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El presente invento concierne a sglutinantes pa-
ra tintas de imprenta, especislmente destinados al helio-
grabado con tolueno.

Las tintas de heliograbado estén constituidas por
una dispersién de pigmento en una solucidn de aglutinente.
Deben tener viécosidades constantes bastante pequefias. Se
desea que produzcaen, para duraciones de secado 1o més bre-
ves que sean posibles, impresiones con brillo elevado y con
buens intensidad de coloracién.

Existe un grupo de aglutinantes a base de colofo
nia que satisfacen amplismente estas exigencias. Como se
utiliza en calidad de materie prima una sustancis natural
cuyas propiedades dependen del origen y de la edad, la com
posicién de estos eglutinentes puede variar a veces con la
colofonia que se utiliza. Otro inconveniente de estas resi
nes se encuentre en el hecho de que estén siempre més o me
nos coloreadas y son susceptibles de oxidacién.

Por otrae parte, el poliestireno oligémero es muy
bien soluble y dilufble en tolueno. Ofrece, no obstante,
los inconvenientes de secarse demasiado lenteamente, de hu-
medecer 0 mojar mal los pigmentos y de fundir & baja ‘tempe
ratura. '

El invento tiene como meta permitir remedisr los
inconvenientes mencionados y conducir a tintas de heliogra
bado de gran cglidad, ‘

A este efecto, el aglutinante contiene copolime~
ros de unidedes de &cidos carboxilicos como méximo difun-

-clonales, olefinicamente insaturados en las posiciones al-

fa, beta, y como méximo de 04, as{ como una proporcién mo-~

lar de 50 a 95% de monémeros copolimerizables, olef{nica-<
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mente insaturados de Cp & Cy1g3 los copolimeros, los cuales

‘1legndo el caso presentan como componente un telbégeno, tie

nen un peso molecular medio de 400 a 3000 y la suma de los
constituyentes es siempre de 100% en proporcién molar.

Por "unidades" de 4cidos carboxf{licos olefinica-
mente insaturados, se designa tanto los que estén libres
como sus anhfdridos, siempre que estos existan.

Ios copolimeros comprenden grupos carboxilo, even
‘tualmente bajo forma de grupos de enhidridos de 4cidos car
box{licos. Tienen preferentemente como peso molecular medio
uno de 500 a 2000 y, més especialmente, de 600 a 1500. Ia
porcién de grupos carboxilo o de grupos de anhidridos co-
rrespondientes puede variar. En general, pueden presentar-
se en promedio 0,08 a 0,9 grupos carboxilo, llegado el ca-~
80 bajo forma de grupos de enhfdridos carboxilicos, por 100
unidades de peso molecular. También es epropiado tomar co-
mo constituyente del aglutinante telémeros constitufdos de
menera predominente por bloques que contlenen grupos carbo
xilo o de anhfdridos carboxilicos.

Ios polimeros citados pueden prepararse por poli
merizacién o telomerizacién de olefinas, preferentemente
monoolefinas y especlaslmente alfa-olefinas 02 a cg, tales
como etileno, propileno, butileno, octeno o bien estireno
0 derivados de este Gltimo, tales como los diversos vinil-
toluenos, alfa-metilestireno, monémeros vinflicos, deriva—-
dos de los 4eidos amorilico o metacrilico, por ejemplo sus
ésteres, amidas, nitrilos, vinilpiridina, vinilpirrolidona,
compuestos alf{licos tales como ésteres o &teres de alilo
con deidos carbox{licos como méximo difuncionales, olefini

cemente insaturados, tales como los 4cidos acrilico, meta-
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orilico, maleico, anhfdrido maleico o los semiésteres de
dcido maleico y de mono-alcoholes por ejemplo C; a Cip, Ios
derivados de los deidos acrilico o metacrilico son, prefe-
riblemente, polimerizados conjuntemente con anhidrido ma-
leico.

Es particularmente conveniente emplear los copo-
1f{meros qué contienen, a titulo de mondémero olefinicamente
insaturado, une proporcidén molar de 60 a 75% de un compues
to vinil-aromitico de férmule general:

X
CH = CHp

en que X e Y designan hidrégeno, cloro,- broino 0 un grupo
metilo, con presencia, no obstante, de como méximo un helé
geno o un grupo metilo en el nfcleo.

Se utilizan preferentemente los telémeros de ole
finas y de dcidos carboxilicos, especialmente los de esti-
reno y de anhidrido maleico, cuya proporcidén molar de dci-
do/olefine es de 1:0,5 a 1:20 y, preferentemente, de 1:1 a
1:8. Como ejemplos de materias iniciales convenientes, pue
den citarse los telémeros siguientes:

1) los de estireno y anhfdrido maleico, en las
proporciones molares 1l:1, 2:1, 3:1, 5:1, 8:1,

2) los de octeno y anhfdrido maleico, en la pro-
porcién molar 1:1,

3) los de estireno y 4cido acrilico, en la propor
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|
fcidn molar l:1,

' 4) los de estireno, viniltolueno y enhidrido ma-
ileico, en las proporciones molares 1l:1l:1 a 3:1:2; por ejem
gplo, 1:1:2, 1:1:1, 3:1:2;

| prefiriéndose més especialmente los ejemplos ci-
;tados en l) y 2).

El copolimero contiene también en general cumeno
o cimeno a titulo de +telbgeno, as{ como eventualmente otros
‘telégenos tales como paraxileno o bien los otros xilenos o
mezclas de isémeros de xilenos, tolueno, benceno, clorofor
mo, metiletilcetona o diisobutileetona.

' La proporcién de tellgeno puede constitulr aproxi
fmadamente 35%, preferentemente 5 a 25%, mds especialmente
hasta 20% del peso del copolimero. Se puede hacer variar de
bastantes maneras su proporcidn éptima, segin el peso mole
cular deseado para el polimero y el cardcter quimico del te
l6genoc. Por ejemplo, son bien convenientes los copolimeros
cuyo peso molecular medio varia de aproximadamente 600 a
700, y la proporcién de telbégeno es de aproximadamente 15

a 18% en peso, asi como aquellos cuyo peso molecular medio
veria de aproximadsmente 1000 a 1500 y cuya porcién ponde-
ral de telgeno llega hasta 5%. En general, para un peso mo
lecular més pequefio, se tendrd una porcién de telbégeno ma-
yor, y a la inversa.

Ia viscosidad de los copolimeros puede veriar den
tro de amplios intervalos segln su peso molecular. Puede
estar comprendida por ejemplo entre aproximadamente 1000 y
3500, preferentemente entre sproximadamente 1500 y 2500 cPo,
hablendo sido medida en una solucibén de tolueno al 50% a
alrededor de 20%2C.

Los copolimeros apropiados para los aglutinantes
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congiderados pueden prepararse de diferentes maneras, de
por si conocidas. En el caso de la copolimerizacidn, por

e jemplo en disolventes, que se efectia hebitualmente a una
temperatura de reaccién superior a 1502C, el disolvente es
llevado en general a 170 haste 2208C. Se le aflade a conti-
nuacibén el monémero olefinicsments insaturado, por ejemplo
estireno, asi como anhidrido maleico y un peréxido a titulo
de iniciador. Se recoge el copolimero formado por precipi-
tacién o destilacidén del disolvente. Se pueden tomar como
disolventes los telégenos anteriormente citados.

Es muy conveniente emplear para las tintas de he
liograbado copolimeros de estireno y de anhidrido maleico
cuyas soluciones pueden prepararse hasta un contenido pon-
deral de cuerpos sélidos de 50%, por ejemplo en tolueno, y
que pueden diluirse al menos en una concentracién de 25 a
30% en peso. No obstante, también es posible diluirlas to-
davia més.

Es necesario que la viscosidad de las soluciones
de copolimeros al 40% en tolueno sea bastante pequefia para
que se obtengan a la temperatura ambiente, en un vaso nor-
malizado Ford DIN n® 4, duraciones de circulacién de 15 a
100 segundos. Esto estd garantizado si los pesos molecula-
res medios de los copolimeros se encuentran sn el interva-
lo conforme al invento. Los pesos moleculares medios (me-
dios de nimero) pueden ser determinados por destilacidn iso
terma.

Preferentemente, se tiene interés en tomsr para
el heliograbado los copolimeros que no solemente tienen una
golubilidad y una compatibilidad (diluibilidad) suficien-~

tes, sino que al mismo tiempo desprenden el disolvente con
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la mayor velocidad que es posible. Es sorprendente que la
velocidad de restitucién o de devolucién del disolvente de
pende muy grandemente de la proporeidén de los copolimeros
en anhfidrido maleico. Cuanto més anhf{drido maleico se en-
cuentra allf incorporsdo, tanto més rdpide es la restitu-
cibén del disolvente. Por lo tento, es enteramente oporiuno
utilizar copolimeros de anhidrido maleico con peso molecu-
ler medio determinado, indicado segén el invento, y con prg
porciones fijas de anhfdrido maleico, segim la porcibn ya
mencionada de monémeros olefinicamente insaturados, para un
contenido méximo eventual en telégeno de sproximadamente
20% en peso.

Aunque se pueden utilizar perfectamente copolime
ros de estireno, especialmente con un contenido muy grande
de estireno, por ejemplo en proporcién molar de aproximada
mente 90%, se obtienen productos me jores en ciertos aspec-
tos con cuerpos o compuestos con proporcién menor de esti-
reno; el tiempo de evaporacién del disolvente es abreviado
considerablemente, por e jemplo por disminucién de la por-
cibén de estireno, preferentemente a 75 hasta 60% en propor
cién molar. Otros, entre los compuestos vinflicos o alfli-
cos ya citados, también proporcionan resultados correspon-
dientes.

Los copolimeros utilizados en los aglutinantes de
tintas de imprenta se disuelven generalmente con rapidez en
caliente en tolueno, formando soluciones transparentes. Es
tas no ven modificarse su viscosidad en reposo y son insen
sibles a la oxidacién. Ia fabricacidén de la tinta de impren
ta puede efectuarse, por ejemplo, dispersando finalmente de

modo habitual pigmentos en una solucién de 20 a 50% de los
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copolimeros en tolueno. Sorprendentemente, estas solucio-
nes, a pesar de sus elevados Indices de acidez, pueden ser
tratadas sin dificultad con los pigmentos, tales como azul
de ftalocianina o pigmentos amarillos dispersaedos, en mez-
clas que se conservan, mientras que esto ofrecia frecuente
mente dificultades, hasta ahora, con las resinas con {ndi-
ces de acidez bastante elevados. Ademéds, se pueden utili-
zar conjuntamente oitros disolventes, tales como xileno o
esencia. La concentracién de pigmento puede ser entonces de
5 a 30% en peso del aglutinante.

Gracias a los aglutinentes conformes al invento,
se tiene la ventaja, con relacifén a las resinas para tintas
de imprents a base de colofonia cuyos precios son iguslmen
te interesantes, de fabricar a partir de ellos tintas de
imprenta que se secan con méds rapidez, mojan o humedecen me
jor los pigmentos y ofrecen un brillo més elevado. Ademds,
se puede partir de monbmeros puros, quimicamente homogéneos,
féciles de obtener, y llegar en una sola etapa de reaccién
e aglutinantes transperentes dotados de buenas propiedades.

los ejemplos que van a seguir harén comprender
bien el modo en que se puede poner en préctica el invento.

Ejemplos 1 2 7 y 10. Se llevan a 2002C 8 kg de xi
leno en un autoclave de 40 litros. A continuacién, se afia-

den, gproximedamente en 60 minutos, de modo dosificaedo, una
solucibn calentada a 40°C de 2,75 kg de anhidrido maleico

en 5,5 kg de estireno, asi como una solucién de 250 g de
peréxido de di-ter-butilo en 3,5 kg de xileno & t{tulo de
activador. Se deja reaccionasr durante 15 minutos més, y deg
pués se elimina por destilacién el xileno que actla como di
solvente y simulteneemente como telfgeno. Se obtienen 9,2 kg
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de copolfmero con un equivalente de 346 de anhfdrido malei
co, con peso molecular medio de aproximedemente 1200 y con
punto de fusién de 1062C, medido por el método capilar (ejem
plo 1).

Se copolimeriza tembién, por el mismo modo opera
torio, pero en otras condiciones de peso, estireno, vinil-
tolueno o ambos a la vez, y anhidrido maleico (Ejemplos 2
a 7). El viniltolueno se presenta en forma de mezcla de isd
meros.

Ios copolimeros del Ejemplo 10 son preparados co
mo en el Ejemplo 1 pero, en lugar de xileno, con la misma
cantidad de cumeno a titulo de teldégeno.

Ensayo comparativo 8. Se trata de un ensayo tes-

tigo en el que se prepara poliestireno oligdémero. Se lle-
ven a 2002C 500 ml de cumeno en un autoclave. Se le afiade
a continuacién en 20 minutos, por bombeo una solucién de
4 g de peréxido de di-ter-butilo en 200 g de estireno. Des
pués de destilacién del cumeno, quedan 210 g de poliestire
no oligbmero, cuyo peso molecular es de 1740 y cuyo punto
de fusién es de 909C,

Ensayo comparativo 9. Se itrata de un ensayo tes-

tigo con una resina fenélica. Se condensa colofonia, por

e Jemplo bajo forma polimerizada, con una resina de fenol-for
maldehido a base de difenilolpropano, condensada en medio
alcalino, y despuds se esterifica en una gran medida la re
sina asi producida con pentaeritrita. El punto de fusidn
del producto, medido por el método capilar, es de 1382C, su
indice de acidez es de 20, su viscosidad, en solucién al
50% en tolueno a 202C, es de 250 a 350 ¢Po, y es miseible

en tolueno en todas las proporciones.
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Se han determinado las propicdades de las
resinas 1 a 10 en la tabla 1 que gigue:
(vease tabla 1)

?ara fabricar las tintas de heliograbado

con ‘tolueno, se disuelve cada vez 100 g de las mues-

tras 1 2 9 en tolueno. Se homogeneiza esta solucidn
durante 30 minutos en un molino de bolas con 20 g de
un pigmento rojo (Pigment Red 53 Iackrottoner LCLL
20). Se ajusta la duracidn de circulacién en un vaso
DIN n® 4 apropiada para la dispersidn coloreada, a

17 haéta 20 segundos con un suplemento de Holueno.

- 10 -
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ZABIA I

Ejemplo Estireno | Viniltolue | Anhfdri- | Compuesto
(Proporeién molar) kg no, kg do malei | - vinilico
co, kg (% en moles)
1 (11931) 545 - 2,75 65
2 (2,6:1) 7,0 _— 2,5 72,5
3 (7,9:1) 7,0 - 0,83 89
4 (0,95:0,97:1) 2,0 2,3 2,0 66,6
5 (1,5:0,5:1) 3,0 1,15 2,0 66,6
6 (4,8:1) 5,0 - 1,0 83
7 (1.5:1) - 3,55 3 60
8 poliestireno - - - -
(testigo)
9 resina fenblica - -— - -
(testigo)
lQ (1,931) 5’5 - 2,75 65 '
AV -
-11 -




~ |~ Compuesto Peso Punto de fu- Viscosidad cPo.
1 | - vinilico molecuylar sién oC (mé- (solucibn sl 50%
| (% en moles) (medio) todo capilar) en tolueno, a 202¢C)
! .
‘ 65 1200 106 - 1200

72,45 1400 106 156

89 2000 87 56

66,6 1300 121 975

66,6 1250 120 615

83 1800 106 142

60 1100 92 1700

- 1740 90 -

- 2000 138 250-350

65 ° 1100 105 1000
- r 7

= /m 3 8080
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Se realiza a continuscidén un control de impresién.

Para hacer aparecer las ventajas particulares de
los aglutinantes considerados segin el invento, se mide su
proporcién de cuerpos sbélidos, su ausencia de adherencia en
forma de medicién de la velocidad de restitucién del disol
vente y el brillo de las tintas de heliograbado fabricadas
con estos aglutinantes, como comparacidén con un poliestire
no oligémero y con una resins fenélica modificadae por resi
nas naturales,

Se aplican las tintas de imprenta con una espi-
ral, cada vez en caps himeda espesa de 36‘p sobre un pepel
comercial recubierto a méquine, cuyo peso de la hoja norma
lizeda DIN A 4 es de 5,4 g.

La ausencia de adherencia es evaluada en segundos
por contacto con la mano. Se la determina por el interwvalo
de tiempo en segundos que transcurre entre la aplicacibn de
las tintas y el momento en que ya no se pegen cusndo se las
toca.

Para el ensayo de brillo segin Lange con utiliza
cién de capas de tinta del mismo espesor (Zeidler-Bleisch,
"Leboratorivmsbuch fiir die Lack - und Anstrichmittelindus-
frie“, 1967, pégina 327, de Wilhelm Knapp, Diusseldorf), se
utiliza iguslmente la tinta en capas del mismo espesor.

Ia proporeidén de cuerpos sblidos de las tintas de
imprenta (resinea y pigmento) es evaluada por simple deter-
minacidén del residuo en 30 minutos a 1502C. Ios resultados
estén reunidos en la tabla siguiente.
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TABIA 2

Ausencia de Proporeién
Muestras adherencia, Brillo segin ponderal
segundos Lange de cuerpos
s6lidos
1 64 | 30 41,6
2 95 30 43,4
3 102 32 46
4 86 24 42,1
5 73 25 41,8
6 97 30 43,3
7 68 28 40,4
8 (testigo) 260 32 46,2
9 (testigo) 105 29 40

Las muestras del Ejemplo 10 tienen en lo esencial
las mismes propiedades de impresién que las del Ejemplo 1.

Los valores indicados en la Tabla 2 muestran que
los copolimeros pars tintas de imprenta a base de estireno,
viniltolueno o embos a la vez y de anhidrido maleico tie-
nen un buen brillo y que restituyen con més rapidez su di-
solvente. Estos productos satisfacen por 1o tanto a las exi
gencias de la industria de las tintas de imprenta, en cuan
to a la mayor brevedad posible de las duraciones de evapo-
racidn en aire de las tintas, es decir su restitucién del
disolvente, pera un brillo al mismo tiempo elevado,

Esta solicitud que corresponds o la presentads en
la Repiblica Federal Alemana, el 2 de abril de 1.969, ba jo

378080
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el n? P 19 16 931.4 se acoge a los beneficios del artfculo
91 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

5 , N O T A

Ios puntos de invencidén propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
10 Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

' l.- Procedimiento para la preparacifn de un aglu
tinante para tintas de imprenta especialmente pere helio-
grabado con tolueno, caracterizado porque se utilizan copo
limeros que hen sido preparados a partir de unidades de dei

15 dos carboxilicos como méximo dibésicos, alfa, beta, oleff{=
nicemente insaturados, con como méximo 4 4dtomos de carbono
¥ 50 hasta 95% en moles de mondmeros olefinicemente insatu
rados copolimerizables con 2 hasta 18 dtomos de carbono,
conteniendo los copolimeros eventuslmente un componente te

20 légeno, teniendo un peso molecular medio de 400 hasta 3000
Yy ascendiendo la suma de los componentes siempre a 100% en
moles,

2.- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca-
racterizado porque se utilizan copolfmeros que en calidad

25 de unidades de dcidos carboxf{licos insaturados contienen

4cido maleico o sus derivados con grupos carboxilo libres,
écido acrilico o dcido metacrilico o mezclas de ellos.
3.- Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 o

///4 2, caracterizado porque se utilizan copolimeros que en ca-

/

30

lided de monémero olefinicemente insaturado contienen un hi

s

u- 378080
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drocarburo alifético con 2 haste 18 4tomos de carbono o wn

compuesto vinilaromético de la férmuls

X
CH=CH,

en que X e Y significan hidrégeno, cloro, B?bmo o un grupo
metilo, estando presente sin embargo como méximo un halége
no o un grupo metilo en el niicleo,

4.~ Procedimiento segln las reivindicaciones 1
hasta 3, caracterizado porque se utilizan copolfmeros que
en'calidad de mondmero olef{nicemente insaturado contienen
unidades de estireno y/o de viniltolueno, preferiblemente
en una cantidad de 60 hasta 75% en moles.

5.~ Procedimiento segln las reivindicaciones 1
hesta 4, caracterizado porque se utilizen copolimeros con
un peso moleculer medio de 500 hasta 2000, especialmente en
tre 600 y 1500, _

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
haste 5, caracterizado porque se utilizan copolimeros que
contienen ademés cumeno, cimeno y/0 xileno en calided de te
légeno.

T.= Procedimiento seglin las reivindicaciones 1
hasta 6, caracterizado porque se utilizan copolimeros cuya
proporcién de telégeno asciende hasta aproximadamente 35,
gﬁzeferiblemente 5 hasta 25% en peso de los copolfmeros.

i

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1

5. 378080
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hasta 7, caracterizado porque se utilizan copolimeros con
un peso molecular medio de 1000 hasta 1500 y con un conte-
nido de telbgeno hasta de 5% en peso.

9.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
hasta 8, caracterizado porque el aglutinante es mezclado
ademés con 5 hasta 30% en peso de pigmentos, referido al
aglutinante.

10,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
hasta 9, caracterizado porque se prepara una solucién al
20 hasta 50% de los copolimeros en tolueno, preferiblemen-
te una solucién al 40 hasta 50% de copolimeros a base de
estireno y/o viniltolueno y anhfdrido de 4cido maleico en
tolueno,

11.- Procedimiento para la preparacién de un aglu
tinante para tintas de imprenta.

Tel y como se ha descrito en la Memoria que ante
cede y con los fines que se han especificado.

Egta Memoria consta de diez y sels hojas escritas

paaesa,  S1EAR 1970

P.A.
-1t kG e

Fa

por Pouefe

a méquina por una sola cara.

. 378080
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