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Cuando se imprime sobre materiales de envase,
especialmente sobre pellculas plésticas, resulta difieil
alcanzar al mismo tiempo un alto nivel de brillo y una bue
na resistencia al roce y al calor., Al emplear una tinta de
imprenta cldsica, no reactiva, si la resina tiene suficien

te solubilidad en el solvente como para originar el brillo

deseado, tendr4d necesariamente un bajo punto de fusidn, y

| por consiguiente el impreso no resistird bien al calor, y

tempoco, probablemente, al roce, Si se usé una resina de'
alto punto de fusidn, se mejora 1a resistencia al roce,
pero resulta diffcil formular lg tinta de manera de obte-
ner impresos con un brillo satisfactorio.

A relz de esa dificultad se deserrollaron las
tintas llamadas reactivas. Dichas tintas estan basadas en
monémeros u otros ingredientes de bajo peso molecular, cogv
binados de %al suerte; que no solo la tinte resulta brillan
te, sino que el filmégeno de la misma reacciona en situ pa-~
ra dar lugar a un producto de muy alto punto de fusidén, lo |
que conliere al impulsc una buena resistencia al calor, Asi,
una primers impresidén con una tinbta blance reactiva permi-
te obtener un fondo brillante, el cual se sobreimprime con
otras tintas, las cuales pueden ser de tipo cldsico no reag
tivo, pero basadas en resinas de alto punto de fusidn, y que
debido al cardcter de la tinta de fondo, dan un brillo sa-
tisfactorio,

Varias tintas reactivas han sido propugstés pé—
ra materiales de envase. Compuestos de poliuret;no, en ba-
86 a isocianatos, han sido propuestos pero adolecen de se-
rios defectos. Al momento de' la utilizacién, la tinte tien-

de a emitir vapores téxicos, debidos a la evaporacidn del
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isocilanato; los compuestos de poliuretano ﬁo adhieren sino
;obre un minero limitado de soportes de impresién pléeticos;
ademds el isocianato reactivo reaceiona con los solventes
hidroxilados tales como el agua y los alcoholes,vlo que re-
duce su reactividad potencial con los otros comstituyentes.
Otras tintas reactivas que han sido utilizadas estén basa~
das en ;esinas epoxfdicas en combinaéién con aminas o ami-
das, las cuales juegan el papel de resinas endurecedoras;
pero tales tintas no adhieren sino sobre un mimero limitado
de soportes y no tienen un élor my agradable,

El producto objeto de la presente invencidén com-
prende una resina epoxfidica, una imina capaz de reaccionar
con la resina epoxidica, y una resina dura précticamente no
reactiva, compatible con los otros constituyentes, encon~ .
tréndose el conjunto en solucidn en solventeé, ¥ un pigmen~
to. Dichb producto puede ser formulado de tal suerte que

pueda usarse como tinta de imprenta; pero a menudo se pre-

{senta bajo la forma de dos cuerpos separados,

Aparece que después de aplicar la tinta al subs-
trato la imins y la resiqa epoxfidica reaccionan para dar
lugar a un produeto fuertemente reticulado. La reaccidn de
la imina con la resina epoxldica es susceptible de arrancar
tan pronto, como esos dos ingredientes han sido mezclados;
por eso resulta conveniente formular la tinta en dos cuer—
pos separados, que se mezclan poco antes de imprimir. Asi,
habré un primer cuerpo conteniendo la resina epoxidida di-
suelta en un solvente, y un segundo cuerpo conteniendo la
imina disuelta en un solvente, uno, al menos, de log dos
cuerpos conteniendo el pigmento, y wno, al menos, de los

dos cuerpos conbeniendo la resina dura,
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Jutilizables a los que no reaccionan con la resina epoxidica;

-|1lado antes de que la tinta haya secado y se haya endurecido

Hoja nGm. 3

Frecuentemente, resulia conveniente introducir
el pigmento dentro del primer cuerpo, con la resina epoxi-

dica, Esa manera de proceder limita el numero de pigmentos

pero tal limitacidn es éceptable, dado que los pigmentos
preferidos son el bi6xido de titanio u otros pigmentos inox |
génicos, | .

Egta invencién incluye también los dos cuerpos
separados, El primer cuerpo es unz solucién de resina epoxi
dica y de resina Qura, y tembién contiene pigmento, El otro
es una solucidn de imina y de resina dura.

Normalmente, la resina dura se encuentra también
en el primer cuerpo, con la resina epoxidica, pero a veces.
la resina dura se introduce en el segundo cuerpo, & a veces
la resina dura estd presente en ambos_cﬁerpos,

La resina dura debe ser précticgmente no reacti-
va, es decir gque no debe reaccionar durante el slmacenamien |.
to con los ingredientes con que ha gido mezclada, y debe
endurecer la pelicula de tinta -inmediatamente déspués de
imprimir, sin esperar alguna reaccidn entré la resina dura
¥y los otros ingredientes de la tinta. Normalmeﬁté, tal reac—
cibén no se produce. Como es sabido, la resina dura sirve pa-
ra e&itar el "pegado en bobina" de la tiﬁta, defecto segin
el cual la tinta se desprende del lado de la pelfcula, sobre
el cusl acaba de imprimirse, ¥y viene a ensuciar al otro lado

de esa pelicula, que la rebobinadora arrolla sobre ei primer

poxr. completo,
Las resinas duras no solo deben ser inertes, se-
gin lo dicho més arriba, sino también compatibles, es decir

dque no deben exsudar gl secar la tinta, y deben servir co-
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mo verdaderos endurecedores, ¥y no provocar el pegado en bo-

bina, lo que ocurre a menudo con muchas resinas, Ella debe,
por supuesto, ser soluble en el solvente o en la mezcla de

golventes que solubiliza los otros ingredientes de la tin-

.ta. Estas limitaciones tienen por consecuencia que muchas

resinas duras clédsicas no convienen para el uso en los pro-
ductos, objeto de esta invencidn., Por ejemplo no se puede
emplear nitrocelulosa, en parte porque reacciona con la imi~
na, y en parte por los solventes que exige.

' Tas resinas duras preferidas en esta invencién
son las resinas acrilicas, espeéialmente las resinas acri-
licas hidroxiladas, y particularmente las que tienen un al-~
to grado de hidroxilacidn. Pueden ser copolimeros de acri-

latos de alquilo con un 4cido acrilico, uno de los constity

‘Iyentes siendo hidroxilado, por ejemplo copolimeros de acri-

latos de metilo, exilo, butilo, o isobutilo; o metacrilatos
con 4eidos metilacrilico, etilacrflico, butilacrflico, iso-
butilacrilico, o acrflico hidroxilados; o también acrilatos
o metacrilatos de alquilo hidroxilados, por ejemplo de buti-
1o, Bl Indice de hidroxilo debe ser comprendido entre 1 y

10%, preferentemente entre 2 y 10%, E1l peso molecular debe

ser comprendido preferentemente entre 35.000 y 140,000, es-

pecialmente entre 40.000 y 60,000, Is resina preferida es un

. [metacrilato de butilo hidroxilado con Indice de hidroxilo

alrededor de 2 a 24 % y un peso molecular alrededor de 45,000

La resina epoxidica es preferentemente de.bajo
peso molecular, dicho peso molecular siendo en términos ge-
nerales menor de 2,000, preferentemente menor de 1.006, por
ejemplo de 300 a 400, y con preferencia quuida.

Es preferible el resultado de la reaccién entre
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compuestos tienden a ser volidtiles y por eso se prefiere

| factorios, es decir que reaccionan demasiado rdpido o dema-

convenientes de los ingredientes particulares de la tinta,
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niente estd comercializado por Shell Chemicals bajo la de-
siénacién "Epikote" 836, siendo "Epikote" una marea deposi-
tada. .

. L imina es preferentemehte una imina sustancial-
mente no voldtil, soluble en los solventes que sSe usan en
las tintas de imprenta, caﬁaz de favorecer la adhesién sobre
una variedad de soportes dec impresidn, y de reaccionar con
la resina gpoxidica. Son preferibles las iminas aliféficas
0 héterociélicas conteniendo un étomo de nitrdgeno secunda-

rio en el ciclo, preferentementé con 2 8 3 4tomos de carbo-

no en-el ciclo, y sus polimeros —generalmente homopolimeros—|,

tales como azidirina (imina etilénica) o azidirinas con
substituciones mono- o di-alquilicas en donde el radical
alquilico comprende 1 a 4 4tomos de carbono (por ejemplo

azidirine 2-meti{lica, 2-et{lica o 2,2—dimeﬁiiica). Tales

la forma polimerizada, en donde el ciclo del mondmero se
sbre para formar una cadena lineal de imina polimerizada.’
Pueden uéarse copolimeros pero son més convenientes los ho-
mopolimeros, Se prefiers la polietileno-imina, por ejemplo
el producto comercializado por-BASEF bzjo la marca "Polymin"
P. Otras iminas incluyen las pirrolidonas, los pirrolidenes

¥ los oxazolidenos, pero los Ultimos resulbten menos satis-

siado lento para ser convenientes.
Los solventes utilizados se escogen entre los al
coholes, los ésteres y las cetonas, y las mezclas de los mig

mos, dependiendo el solvenle-o la mezcla de solventes nés

Y
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| 0 de cada cuerpo separado. Encontramos que el acetato de
etilo, el alcohol etflico, el alcohol propilico, el aceto-
na, la metiletilacetona o las mezclas de estos solventes
convienen para las férmulas preferidas ﬁegdn mestra inven-
.cidn, ' '

. Varios modificadores pueden incluirse en los pro
ductbs, objetos de esta invencidn, y cuando el producto estél
formulado en dos cuerpos'separados a mezclarse poco antes de
uwtilizarse, dichos modificadores pueden ser introducidos en
uno cualquiera de 1os dos cuerpos o en ambos, segin 1? com~
patibilidad de los mismos y la éstabilidad a2l almacenar en
presencia de los otros ingredientes, Tales modificadores in
cluyen el butiral polivinilico, los polimeros estirolizadcs

del aleoohol alillfco, las acrilicas carboxiladas, el alcohol

rios agentes tensioactivos, preferentemente no iénicos.

Los productos preferidos de conformidad con este
invencidn estdn en dos cuerpos separados y contienen, en
el primer cuerpo, una solucién de 12 a 15 partes de 1s resi~
na epoxlidica y de 5 a 20 partes de la resina dura acrilica
hidroxilada, y contienen también 40 a 60 partes de biédxido
de titanio o de otro pigmento por 100 partes de producto,

en peso, mientras el segundo cusrpo contisne preferentemen~

25 partes de resina dura acrilica hidroxilada por 100 par-

tes de producto, en peso.

Los dos cuerpos se deben mezclar con preferencia
en proporciones tales, que la relacidn ponderal de la resi-
na epoxidica a la imina esld comprendido entre 0,5 y 3, pre

ferentemente entre 1 y 2, Ig resina dura se encuenbra nor-

te una solucidn de & a 10 partes de polietileno~imina y 0 a
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_?almehﬁe en el producto en cantidad dé 0,5 a 3, preferente-
mente 1 a 2 partes ponde%ales por cada parte de imina mds
reéina'epoxidica._ V ‘

Para mayor comodidad, los dos uuerpos estin for- (
mulados de manera que las proporciones deseadas se obtengan
por mezcla de 2 partes en peso del primer cuerpo con 1 par-
te en peso del segundo. '

) En la mezcla resultante el porcentaege de sélidos
ez normalmente 50 a 70, preferentemente 55 a 65, antes de
diluir con isolvente adicional. El contenido en sbélidos de
la tinta de imprenta alargada depende de las condicilones
de impresién, pero se encuentra generalmente entre 30 y 60%, ,
preferentemente 40 a '55%, y el solvente de alargo se agrecs
tan pronto como los dos cuerpos han sido mezclados 0 pocc

después, para ajustar el contenido en sblidos al valor men-—

Es posible escoger los ingredientes de los dos
cuerpbs de modo gue cada cuerpo tenga un tiempo de vida sa-
tisfactorio, de varios meses, y de modo que el tiempo de vi-
da dg la, meZCla Bea a} menos de dos horas, por ejemplo alre~
dedor de ocho horas, y, si se agrega més solvente de alargo,
de mds de una jornada de trabajo, por ejemplo de 36 horas.
En forma general cada cuerpo contieﬁe una cantidad de sol-~

vente suficiente como para asegurar el mentenimiento en so-

cuerpos, o poco después, para ajustar la mezcla a la.concenf
tracibén deseada para imprimir, '

Minque las tintas reacti&as no convienen, en for-
ma general, sino para un nuneéro Limitado de sbportes, lasg .

tintas objeto de La presente invencidn pueden ser imprimidas
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sobre materiales de énvase may diversos,'incluyendo peliéﬁu
~El.as poliolefinicas (tratadas o no tratadas), pelfculas polio
lefinicas revestidas, pelfculas celuldésicas, pelfculas ce~
lulésicas revestidas, pe}iculas poliémidicas, peliculas de

poliester, peliculas de pdliester revestidas, pelfculas de

minio y de aluminio revestido, pelfculas de camncho dorado,
pelicuias metalizadas de varios tipos y papeles revestidos
‘de varios tipos. El procedigiento de impresidn preferido es
la flexdgrafia, pero otros procedimientos, ta}es’como la se-

rigrafia y el hueco grabado pueden emplearse con tal de que

to de la tinta tiene luger a la temperatura del ambiente y
requiere por ejemplo algunas horas; se termina normalmente
al cabo de tres dias,

La tinta blanca, u otra tinta, actua como capa
de anclado y permite sobreimprimir con tintas de color més
cldsicas, fléxogréficas o de huecograbade, las cuales no po-
drfan, de por sf, anclarse sobre muchos soportes. de los
mencionados més arriba. Un procedimiento t?pico involucra
una mdquina de varios elementos impresores. La tinta reac—
tiva, objeto de esta invencién, se gplica, a memndo como
fondo entero, en el primer elemento'impresor; el soporte
se calienta y/o recibe aire caliente para evaporar el 501~
vente, ¥y a veces para iniciar la reaccibn; y el soporte se
sobreimpiime con tintas cldsicas en los eclementos sucesivos.
ée rebobina, y se deja endurecer, generalménte a temperétuf
ra del ambiente, durante unos pocos dfag,

Tintas convenientcs para la sobreimproesidn son

las basadas en nitrocelulosa, acetopropionato de celulosa

cloruro de polivinilideno, de cloruro de polivinilo, de alu

la tinte esté formulada en foxma apropiada, El endurecimien-'
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|0 versiones modificadas de las mismas, Las resistencias qui-

micgs y fisicas de la tinta reaccionada son elevadas, asi co
mo las fesistenciés quimicas .y fi{sicas comunicadas a las tig'
tas de sobreimpresién. La resistencia de los productos fina-
les al roce, al calor (por ejemplo en el caso de termosella-
do) y a 1é baja temperatura (por ejemplo en el caso de ali-

mentos.congeladosj esvmayor de la gue se obtiene con sistemas

clésicos, no reactivos. La tinta de fondo de color tiene

- buen aspecto y brillo, ¥ 1a§ tintas de sobreimpresién tienen

mejor brillo que cuando se sobreimprimen sobre tintas de fon
do convencionales. .
He aqul ejemplos de tintas de los cuerpos de con~

formidad con la presente invencidn:

Bjemplo 1
A Cuerpo A _
Biéxido de titanio Rutilo . | 53,00
Polietileno~imina (p.egemplo "Po-
- lymin® P) _ 6,10
Resina acrilica hidroxilada 10,92
Alcohol propilico normal - 9,00
Alcohol etdlico” | ' . 6,56
Acetato de etilo ‘ 14,42
. Partes ponderales 100,00
Cuerpo B : ‘
1 Resina epoxfdica (p.eaemplo "Epl— o
kote" 828 S 18,20
" Resina acrilica hidroxilada 18,88
Metiletilcetona | 34,60
Alcohol etflico _ 11,32
Acetato de etilo = - 17,00

Partes ponderales 100,00
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Ejemplo 2
hbuerpo A
Biéxido de titanio Rutilo 45,00
. . . ——
ﬁgggﬁasgggxidlca (p. ejemplo ?pl B 18,00
Metacrilato de butilo con un Indice
de hidroxilo de 2% y un peeo molecu-
lgr alrededor de 45.000 11,00
Aloohol'propilico norpal : 7,00
Acetato de etilo ’ 4,00
Acetona, u otra cetona 10,00
Partes ponderales 100,00
Cuerpo B '

Jeon solvente, en casa del ilmpresor, para ajustarse con las

10

Polietileno~-imina (por ejemplo '"Po-
lymin® P) 12,20

Metacrilato de butilo con un Indice
de hidroxilo de 24 y un peso molecu—

lar de unos 45,000 . 22,00

Aleohol etflico g . 30,0C !

Acetato de etilo : 35,80
Partes ponderales 100,00

E1 proﬁuoto del ejemplo 2 posee caracteristicas
superiores a las del prqduoto del ejemplo 1é de almacenaje
'y de utilizacidn, B

' Parg utilizar cualquiera de esas tintas de 2
pﬁerpos, 2 partes en peso del cuerpo A se mezclan con 1 par—

te en pesb del cuerpo B, y la mezcla resultante se alarga'

condiciones de impresidn, se imprime en forma cldsica segin
el procedimiento flexogréfico, se sobreimprime con tintas

no reaclivas, y se deja endurecer,

o ——e—-
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Log puntos de invencidén propia y nueva que se prg
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de¢
Invencién en Espafia por VEINTE ailos, son los gue se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

18,~ Un procedimiento para imprimir un material
de envase que comprende (a),imprimir el material de envase
con una tinta gue comprende una resina epoxidioa, ung imi-~
na capaz de reacclonar con la resing epoxidica, y una resi
na dura compatible sustencislmente inerte, encontrandose
el conjunto de estos ingredientes en solucidén en solvenies;
y un pigmento, (b) evaporar el disolvente, (c¢) sobreimpri-
mir el materisl con una tinta diferente.y (d) dejar endure
cer lé tinta. ' ‘

28,~ Un procedimiento conforme con la reivindica
¢idn 18, en donde la imina es la imina polietilénica.

32.~ Tn procedimiento conforme con las reivindi-
caciones 18 § 22, en el que la tinta de la etapa (a) con~-
tiene 1 a 2 partes ponderales de resina epoxidica por par-
‘te ponderal de imina.

48.- Un procedimiento conforme con. cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en donde la resina dura es
una resina scrilica hidroxilada. ‘

58.~ Un procedimlento conforme con la reivindica
cidn 48, en donde la resing dura es un acrilato o un méta?

crilato de aglquilo, o un copolimero de un acrilsto o de un




10

15

20

25

30 |

Hoja ntm. 12 |

- co hidroxilado, en el cual los zrupos alquilicos han sido
escogidos entre los metilico, etilico, butilico y isobuti
lico, y cuyo indice de hidroxilo es del 2 al 10%,

6@.; Un procedimiento cohformchon cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en el cual el solvente hg
sido escogido entre los alcoholes, los ésteres y las ceto-
nas. _

: 55.— Un procedimiento conforme con la reivindicg
cién 62 en donde el solvente comprende aleohol etilico y/o
acetato de etilo.

82,- Un procedimiento conforme con cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en donde el pigmgnto es
el bidxido de titatio.

9&,~ Un prqcedimiento conforme con cualquiers &e
las reivindicaciones 1 gl 8, en el que la tinta de la eta-
pa (a) se presenta bajo la forma de una tinta de imprenta
con un porcentaje de sélidos del 40 al 55%. -

'109.— Un procedimiento conforme con cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el que la tinta de
la etapa (a) contiene 1 a 2 partes ponderales de resina dg'
ra por parite ponderal de resina epoxidica mas iming.

118.~ Un procedimiento para imprimir un meterial|.

de envase.
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1 Tal y como se ha descrito en la Hemoria que ante
cede y con los fines que se han especificado.
. Esta Memoria consta de trece hojas escritas a m3
quing por uns sola cara.
5 | , o
Madrid, {§.AL: .07
P.A.
Osca
Por Po
10> |
15
20
25
DNM3O |
1 1%




	Bibliographic data
	Description
	Claims



