 mol) de KOH al 85% en 100 ml de etanol.
La temperatura subié a 30°C. Se afadieron 30 g (0,178 mol) de acido 4-
dimetilamino benzoico y la mezcla se agitdé durante 90 minutos. El disolvente se
evaporo a presion reducida. El residuo se traté con 300 ml de metil terc-butil
éter, se asil6 por filtracion y se seco.

Se anadieron 9,4 g (47 mmol) de sal potasica del acido 4-dimetilamino
benzoico a una soluciéon de 10 g (56 mmol) de 2-bromoetil acrilato en 40 ml de
dimetil acetamida. Se anadié 1 g de BHT y la mezcla se calent6 a 60°C durante
2 horas. La reaccidén se dejo enfriar a temperatura ambiente. El bromuro de
potasio formado se retir6 por filtracién y se afiadieron 150 ml de metil terc-butil
éter. La mezcla se extrajo con 150 ml de agua. La fraccion organica se aislé y
se secl sobre MgSQO4 y se evaporo a presion reducida. El residuo se redisolvid
en 150 ml de metil terc-butil éter y se extrajo con 150 ml de una solucién 1 M
de NaHCOs;. La fase organica se secOd sobre MgSO,4 y se evapor6 a presion
reducida. El residuo se traté con agua. El COINI-1 precipitado en el medio, se
aislé por filtracion y se seco. Se aislaron 4,3 g de COINI-1.

Preparacion y evaluacion de muestras curadas

Sélo la muestra curada del COMP-19 presentaba un olor fuerte. Todas
las demas muestras curadas no presentaban olor, o un olor moderado, y se
evaluaron para su cantidad de extraibles volatiles por desorcion térmica. Los
resultados se muestran en la Tabla 18.

Tabla 18
Muest Grado d Nivel d
vestra rado de Olor Vel de Viscosidad
curada de curado TDE
COMP-19 total t
oaimente olor fuerte OK
curado
COMP-20 totalmente olor
malo OK
curado moderado
INV-35 totalmente , muy
sin olor OK
curado bueno
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Muest Grado d Nivel d
uestra rado de Olor vel de Viscosidad
curada de curado TDE
INV-36 totalmente olor
bueno OK
curado moderado
INV-37 totalmente , muy
sin olor OK
curado bueno
INV-38 totalmente mu
sin olor y OK
curado bueno
INV-39 totalmente )
sin olor bueno OK
curado
INV-40 totalmente )
sin olor bueno OK
curado
INV-41 total t
oraimente sin olor bueno OK
curado
INV-42 total
otaimente sin olor mdy OK
curado bueno

A partir de la Tabla 18, queda claro que un fotoiniciador monofuncional
presenta una gran cantidad de extraibles volatiles por desorcion térmica. Se
obtuvieron buenos resultados para fotoiniciadores di- y poli-funcionales y
fotoiniciadores poliméricos, aunque especialmente con fotoiniciadores
polimerizables se observé una cantidad muy pequefia de extraibles volatiles
por deposicidon térmica.

EJEMPLO 7

Este ejemplo ilustra que la composicidén polimerizable por radicales libres
puede usarse para preparar tintas de chorro curables por radicales libres que
presentan pequefas cantidades de extraibles después del curado.

Preparacién de la dispersion de pigmento cian C1

Una dispersidon de pigmento concentrado C1 se preparé mezclando
durante 30 minutos los componentes de acuerdo con la Tabla 19 en un
recipiente de 1000 ml, usando un DISPERLUX™ YELLOWO075 (de
DISPERLUX S.A.R.L., Luxemburgo). El recipiente se conect6 después a un
molino de perlas de laboratorio EIGER™ (de EIGER TORRANCE Ltd.) que
tenia un relleno de perlas del 52% con perlas de éxido de zirconio estabilizado
con itrio de 0,4 mm (“medio de molienda de zirconia de alta resistencia a
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desgaste” de TOSOH Co.) y se molié durante 100 minutos. Después de la
molienda, la dispersion se separ6 de las perlas usando una tela de filtro.

Tabla 19
Componente | Cantidad
PB15:4 140,0 g
S39000-SOL | 466,7 g
Genorad 16 14,0 g
VEEA 79,3 g

El tamafo de particula medio de las dispersiones pigmentadas
concentradas C1 era de 109 nm, medido con el Malvern Nano-S.
Preparacion de las tintas curables

La tinta curable pigmentada comparativa COMP-21 y las tintas curables
pigmentadas de la invencion INV-43 e INV-44 se prepararon afiadiendo a la
dispersiéon cian C1 los componentes de acuerdo con la Tabla 20. Los % en
peso (% p) de los componentes estan basados en el peso total de la tinta

curable.
Tabla 20

% p de: COMP-21] INV-43 INV-44
C1 15,00 15,00 15,00
VEEA 18,26 59,50 59,50
SR399LV 20,00
M600 20,00
SR256 61,24
Irgacure™127 2,50 2,50 2,50
Byksol 3,00 3,00 3,00

Preparacion y evaluacion de muestras curadas

Las muestras totalmente curadas de la tinta curable pigmentada
comparativa COMP-21 vy las tintas curables pigmentadas de la invencion INV-
43 e INV-44 se prepararon exactamente de la misma manera que la descrita en
el EJEMPLO 2.

Se determind la cantidad de extraibles volatiles por desorcion térmica y
se muestra en la Tabla 21.
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Tabla 21
Muestra Grado de Olor Nivel de
curada de: curado TDE
COMP-21 totalmente |olor fuerte| malo
curado
INV-43 totalmente | sin olor | bueno
curado
INV-44 totalmente | sin olor muy
curado bueno

A partir de la Tabla 21, queda claro que se observdé una pequefia
cantidad de extraibles volatiles por desorcién térmica para tintas de chorro
curables por radicales libres de acuerdo con la presente invencion.

EJEMPLO 8

Este ejemplo ilustra la sintesis de inhibidores polimerizables para fluidos
polimerizables por radicales libres y tintas de acuerdo con la presente
invencion.

Estabilizador-1:

Sintesis  del 2-[[(2-(4-hidroxi-fenoxi)-etil)Jamino]carbonil]

aminoetil éster del acido 2-metil propenoico.

H,PAC O BN

— 0L —= YT
OH ; on
W o/\’"“l-‘a.) '

N,N, O-tribencil-hidroquinona-mono(2-aminoetil)-éter: 25 g (84,4 mmol)
de clorhidrato de N,N-dibencil-2-cloroetil-amina y 34,5 g (250 mmol) de K,CO3
se calentaron a reflujo en 320 ml de acetonitrilo. Se afadieron 17,25 g (84,6
mmol) de 4-benciloxifenol y la mezcla de reaccidn se calent6 a reflujo durante 6
horas. Se permiti6 que la mezcla de reacciébn se enfriara a temperatura
ambiente y las sales precipitadas se retiraron por filtracién. El disolvente se
retir6 a presidon reducida. Se aislaron 36,1 g de N,N,O-tribencil-hidroquinona-
mono(2-aminoetil)-éter  bruto. El N,N,O-tribencil-hidroquinona-mono(2-
aminoetil)-éter se purific6 usando cromatografia en columna preparativa
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(Kieselgel 60, ciclohexano/acetato de etilo: 20/1. Se aislaron 21/1 g (59%) de
N,N,O-tribencil-hidroquinona-mono(2-aminoetil)-éter (p.f. : 45-47°C).
Clorohidrato de hidroquinona-mono(2-aminoetil)éter. se disolvieron 25,6
g (60,7 mmol) de N,N,O-tribencil-hidroquinona-mono(2-aminoetil)-éter en etanol
caliente. Se afiadieron 7,7 ml de acido clorhidrico concentrado y 4,7 g de Pd/C
y el N,N,O-tribencil-hidroquinona-mono(2-aminoetil)-éter se hidrogené a 50°C y
a una presion de 3 atmésferas. El catalizador se retird por filtracion y se lavo
con 50 ml de etanol. El disolvente se retird a presion reducida. El residuo se
tratd con 50 ml de acetonitrilo, se aislo por filtracion y se sec6 a presion
reducida a 40°C. Se aislaron 9,8 g (85%) de clorhidrato de hidroquinona-mono
(2-aminoetil)éter (p.f.: 169-171°C).
2-[[(2-(4-hidroxi-fenoxi)-etil)amino]carbonillaminoetil éster del acido 2-
metil-propenoico: se disolvieron 3 g (16 mmol) de clorhidrato de hidroquinona-
mono(2-aminoetil)éter en 100 ml de cloruro de metileno. Se anadieron 2,7 ml
(19 mmol) de trietil amina, seguido de la adicion de 2,9 ml (19 mmol) de 2-
isocianato-etil éster del acido 2-metil-2-propenoico. Se permitié que la reaccion
continuara durante 5 horas a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se
extrajo con 100 ml de una solucién 0,1 N de HCI, se secd sobre MgSO, y se
evaporo a presion reducida. El 2-[[(2-(4-hidroxi-fenoxi)-
etil)amino]carbonillaminoetil éster del acido 2-metil-propenoico bruto se purificd
por cromatografia en columna preparativa en una columna Merck SVP D40,
usando elucion en gradiente de cloruro de metileno a cloruro de
metileno/metanol 95/5. Se aislaron 2,4 g (49%) de 2-[[(2-(4-hidroxi-fenoxi)-
etil)amino]carbonillaminoetil éster del acido 2-metil-propenoico.
Sintesis del Estabilizador-2: 2-[[(2-(4-hidroxi-3,5-di-terc-butil-fenil)-
metil)aminocarbonil aminoetil éster del acido 2-metil-propenoico
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t, EnOH/Br, NHICHO?2
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3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzaldehido: Se disolvieron 20 g (91 mmol) de
2,6-di-terc-butil-4-metilfenol en 1 | de terc-butanol. Se afiadieron 9,2 ml (28,9 g,
180 mmol) de bromo gota a gota a temperatura ambiente. La reaccién se
permitié continuar a temperatura ambiente durante 16 horas. El 3,5-di-terc-butil-
4-hidroxibenzaldehido cristaliz6 en el medio. Se aisl6 el 3,5-di-terc-butil-4-
hidroxibenzaldehido por filtracion y se sec6. Se aislaron 7,82 g de 3,5-di-terc-
butil-4-hidroxibenzaldehido. El filtrado se concentré a 150 ml y un segundo
cultivo cristalizé en el medio. Se aisl6 3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzaldehido por
filtracion y se sec6. Se aislaron 4,49 g de 3,5-di-terc-butil-4-
hidroxibenzaldehido. Las dos fracciones de 3,5-di-terc-butil-4-
hidroxibenzaldehido se combinaron y se aislaron 12,31 g (68%) de 3,5-di-terc-
butil-4-hidroxibenzaldehido (p.f.: 186-8°C).

N-formil-3, 5-di-terc-butil-4-hidroxibencil-amina: Una mezcla de 11,09 g
(47 mmol) de 3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzaldehido, 40 g de formiato de
amonio y 40 ml de formamida se agitaron y calentaron a 170°C durante 30
minutos. La mezcla se dejé enfriar a temperatura ambiente y se traté con 100
ml de agua. La N-formil-3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencil-amina bruta precipité de
la mezcla, se aisl6 por filtracidn, se lavd con agua y se seco. La N-formil-3,5-di-
terc-butil-4-hidroxibencil-amina bruta se recristalizdé en tolueno/heptano 1/1. Se
aislaron 9,36 g (76%) de N-formil-3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencil-amina (130-
1°C).

3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencil amina: Se disolvieron 9,81 g (37,3 mmol)
de N-formil-3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencil-amina en 24 ml de dioxano y 7,2 ml
de acido clorhidrico concentrado. La mezcla se calent6 a reflujo durante una
hora. Se permitié que la mezcla se enfriara a temperatura ambiente y se diluy6
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con 50 ml de agua. La mezcla se hizo alcalina usando una solucién de
amoniaco al 10%. La 3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencil amina precipito en el
medio, se aisl6 por filtracion y se secd. Se aislaron 8,5 g (97%) de 3,5-di-terc-
butil-4-hidroxibencil amina (p.f.: 159-9°C). La 3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencil
amina tiene una tendencia a perder amoniaco tras el calentamiento, formando
los derivados di- y tri-bencilicos correspondientes.

2-[[(2-(4-hidroxi-3, 5-di-terc-butil-fenil)-metil)amino]Jcarbonillaminoetil éster
del acido 2-metil-propenoico: Se disolvieron 4 g (17 mmol) de 3,5-di-terc-butil-4-
hidroxibencil amina en 90 ml de cloruro de metileno. Se afadieron 10 mg de
BHT, seguido de la adicion de 2,5 m (17 mmol) de 2-isocianatoetil éster del
acido 2-metil-2-propenoico. Se permitié que la reaccion continuara durante 30
minutos a temperatura ambiente. El disolvente se retir6 a presion reducida. El
residuo se traté con 200 ml de agua y el 2-[[(2-(4-hidroxi-3,5-di-terc-butil-fenil)-
metil)amino]carbonillaminoetil éster del acido 2-metil-propenoico bruto se aislo
por filtracion. El 2-[[(2-(4-hidroxi-3,5-di-terc-butil-fenil)-metil)amino]carbonil]
aminoetil éster del acido 2-metil-propenoico se purific6 por cromatografia en
columna preparativa en una columna Merck SVP D40, usando un gradiente de
elucién de cloruro de metileno a cloruro de metileno/metanol 90/10. Se aislaron
48 g (58%) de 2-[[(2-(4-hidroxi-3,5-di-terc-butil-fenil)-metil)amino]carbonil]
aminoetil éster del acido 2-metil-propenoico.
Sintesis del Estabilizador 3: N-(4-hidroxi-3,5-dimetil-bencil)-metacrilamida

'H,
" j\'r b\/
/\
E{OHH.SO, H,C

HC

Se disolvieron 611 g (5 mol) de 2,6-dimetil-fenol en 440 ml de etanol. Se
anadieron 0,5 g de fenotiazina como estabilizador. Se afiadieron 718 g (5 mol)
de N-metoximetil-acrilamida durante 15 minutos y la mezcla de reaccidén se
calent6 a 55°C. Se anadieron gota a gota 3 ml de acido sulfurico concentrado,
mientras la temperatura se mantenia por debajo de 60°C. La mezcla de
reaccion se calenté a 80°C durante 90 minutos y la reaccion se dejé continuar
durante 5 horas a 80°C. Se permitié que la mezcla de reacciéon se enfriara a
60°C y se forz6 a la N-(4-hidroxi-3,5-dimetil-bencil)-metacrilamida a cristalizar
anadiendo una pequefia cantidad de N-(4-hidroxi-3,5-dimetilbencil)-
metacrilamida. La mezcla de reaccion se enfrié6 adicionalmente a temperatura
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ambiente y la N-(4-hidroxi-3,5-dimetil-bencil)-metacrilamida se aislé por
filtracion. La N-(4-hidroxi-3,5-dimetil-bencil)-metacrilamida se lavé con 180 ml
de etanol y se sec6 a presion reducida a 50°C. Se aislaron 861 g (79%) de N-
(4-hidroxi-3,5-dimetil-bencil)-metacrilamida (p.f.: 136-138°C).
EJEMPLO 9

Este ejemplo ilustra la reduccion en los extraibles volatiles del
estabilizador a partir de composiciones curables que comprenden un
estabilizador polimerizable, comparado con un estabilizador no polimerizable.
Preparaciéon de las composiciones curables

Las composiciones curables liquidas comparativas COMP-22 a COMP-
24 y las composiciones curables liquidas de la invencion INV-45 a INV-47 se
prepararon mezclando los componentes de acuerdo con la Tabla 22. Los
porcentajes en peso (% p) de los componentes estan basados en el peso total
de la composicién curable.

Tabla 22

% p de: COMP-22|COMP-23|COMP-24|INV-45 | INV-46 | INV-47
VEEA 74,5 73,5 73,5 73,5 | 73,5 | 73,5
M600 20,0 20,0 20,0 20,0 | 20,0 | 20,0
Irgacure™127( 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Tegosol 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
BHT --—- 1,0 -—- -—- -—- -—-
MPH --—- --—- 1,0 -—- -—- -—-
ESTAB-1 --—- --—- --—- 1,0 --—- --—-
ESTAB-2 --—- --—- --—- -—- 1,0 -—-
ESTAB-3 --- --- --- --- 1,0

Las composiciones de comparacion COMP-23 y COMP-24 comprenden
estabilizadores no polimerizables, mientras que a la composicion de
comparacion COMP-22 no se le afadi6 estabilizador.

Evaluacion de las composiciones curables

Las composiciones curables comparativas COMP-22 a COMP-24 vy las
composiciones curables de la invencion INV-45 a INV-47 se recubrieron con
PET100 usando un recubridor de barra y una barra de alambre de 10 um. Cada
muestra recubierta se curdé usando un transportador Fusion DRSE-120,
equipado con una lampara Fusion VPS/1600 (bombilla D), que transporto las
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muestras bajo la lampara UV en una cinta transportadora a una velocidad de
20 m/min.

El curado se realiz6 en condiciones inertizantes de nitrégeno. El sustrato
recubierto se montd sobre la placa metalica y encima se puso una estructura
metalica de 1 cm de altura, con una ventana de cristal de cuarzo no absorbedor
de UV y después se llend durante 30 segundos con nitrbgeno puro gas antes
de que el recubrimiento se pusiera sobre la cinta transportadora.

Todas las muestras se curaron completamente. Los extraibles volatiles
se midieron de acuerdo con el método de desorcidon térmica descrito
anteriormente. Los resultados se ilustran en la Tabla 23.

Tabla 23
Muestra Pico del estabilizador Cantidad estimada de
curada de (fragmentos) estabilizador extraido
COMP-22 NO
COMP-23 Si 3,8 mg/m?
COMP-24 Si 4,3 mg /m?
INV-45 NO
INV-46 NO --
INV-47 NO

Los espectros de desorcion térmica de las composiciones de
comparacion COMP-23 y COMP-24 comprenden una sefal de pico indicada
para el estabilizador no polimerizable. Los espectros de desorciéon térmica de
las muestras de la invencion no mostraban una sefal de pico indicada por el
estabilizador polimerizable. Por lo tanto, el uso de un estabilizador
polimerizables se ve favorecido para las composiciones curables,
especialmente en el caso de que sea necesario minimizar la cantidad de
extraibles, por ejemplo en el caso de la impresion en envases para alimentos.
EJEMPLO 10

Este ejemplo ilustra el efecto sobre la estabilidad de una composicién
curable por adicién de un estabilizador polimerizable en una tinta pigmentada
que comprende un pigmento magenta.

Preparacion de la dispersion magenta CPD1

Una dispersion de pigmento concentrado CPD1 se prepardé mezclando
durante 30 minutos los componentes de acuerdo con la Tabla 24 en un
recipiente de 1000 ml, usando un DISPERLUX™ YELLOWO075 (de
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DISPERLUX S.A.R.L., Luxemburgo). El recipiente se conect6 después a un
molino de perlas de laboratorio EIGER™ (de EIGER TORRANCE Ltd.) que
tenia un relleno de perlas del 52% con perlas de éxido de zirconio estabilizado
con itrio de 0,4 mm (“medio de molienda de zirconia con alta resistencia a
desgaste” de TOSOH Co.) y se molié durante 280 minutos. Después de la
molienda la dispersion se separ6 de las perlas usando una tela de filtro.

Tabla 24
Cantidad

Componente

RT355D

160,0 g

S39000-sol

533,3 g

Genorad 16

8,09

VEEA

98,7 g

El tamafo de particula medio de las dispersiones pigmentadas CPD1
era de 95 nm, medido con el Malvern Nano-S.
Preparacion de la tinta curable

Las tintas curables pigmentadas comparativas COMP-25 a COMP-28 y
las tintas curables pigmentadas de la invencién INV-48 a INV-50 se prepararon
afiadiendo a la dispersiéon magenta los componentes de acuerdo con la Tabla
25. Los % en peso (% p) de los componentes estan basados en el peso total de

la tinta curable.

Tabla 25
% p de: COMP- | COMP- | COMP- | COMP- [INV-48|INV-49|INV-50
25 26 27 28
CPD1 20,0 20,0 20,0 20,0 [ 20,0 { 20,0 | 20,0
VEEA 54,5 53,5 53,5 53,5 | 53,5 [ 53,5 | 53,5
M600 20,0 20,0 20,0 20,0 [ 20,0 { 20,0 | 20,0
Irgacure™ 127 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Byksol 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
BHT 1,0 --
MPH 1,0
Genorad™ 16 1,0
ESTAB-1 -- 1,0
ESTAB-2 1,0
ESTAB-3 1,0
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Las tintas de comparacion COMP-26 a COMP-28 comprenden
estabilizadores no polimerizables, mientras que a la tinta de comparacién
COMP-25 no se le afiadi6 estabilizador.

Evaluacion de las tintas curables

La estabilidad de las tintas curables se evalué de acuerdo con el método

descrito anteriormente. Los resultados se dan en la Tabla 26.

Tabla 26
Tinta Viscosidad de la Viscosidad después
curable formulacién reciente de 6 dias a 83°C
COMP-25 15,3 solido
COMP-26 18,0 solido
COMP-27 14,6 solido
COMP-28 14,6 solido
INV-48 15,4 19,8
INV-49 13,1 23,2
INV-50 9,6 11,8

A partir de la Tabla 26, queda claro que las tintas de la invencion INV-48
a INV-50 presentan una estabilidad mejorada, comparadas con las tintas de
comparaciéon formuladas a partir de la misma dispersion de pigmento magenta
concentrado. Puesto que el proceso de eyeccidon de las tintas de chorro
depende en gran medida de la viscosidad de la tinta, los estabilizadores
polimerizables de la invencién suministran una mejora de la estabilidad de
viscosidad para evitar que las tintas de chorro envejecidas no puedan
eyectarse nunca mas debido a que aumenta la viscosidad de la tinta de las
tintas de chorro curables inestables e incluso pueden solidificar.
EJEMPLO 11

Este ejemplo ilustra el efecto sobre la estabilidad por la adicién de un
estabilizador polimerizable en una tinta pigmentada que comprende un
pigmento amarillo.
Preparacion de la dispersion amarilla CPD2

Una dispersion de pigmento concentrado CPD2 se prepardé mezclando
durante 30 minutos los componentes de acuerdo con la Tabla 27 en un
recipiente de 1000 ml, usando un DISPERLUX™ YELLOWO75 (de
DISPERLUX S.A.R.L., Luxemburgo). El recipiente se conect6 después a un



10

15

20

ES 2352051 T3

91

molino de bolas de laboratorio EIGER™ (de EIGER TORRANCE Ltd.) que
tenia un relleno de perlas del 52% con perlas de éxido de zirconio estabilizado
con itrio de 0,4 mm (“medio de molienda de zirconia con alta resistencia a
desgaste” de TOSOH Co.) y se moli6 durante 200 minutos. Después de la
molienda la dispersion se separ6 de las perlas usando una tela de filtro.

Tabla 27
Componente Cantidad
PY150 140,0 g
S35000-SOL 466,7 g
Genorad™ 16 7,09
VEEA 86,3 9

El tamafo de particula medio de las dispersiones pigmentadas
concentradas CPD2 era de 160 nm, medido con el Malvern Nano-S.
Preparacion de las tintas curables

Las tintas curables pigmentadas comparativas COMP-29 a COMP-31 y
las tintas curables pigmentadas de la invencién INV-51 e INV-52 se prepararon
afadiendo a la dispersion amarilla CPD2 los componentes de acuerdo con la
Tabla 28. Los % en peso (% p) de los componentes estan basados en el peso
total de la composicion curable.

Tabla 28

% p de COMP-29 | COMP-30 | COMP-31 [INV-51 [ INV-52
CPD2 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0
VEEA 58,5 57,5 56,5 58,5 | 56,5
M600 20,0 20,0 20,0 20,0 | 20,0
Irgacure™ 127 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Tegosol 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
BHT 1,0 2,0 3,0
ESTAB-1 1,0 3,0

Evaluacion de las tintas curables
La estabilidad de las tintas curables se evalu6é de acuerdo con el método
descrito anteriormente. Los resultados se dan en la Tabla 29.
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Tabla 29
Tinta Viscosidad de la Viscosidad después
curable | formulacién reciente de 6 dias a 83°C
COMP-29 30,6 solido
COMP-30 30,6 solido
COMP-31 30,6 solido
INV-51 30,6 solido
INV-52 30,6 28,7

Los resultados de la Tabla 29 ilustran que el uso del estabilizador no
polimerizable convencional BHT no estabilizaba la tinta, incluso en una
cantidad relativamente alta (3% p) (formulaciones COMP-29 a COMP-31). La
tinta pigmentada amarilla se estabilizé por adicion de un 3% p del ESTAB-1 de
la invencion (tinta INV-52). Por alguna razén desconocida, se encontr6 que los
inhibidores polimerizables eran mas eficaces. Puesto que el proceso de
eyeccion de las tintas de chorro depende en gran medida de la viscosidad de la
tinta, los estabilizadores polimerizables de la invencidon suministran una mejora
de la estabilidad de viscosidad para evitar que las tintas de chorro envejecidas
no puedan eyectarse nunca mas, debido a que la viscosidad de la tinta de las
tintas de chorro curables inestables aumenta, e incluso pueden solidificar.
Preparacion de la dispersion amarilla CPD3

Se prepard una dispersion de pigmento concentrado CPD3 mezclando
durante 30 minutos los componentes de acuerdo con la Tabla 30 en un
recipiente de 1000 ml, usando un DISPERLUX™ YELLOWO075 (de
DISPERLUX S.A.R.L., Luxemburgo). El recipiente se conect6 después a un
molino de bolas de laboratorio EIGER™ (de EIGER TORRANCE Ltd.) que
tenia un relleno de perlas del 52% con perlas de éxido de zirconio estabilizado
con itrio de 0,4 mm (“medio de molienda de zirconia con alta resistencia a
desgaste” de TOSOH Co.) y se molié durante 220 minutos. Después de la
molienda, la dispersion se separ6 de las perlas usando una tela de filtro.

Tabla 30
Componente Cantidad
PY150-2 140,0 g
S35000-SOL 466,7 g
Genorad™16 7,09
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VEEA

86,3 g

concentradas CPD3 era de 136 nm, medido con el Malvern Nano-S.
Preparacion de las tintas curables

Las tintas curables pigmentadas comparativas COMP-32 a COMP-34 y
las tintas curables pigmentadas de la invencién INV-53 e INV-54 se prepararon
afiadiendo a la dispersion amarilla CPD3 los componentes de acuerdo con la
Tabla 31. Los % en peso (% p) de los componentes estan basados en el peso

total de la composicion curable.

Tabla 31

% p de COMP-32|COMP-33|COMP-34|INV-53 [ INV-54
CPD3 15,0 15,0 15,0 15,0 | 15,0
VEEA 58,5 57,5 56,5 58,5 | 56,5
M600 20,0 20,0 20,0 20,0 | 20,0
Irgacure™ 127 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Tegosol 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
BHT 1,0 2,0 3,0 --
ESTAB-1 1,0 3,0

Evaluacion de las tintas curables

La estabilidad de las tintas curables se evalu6é de acuerdo con el método

descrito anteriormente.

Los resultados se dan en la Tabla 32.

La Tabla 32 ilustraba que los resultados son comparables para la
primera y segunda tintas de pigmento amarillo (comparese con la Tabla 8).

Tabla 32
Tinta Viscosidad de la Viscosidad después
curable formulacién reciente de 6 dias a 83°C

COMP-32 ]28/4 solido
COMP-33 [28,4 solido
COMP-34 |28/4 solido
INV-53 28,4 solido
INV-54 28,4 23,1
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Hasta ahora, la tinta pigmentada amarilla no se estabilizaba con un 3% en peso
de BHT (formulacion COMP-34), mientras que ya era estable con un 3% p de
ESTAB-1 (formulacion INV-54).
EJEMPLO 12

Este ejemplo ilustra el efecto sobre la estabilidad mediante la adicion de
un estabilizador polimerizable en una tinta pigmentada, que comprende un
pigmento cian.
Preparacion de la dispersion cian CPD4

Una dispersidn pigmentada concentrada CPD4 se prepar6 mezclando
durante 30 minutos los componentes de acuerdo con la Tabla 33 en un
recipiente de 1000 ml, usando un DISPERLUX™ YELLOWO075 (de
DISPERLUX S.A.R.L., Luxemburgo). El recipiente se conect6 después a un
molino de bolas de laboratorio EIGER™ (de EIGER TORRANCE Ltd.) que
tenia un relleno de perlas del 52% con perlas de éxido de zirconio estabilizado
con itrio de 0,4 mm (“medio de molienda de zirconia de alta resistencia a
desgaste” de TOSOH Co.) y se molié durante 100 minutos. Después de la
molienda la dispersion se separ6 de las perlas usando una tela de filtro.

Tabla 33
Componente |Cantidad
PB15:4 140,0 g
S35000-SOL 466,7 g
Genorad™ 16 7,09
VEEA 86,3 9

El tamafo de particula medio de las dispersiones pigmentadas
concentradas CPD4 era de 139 nm, medido con el Malvern Nano-S.
Preparacién de las tintas curables

Las tintas curables pigmentadas comparativas COMP-35 y la tinta
curable pigmentada de la invencidn INV-55 se prepararon afadiendo a la
dispersiéon cian CPD4 los componentes de acuerdo con la Tabla 34. Los % en
peso (% p) de los componentes estan basados en el peso total de la
composicién curable.
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Tabla 34
% p de COMP-35[ INV-55
CPD4 15,0 15,0
VEEA 52,0 51,0
M600 20,0 20,0
Irgacure™ 127 2,5 2,5
Genopol™ TX-1 2,5 2,5
Genopol™ AB-1 5,0 5,0
Tegosol 3,0 3,0
ESTAB-1 1,0

Evaluacién de las tintas curables
La estabilidad de las tintas curables se evalué de acuerdo con el método
descrito anteriormente.
Los resultados se dan en la Tabla 35.
Tabla 35
Tinta Viscosidad de la

Viscosidad después

curable | formulacién reciente de 6 dias a 83°C
COMP-35 18,1 solido
INV-55 18,1 254

La Tabla 35 ilustra que también una tinta cian puede estabilizarse con el
uso del estabilizador polimerizable de la invencion ESTAB-1 (tinta INV-55),
mientras que la tinta sin estabilizador no es estable (formulacion COMP-35).
Puesto que el proceso de eyeccion de las tintas de chorro depende en gran
medida de la viscosidad de la tinta, los estabilizadores polimerizables de la
invenciéon suministran una mejora de la estabilidad de viscosidad para evitar
que las tintas de chorro envejecidas no puedan eyectarse nunca mas debido a
que la viscosidad de la tinta de las tintas de chorro curables inestables
aumenta, e incluso pueden solidificar.

EJEMPLO 13

Este ejemplo ilustra el efecto de la cantidad de un estabilizador
polimerizable de la invencién a una tinta pigmentada, que comprende un
pigmento magenta, sobre la velocidad de curado de la tinta curable.
Preparacion de las tintas curables
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La dispersion de pigmento magenta concentrada CPD1 del EJEMPLO
10 se usoé para preparar las tintas de acuerdo con la Tabla 36. Los % en peso
(% p) de los componentes estan basados en el peso total de la composiciéon

curable.
Tabla 36
% p de INV-56 [INV-57 |INV-58 [INV-59
CPD1 20,0 20,0 20,0 20,0
VEEA 51,5 48,5 42,5 30,5
M600 20,0 20,0 20,0 20,0
Irgacure™ 127 | 2,5 2,5 2,5 2,5
Tegosol 3,0 3,0 3,0 3,0
ESTAB-1 3,0 6,0 12,0 240

Evaluacion de las tintas curables

Las tintas curables de la invencion INV-56 a INV-59 se recubrieron sobre
PET100 usando un recubridor de barra y una barra de alambre de 10 um. Cada
muestra recubierta se curdé usando un transportador Fusion DRSE-120,
equipado con una lampara Fusion VPS/1600 (bombilla D), que transporto las
muestras bajo la ldmpara UV en una cinta transportadora, a una velocidad de
20 m/min. El curado se realizd dos veces, una primera vez en condiciones de
aire ambiente, la segunda vez en condiciones inertizantes de nitrdgeno.

Para el curado en condiciones inertizantes de nitrogeno, el sustrato
recubierto se montd sobre la placa metalica y se puso encima de una
estructura metalica, de 1 cm de altura, con una ventana de cristal de cuarzo no
absorbedor de UV, y después se llend durante 30 segundos con nitrdgeno
gaseoso puro, antes de que el recubrimiento se pusiera sobre la cinta

transportadora.
Los resultados se dan en la Tabla 37.
Tabla 37
Muestra | Curado en condiciones Curado en condiciones
curada de de aire ambiente inertizantes de nitrogeno
INV-56 totalmente curado totalmente curado
INV-57 parcialmente curado totalmente curado
INV-58 parcialmente curado totalmente curado

INV-59 parcialmente curado totalmente curado
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La Tabla 37 ilustra el efecto sobre la posibilidad de curar la tinta
pigmentada, incluso en el caso de que se afada una cantidad muy alta de
estabilizador a la tinta pigmentada. En condiciones inertizantes de nitrogeno, el
curado es completo, incluso en el caso del 24% p de ESTAB-1 (tinta INV-59).
De esta manera, la capacidad de estabilizar la tinta pigmentada frente a la
polimerizacién no deseada durante el almacenamiento de la tinta mediante la
adicion del estabilizador polimerizable parece no ir acompafada de una pérdida
en la velocidad de curado en condiciones inertizantes de nitrogeno.

EJEMPLO 14

Este ejemplo ilustra el efecto de un compuesto polimerizable A que tiene
un grupo acrilato y un grupo metacrilato, a niveles de extraibles.
Preparacion de los liquidos curables por radicales libres

Los liquidos curables por radicales libres COMP-36 y COMP-37 se
prepararon de la misma manera que en el EJEMPLO 3, pero usando los
compuestos de acuerdo con la Tabla 38.

Tabla 38
% p de COMP-36 | COMP-37
CM-1 94,50 74,50
M600 20,00
Irgacure™ 127 2,50 2,50
BYKSOL 3,00 3,00

La sintesis del compuesto polimerizable CM-1 se ha dado anteriormente
en el EJEMPLO 1. Los parametros de copolimerizacion ry para acrilato de
metilo y r, para metacrilato de metilo son 0,4 y 2,2, respectivamente, dando
como resultado una proporcion de copolimerizacion ro/r1 de 5,5 o mayor de
0,200.

Preparacion y evaluacion de las muestras curadas

Las muestras recubiertas de los liquidos curables por radicales libres
COMP-36 y COMP-37 se prepararon y curaron exactamente de la misma
manera descrita en el EJEMPLO 2.

El grado de curado se determind para las muestras curadas de los
liquidos curables por radicales libres COMP-36 y COMP-37. Ambas muestras
curadas de los liquidos curables por radicales libres COMP-36 y COMP-37
parecian estar totalmente curadas. Sin embargo, la muestra curada de COMP-
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36 presentaba un fuerte olor. La cantidad de extraibles volatiles se determiné
por desorcion térmica para ambas muestras curadas. Los resultados se
muestran en la Tabla 39.

Tabla 39
Muestra curada de| Grado de curado | Nivel de TDE
COMP-36 totalmente curado malo
COMP-37 totalmente curado pobre

Los resultados en la Tabla 39 muestran que un mondémero que tiene un
grupo acrilato y un grupo metacrilato con una proporcion de copolimerizaciéon
ro/r1 mayor de 0,200 no puede sustituir al compuesto polimerizable A.
EJEMPLO 15

Este ejemplo ilustra que las tintas curables por radicales libres de
acuerdo con la presente invencion, pero que carecen de un iniciador, pueden
curarse totalmente usando un curado por haz de electrones que presenta
menores cantidades de extraibles.

Preparacion de la dispersion cian CPD5

Se disolvieron 0,4 kg del dispersante polimérico CB162 y 267 g del
inhibidor de polimerizacion Genorad™ 16 en 18,4 kg de DPGDA, en un
recipiente de 50 I. Se afiadieron 8,0 kg de pigmento cian PB15:4 a la solucién y
se agitdé durante 10 minutos usando un dispersador DISPERLUX™ (de
DISPERLUX S.A.R.L., Luxemburgo). El recipiente se conect6 después a un
molino NETZSCH™ LMZ10 (de NETZSCH-Feinmahltechnik GmbH, Alemania)
que tenia un volumen interno de 10 | relleno en un 52% con perlas de zirconia
estabilizada con itrio de 0,4 mm (“‘medio de molienda de zirconia con alta
resistencia a desgaste” de TOSOH Co.). La mezcla se hizo circular sobre el
molino durante 245 minutos, a una velocidad de rotacién en el molino de
aproximadamente 15 m/s. Durante el procedimiento de molienda completo, el
contenido del molino se enfri6 a una temperatura de 42°C. La dispersion de
pigmento concentrado CPD5 se descargd en otro recipiente de 60 |. Después
de hacerlo circular sobre el molino, 13,3 kg de una solucién al 30% en peso de
DB162 en DPGDA se anadieron a la dispersion. La dispersion de pigmento
concentrado resultante CPD5, de acuerdo con la Tabla 40, presentd un tamafio
de particula medio de 110 nm.
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Tabla 40
% p de Dispersion CPD5
PB15:4 15
Disperbyk162-sol 15
Genorad 16 1
DPGDA 69

Preparacioén de la dispersion cian CPD6

Una dispersion de pigmento concentrado CPD6 se prepard mezclando
durante 30 minutos los componentes de acuerdo con la Tabla 41, en un
recipiente de 1000 ml, usando un DISPERLUX™ YELLOWO075 (de
DISPERLUX S.A.R.L., Luxemburgo). El recipiente se conect6 después a un
molino de perlas de laboratorio EIGER™ (de EIGER TORRANCE Ltd.) que
tenia un relleno de perlas del 52%, con perlas de zirconio estabilizado con itrio
de 0,4 mm (“medio de molienda de zirconia con alta resistencia a desgaste” de
TOSOH Co.) y se molié durante 100 minutos. Después de la molienda, la
dispersién se separd de las perlas usando una tela de filtro.

Tabla 41
Componente |Dispersién CPD6
PB15:4 140,0 g
S35000-SOl 466,7 g
Genorad 16 7,09
VEEA 86,3 g

Preparacion de las tintas curables

La tinta curable pigmentada comparativa COMP-38 y la tinta curable
pigmentada de la invencion INV-60 se prepararon anadiendo a la dispersion
cian concentrada CPD5 y CPDG6, respectivamente, los componentes de
acuerdo con la Tabla 42. Los % en peso (% p) de los componentes estan
basados en el peso total de la tinta curable.

Tabla 42
% p del componente: |COMP-38| INV-60
dispersiéon CPD5 15,20
dispersién CPD6 13,04
DPGDA 84,80 --
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VEEA 69,57
M600 17,39
Evaluacion de las tintas curables

La tinta curable pigmentada comparativa COMP-38 y la tinta curable
pigmentada de la invencion INV-60 se recubrieron en PET100, usando un
recubridor de barra y una barra de alambre de 10 um.

El recubrimiento se puso primero en una condicion inertizante mediante
un flujo de gas nitrégeno de 4,5 bar, que se condujo a la cdmara de muestra
del equipo EB para sustituir el aire por nitrogeno y, después, el recubrimiento
se transport6 para curarlo mediante el EB.

El recubrimiento se curd con un haz-e usando un equipo Durr-EB a una
tension de aceleracién de 180 kV y una corriente de 7 mA, a una velocidad de
transporte de 14 m/min, dando como resultado una dosis de 60 kGy.

La cantidad de extraibles volatiles se determind por desorcion térmica y
se muestra en la Tabla 43.

Tabla 43
Muestra curada de| Grado de curado | Nivel de TDE
COMP-38 totalmente curado malo
INV-60 totalmente curado aceptable

A partir de la Tabla 43, queda claro que se observd esta pequefia
cantidad de extraibles volatiles por desorcién térmica, para una tinta de chorro
curable por radicales libres de acuerdo con la presente invencién, que carecia
de un iniciador y que se curd por haz de electrones.
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REIVINDICACIONES

1. Un liquido curable por radicales libres, para impresion por chorro de
tinta, de materiales para envasado de alimentos, que no comprende iniciador o,
de lo contrario, uno o mas fotoiniciadores seleccionados entre el grupo que
consiste en iniciadores no poliméricos di- o multi-funcionales, iniciadores
oligoméricos, iniciadores poliméricos e iniciadores polimerizables;

en el que la composicidn polimerizable de dicho liquido consiste basicamente
en:

a) 25-100% p de uno o mas compuestos polimerizables A que tienen al
menos un grupo acrilato G1 y al menos un segundo grupo funcional G2
polimerizable, etilénicamente insaturado, diferente del grupo G1;

b) 0-55% de uno o mas compuestos polimerizables B seleccionados
entre el grupo que consiste en acrilatos monofuncionales y acrilatos
difuncionales; y

c) 0-55% en peso de uno o mas compuestos polimerizables C
seleccionados entre el grupo que consiste en acrilatos trifuncionales, acrilatos
tetrafuncionales, acrilatos pentafuncionales y acrilatos hexafuncionales, con la
condicion de que si el porcentaje en peso de los compuestos B es > 24% p,
entonces el porcentaje en peso de los compuestos C es > 1% p;

y en el que todos los porcentajes en peso de A, B y C estan basados en el
peso total de la composicién polimerizable; con la condicién de que al menos
un compuesto polimerizable C esté presente en la composicion polimerizable si
el liquido curable por radicales libres no contiene iniciador; y en el que el
compuesto polimerizable A tiene una proporcidén de copolimerizacion de

0,002 < rp/r1 < 0,200

representando ry y rp los parametros de copolimerizaciéon de metil-G1 y metil-
G2 respectivamente, determinados de acuerdo con el método de Kelen-Tudos,
si la combinacion de G1y G2 no se muestra en la siguiente Tabla 2:

Tabla 44
Grupo G1 Grupo G2 rq r
acrilato aliléter 11,0 | 0,04
acrilato aliléster 11,0 | 0,04

acrilato alilcarbonato | 10,2 | 0,04

acrilato viniléter 3,6 | 0,02
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Grupo G1 Grupo G2 rq r
acrilato viniléster 3,5 10,02

acrilato | vinilcarbonato| 3,5 | 0,02

acrilato fumarato 1,9 |1 0,09
acrilato maleato 1,9 |1 0,09
2. El liquido curable por radicales libres de acuerdo con la reivindicaciéon 1,
en el que el compuesto A esta representado por la Formula (1):
(GX),
Gl *-'Ilf—' G2
(GY),,

Formula (1)

en la que

G1 representa un grupo acrilato;

G2 representa un grupo funcional polimerizable, etilénicamente
insaturado, diferente del grupo G1;

GX y GY se seleccionan independientemente entre el grupo que
consiste en G1y G2;

n y m son numeros enteros seleccionados independientemente, que
tienen un valorde 06 1,y

L representa un grupo de enlace (n+m+2)-valente que comprende, al
menos, un atomo de carbono.

3. El liquido curable por radicales libres de acuerdo con la reivindicaciéon 2,
en el que los numeros enteros n y m tienen ambos un valor igual a 0.

4. El liquido curable por radicales libres de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 3, en el que el grupo funcional polimerizable G2 es un
grupo vinil éter.

5. El liquido curable por radicales libres de acuerdo con una cualquiera de
la reivindicaciones 1 a 4, en el que la composicién polimerizable comprende del
60 al 90% p de uno o mas compuestos polimerizables A y del 10 la 40% p de
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uno o mas compuestos polimerizables C.

6. El liquido curable por radicales libres de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 5, en el que el liquido comprende un fotoiniciador
polimerizable.

7. El liquido curable por radicales libres de acuerdo con una cualquiera de
la reivindicaciones 1 a 6, en el que el liquido comprende un co-iniciador
polimerizable y/o un inhibidor polimerizable.

8. El liquido curable por radicales libres de acuerdo con la reivindicaciéon 7,
en el que el inhibidor polimerizable es un inhibidor de polimerizacién fendlico
polimerizable de acuerdo con la formula (11):

(;ﬁrX\H*L—)f(’AL

R representa un hidrogeno o un grupo metilo;
X representa O o NRy;
m representa 0 6 1;

Férmula (i),

n representa un numero entero de 1 a 5;

o representa un numero entero de 1 a 6;

A representa un resto fendlico sustituido o no sustituido;

L representa un grupo de enlace (n+o)-valente, que comprende como
maximo 20 atomos de carbono;

R1 representa un grupo seleccionado entre el grupo que consiste en
hidrégeno, un grupo alquilo sustituido o no sustituido, un grupo alquenilo
sustituido o no sustituido, un grupo alquinilo sustituido o no sustituido, un grupo
aralquilo sustituido o no sustituido, un grupo alcarilo sustituido o no sustituido,
un grupo arilo sustituido o no sustituido y un grupo heteroarilo sustituido o no
sustituido.

9. Una tinta curable por radicales libres para impresion por chorro de tinta,
en la que la tinta curable por radicales libres es el liquido curable por radicales
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libres de acuerdo con una cualquiera de la reivindicaciones 1 a 8, que
comprende adicionalmente un colorante.

10. La tinta curable por radicales libres de acuerdo con la reivindicacion 9,
en la que el colorante es un pigmento.

11.  Un material de envasado para aplicaciones alimentarias que tiene una
capa curada de la tinta curable por radicales libres de acuerdo con las
reivindicaciones 9 6 10.

12.  Un método de impresidén por chorro de tinta que comprende la etapa de
aplicar una capa que comprende una composicién polimerizable, como se ha
definido en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, sobre un sustrato.

13. El método de impresiéon por chorro de tinta de acuerdo con la
reivindicacion 12, en el que la capa comprende un pigmento.

14. El método de impresion por chorro de tinta de acuerdo con las
reivindicaciones 12 6 13, en el que la capa se aplica mediante una técnica de
impresion seleccionada entre el grupo que consiste en impresion por chorro de
tinta, impresion flexografica, impresion por transferencia e impresion
serigrafica; o mediante una técnica de recubrimiento seleccionado entre el
grupo que consiste en recubrimiento por inmersion, recubrimiento con cuchilla,
recubrimiento por extrusién, recubrimiento por centrifugacién, recubrimiento
con tolva deslizante y recubrimiento por cortina.

15. Uso de la composicion polimerizable como se ha definido en una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, para reducir los extraibles de una capa
de formacion de imagenes o reducir los olores desagradables a partir de la
materia impresa.
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