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| [ QPERDIRUITRIA ¥ COMERCID
. PETIT!ORIO_ Radicacion 1 04112109 00000N Folioss 172

Fecha (A): 2OOA-11-08 16:13:20

. DATENT [0 m mm
Industris y Comereio mn' 204 SIS e e el
SUPERINTENDENCIA

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL

1) SOLICITUD DE:

E Patente de invencion D Patente de Modelo de Utilidad
@ Capitulo 1. D Capitulo 11

2 Nombre: SUN CHEMICAL IDENTIFICACION

S LICITANTE CORPORATION [

(71) ' Cc.C D NIT:

Direccién: 222 Bridge Plaza South Fort
Lee, NJ 07024 USA

ce [ oo [
Nacionalldad o domiclllo: ‘Fort Lee, NJ,
Estados Unldon ) Cual
Lugardiconsﬂtuclén Ddlmra. |NUMERO
Estados Unidos '
Teléfono: Fax:
E. Mall:
3) Nombre: DILIA MARIA RODRIGUEZ IDENTIFICACION
REPRESENTANTE | D’ALEMAN E D
APODERADO |Direcclén: Camera 11 N°. 9343 Of. 404 |C.C NIT:
Santafé de Bogota D.C.
Teléfono: 6350835 Fax: 6350824 C.E. D OTRO D
E. Mail:
clarkemodet@clarkemodet.com.co NUMERO: 41.654.882

TP: 20824 CSJ

4)
INVENTOR (ES) |Nombre: 1. TURGIS, Jean Do; 2. JONES, Richard, M.; 3. GAUDL, Kai,
Uwe; 4. LAKSIN, Mikhall; 5. CHATTERJEE, Suhhankar; 6. YOUNG,
(72) Neil; 7. LINZER, Volker; 8. ROONEY, John.
Direccién: 1. 74 Morse Avenue, Rutherford, NH 07070 USA; 2. 161
Greendale Drive, Oakdale, NJ 07438 USA; 3. 178 Hackengack Street,
Woodridge, NJ 07075 USA; 4. 2278 Redwood Road, Scotch Plains, NJ
07076 USA; 5. 60 Norma Road, Hampton, NJ 08827 USA; 6. 140
Skykine Drive, Oakland, NJ 07436 USA; 7. 417 Seventh Street,
Carstadt, NJ 07072 USA; 8. 32 Berkeley Circle, Basking Rodge, NJ
07920 USA.

Naclonalidad o Domicilio: Todos los anteriores, estadounidenses

5) PCT (86)
Solicitud Interacional No. PCT/US2003/014293 Fecha: Mayo 6, 2003

Publicacién Internacional No. WO 2003/083378 A1 Fecha: Noviembre 13, 2003

8)Tltu|o|(54) COMPOSICIONES ACUOSAS DE FASE SIMPLE CURABLES CON
ENERGIA

7) Clasificacién Internacional: C08D 11/00, 4/00

8) PRIORIDAD 33) Pais de rigen | (32) Fecha (31) Namero de
Solicitud

S| E NO D Estados Unidos Mayo 6, 2002 60/380,081

9) Comprobante de pago N°. 04,79,736 Fecha: ctubre 12, 2004

Instrucciones para el diligenciamiento dal prase:ﬁte formulario. Ver reverso de esta pagina




RECIBO OFICIAL DE CAA : 04 - 79,734

FECHA t OCTHBRE {2 DE

Radicacion 3 04112109 000DO0H Folios1 172

Facha (AND): 2004-11-08 16:3: %

; At 1
'..“'.'.‘.‘-'.m.i 2029 BIVISIEN BE IREVRS CREACITHES

NIT = B00174089-2

004

st CONSIBGNACIONR tins

DEPOSITANTE TIPO PAGO BANCO CUENTA No. PAED  FECHA PED ¥r. PABD
CLARKE MODET Y CO. COLOMBCONSIBNACION  BANCO POPULAR  030-00110-% BRI 1171072004 5,951,000.00
$H18 C O N CE P T 0 suess
CANT. RENTISTICO COKCEPTO TOTAL CONCEPTO
1 30005-01-01 SOLICITUDES i TRANITES DE SOL. DE PATENTE OE IN 422,000.00

TOTAL ' 422,000.00

Sit: CUATROCIENTOS VEINTIDOS MIL PESOS

RECIBD DE CAJA APLICADD AL EXPEDIENTE No.

P&



10) ANEX §

[X] Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud

[0 Comprobante de pago por reivindicacién de prioridad

0 Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona

Juridica

Poderes, si fuera el caso

Documento de cesién del inventor al solicitante 0 a su causante

Declaraclones

Copla de la solicltud Intemacional. (Resumen, descripcion, reivindicacion, Dibujos).
Traduccion de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcion, relvindicacian,
Dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA

De ser el caso, copia del contrato de acceso

De ser el caso, documento que acredite |a licencia o autorizacién de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas

De ser el caso, cariificado de depdsiio del material bioldgico

Arte final 12x 12y 8 x6 cm

De ser el caso, informacion sobre ofras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el
axtranjero por el mismo titular o su causante, relacionados parcial o totalmente con la
invencion de eata solicitud.

Xl Otos:

1. Reporte internacional de bisqueda

000 000 MMOOR

11) FIGURA CARACTERISTICA:

12) Solicitud conceslén de la patente, ;
‘ NOMBRE: DIL{A RODRIGUEZ D'ALEMAN

YL~

.C. 41:654.882 de B(_Lgota TP 20824 CSJ

instrucclones para el diligenciamlento del presente formulario. Ver reverao deo esta pagina

p-5§3



TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
C. IDONEIDAD 045
UNIVERSIDAD NACIONAL DE QOLOMBIA

TRADUCCION OFICIAL No. o G 72"

JUAN PABLO PIEDRAHITA AGUILERA

\=/
P spg

TRADUCCION OFICIAL No. 01/074 de un documento escrito en inglés, el cual
para su identificacion se sella con el sello del traductor al tiempo con la presente.
Esta traduccidn ha sido preparada por Juan Pablo Piedrah'ita Aguilera, Traductor
e Intérprete Oficial debidamente reconocido de conformidad con el Certificado de

idoneidad Profesional No. 0045 expedido por la Universidad Nacional de

Colombia.

(Se traduce un Certificado de Notarial, Legalizacion y Apostilla escritos en inglés,

adjuntos a un poder otorgado por la compaiiia SUN CHEMICAL CORPORATION,
escrito en inglés y espariol, con fecha Febrero 13, 2001.)

CERTIFICADO NOTARIAL (Cuando el Solicitante es una Sociedad)

(Poderes otorgados en El Salvador, México, Estados Unidos de Ameérica y

Venezuela)

Expedido hoy 13 de Fabrero, 2001 el suscrito Notaric CERTIFICA que:

1) Melvin M. Cox (nombre de la persona que firma el poder), mayor de edad y

domiciliada en Fort Lee, New Jersay, suscribid el anterior documento.

2) El otorgante le es conocido personalmente y tiene facultad legal para firnar el

documento.

3) El otorgante ha suscrito el anterior documento en su calidad de Vicepresidente
de la persona juridica Sun Chemical Corporation.

ACUnTIN T

NOTL ¢ Lra
nnp

41




4) La mencionada persona juridica con domicilio comercial en 222 Bridge Plaza
South, Fort Lee, New Jersey, estd debidamente constituida, tiene actualmente
existencia legal y el fin para el cual se otorga este poder se encuentra dentro de

su objeto social.

5) El otorgante tiene en efecto la idoneidad referida y su representacion es legal y

esta autorizado para otorgar este poder.

6) Fundamento las cartificaciones 3), 4) y 5) en los documentos auténticos que
para tal fin me fueron exhibidos.
(Firmado) Elizabeth C. Reyes

Notario Ptblico

(Sello Notarial a Tinta: S. Elizabeth C. Reyes, Notario Plblico para New Jersey,
Mi Comisién Expira Febrero 13, 2002)

(Sello Notarial Redondo en Relieve)

Nota: El Consutado de Colombia debe autenticar la firma del notario piblico.

ESTADO DE NEW JERSEY,
< CONDADO DE BERGEN]} ss. :
Q- 5-'5-1 ’ 3 Yo, Kathleen A, Donovan, Escribano del Condado de Bergen, (el mismo siendo
NEE g
J 2 g g 3 una Corte de Registro de dicho Condado, que tiene por ley un selio), POR EL
- o
é i«'é_ 2 3 g PRESENTE CERTIFICO QUE Elizabeth C. Reyes, cuyo nombre esta suscrito en
0zY
R
25 g g § el certificado de reconocimiento, prueba o declaracién jummen% “"
U e
gxg &
I z
2

AGURTIN ONE e SIvEAna
NOTARID vhARENTA Y UNO B
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JUAN PABLO PIEDRAHITA AGUILERA

TRADUCCION OFICIAL Ne.

TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL

€. IDONEIDAD 045
UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA

en el momento de recibir tal reconocimiento, prueba o declaracidn juramentada un
NOTARIO PUBLICO debidamente comisionado, juramentado y residente en dicho
Estado y como tal NOTARIO PUBLICO, es un funcionario de dicho Estado
debidamente autorizado por sus leyes para tomarios y certificarlos, asé como
para tomar y certificar las pruebas y reconocimientos de escrituras para traspasos
de tierra, tenencias 0 herencias, y otros instrumentos por escrito, para registro en
dicho Estado; y que dicho reconocimiento esta debidamente firmado y tomado
conforme a las leyes de dicho Estado y que astoy bien familiarizado con su
caligrafia y verdaderamente creo que la firma en el certificado adjunto es su firma
auténtica.

Ademas certifico que no se requiere por las leyes de este Estado que la impresién
del seilo de dicho NOTARIO PUBLICO esté en los archivos de mi oficina.

EN TESTIMONIO DE LO CUAL firmo y estampo mi sello oficial hoy 13 de Febrero
de 2001 A.D.

(Firmnado) Kathleen A. Donavan, Escribano

(Sello en Relieve del Condado de Bergen, NJ)

APOSTILLA
(Convencién de la Haya de Octubre 5 de 1961)

—

Pais: Estados Unidos de América

Este documento piblico

N

Ha sido fimado por Kathleen A. Donovan

£ _NOTAWIN LpanENTA
s o T e = P

iy 3
N i.'-O.\H‘-LES RIVESRA

YUND A
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Actuando en calidad de Escribano del Condado

Lleva el sello/estampiila de Condado de Bergen
CERTIFICADO

En Trenton, New Jersey 6. Hoy 21 de Febrero, 2001

Por Peter R Lawrence, Tesorero de New Jersey

Certificado NUmero A128014
(SELLO)

(Sello Redondo de Oblea en Relieve)

10.

Firma: (Firmado) Peter R Lawrence

Certificado de Apostilla No. A128014 por el Tesorero de New Jersaey, de fecha

Febrero 21, 2001.

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA de la cual se deja copia en los archivos de

esta oficina para su confrontacién y a la cual me remito.

Bogota, Marzo 8 de 2001.

7 V.S
AL Ehy 'l’ ‘//-‘ --#Ca'.v/ £ 7
TRADUCCION OFICIAL Ho AN
JUAN PABLO -
TRADUCT(
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APOSTILLE

(CONVENTION DE LA HAYE DU 5 OCTOBRE 1961)

L —

COUNTRY: UNITED STATES OF AMERICA

i

0
i

THIS PUBLIC DOCUMENT HAS BEEN SIGNED BY:
KATHLEEN A DONOVAN

¢

il

é

ACTING IN THE CAPACITY OF:
COUNTY CLERK

ik

}

BEARS THE SEAL/STAMP OF:
COUNTY OF BERGEN

M

i

CERTIFIED

oy

AT TRENTON, NEW JERSEY

Gl

THE 21ST DAY OF FEBRUARY 2001 =2
e

BY: Peter R Lawrance, NEW JERSEY TREASURER

NO. Al28014 :%'.":io

SEAL/STAMP: 10. SIGNATURE

W o =1 o W

JUAN PABLO Pifi

C IO
UNIVERSIDAD NAG

AT

LIRS o
'J?PAJQ&JQ 5 \r"u

& AGUSTIN NCRALY -
K_NOTARIC CUAREN D B
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Clarke, Modet & Co. Colombia Ltda.

PROPIEDAD INDUSTRIAL y DERECHOS DE AUTOR

Apsrtado Acreo 92397
Santafc de Bogotd, Colombia
PODER POWER OF ATTORNEY
Yo (nosctros), abajo frmanta(s) I (we), the undersigned

Melvin M Covx

GW" C‘l&nﬂ ‘e Cofpomfa'on
¥ sxisiente de acuerdo con las lnyes de
wareé.

udddml:lb

'2.2'2 Brtgg PJuz?o oorﬁ

o' 4 conflero {confarimos) podar sspecial 8
mammnwuuw.eonwmde
Cludadania No. 41.454882 de Bogold. v Ip. 20024 vy
CLAUDIA LUCIA CARO RAMREZ, con Céduka da Cludadania
No. 40.017.374 de Tunjo, Y ip. 36448, con domiclio en Sania
Fé de Bogoil. Colombla, para que acluando en su arden en
nombre del (de k) olorganie le (o] represenien anle
cualquier enikiod, avioridod y/o persona, especiaimenie
anie s dal ardan Adminkiralivo, Conlencioso Adminisiafivo,
Judickl. Tiibunales de Arbivamenio y/o cuaiquler oo en lo
releranie a bos sigulentes asunfos:

1) Soficliar, fromiiar. obiuuvlonﬁturcuohuluudalm
modaldades de Propledad indusirial, fales como: palentes
de Invenciin, modeios de ullidad: diefios industriales,
variediodes vegeiales: marcas, lemas. nombres y ensefics
‘comorciales y denominaciones de origen; asl como s
renovaciones, prdmogas, ransferencias. cambios de nombre
y/o domiclio, coniratos y icencias,

2) Solcliar, romikr, oblener y/o reghsirar derechos de aulor,
en cuaiqulera de sus preseniaciones asl come ka proteccldn
de secreios indusiriales y know-how.

J) Solcliar, ramitar, obtener y/o regisirar regiiiros sanfiarios,
permisas y/o Icencias de funcionamienio; asl como sus
renovaciones o prémogas, onsferencias, cambios de nombre
y/o domiciiio, confratos y lcenclas.

4} Elercer acclones de oposicidn, observacidn, reckimos,
reconsideracidn, reposicidn, opelocidn, concelaciin
adminisirativa o judiclal, nuidad, proteccién al consumidor,
concaﬂhdehendus.pmlacdﬁndembshdwbbhsy
demds ocCiones y-mecunos relacionados con derechos
derivados de bbs asunios anfba indlcodios y en conkra de I
conpeiciCla desizc), cocions: detvades 2e la ablencldn o
exploiacidn de kcenclas, acciones de indemnlzackén de
peijuicios. Tamblen podni[n) intervenk en juicios clvies,
comerciales, penales, conlencloso-adminisiafivos, futelas y
de poicia: en acclones o Juicios promovidos por ol o)
mandania o en conira el {ela) ..

5} Regisirar nombres de dominlo ante la sntidad competente.
8) En ol sjercicio de este mondaio los mandatarios anbba
menclonados quedan faculicdos para: concllar, cancelor,
fransigh, comprometer en #bltros. desisit, reciblr y fomoar
posesiin de o cosa objeto de figlo y renunciar o deslsir o
derechos concedidos 0 en curso de concesidn, admifr los
hechos del proceso.

71 Raiificar o no ka agencia oficlosa.

8] Asi msmo foculio (locuiomos) a los mencionodos
apoderados para rech¥ noffficaciones y dasignor
apoderados judiciales o exirajudiciaoles, susfiiuir el prasente
poder y revocar Ios sustifucio-nes que hicleren.

Dadoyhmadoen L 0T Loeg N§ vsA

aks |} daide Fe & de 2004

Melvin M. Cox

ingal represartative(s) of

Sun Chemlcal Corporation
mu‘.um-ﬂq the iews of

Delaware

and in present esecution of s business activity, domicliad ot

222 Bridge Plaza South

Fort Lee, NJ 07024 USA
do heraby grant POWER OF ATTORNEY (o DILIA MARIA
RODRIGUEZ D'ALEMAN, Ideniificafion card No. 41.5454.882 of
Bogotdh and ip. 20824 and CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ,
fp. J4448, idenfification card No. 40.017.374 of Tunjo. residing
in Sonio Fé de Bogoll, Colombia, fo act In the arder of el
appoinimeni in behall of granior belore any entlly, authority
and/or natural or jwidical person, specioly before those
Adminkirgiive, Adminkirafive-Contenfious, Judiclal arblirafion
cours, and/or any other, in ol mafiers conceming the
folowing:

1) To apply. process, obloin and/or regisier any of the
modaliies of industrial Properly, such ax: Patenls of inveniion,
Utilly Modek; Desing, vegeial variefies: Marks, Slogans, Trade

2 To apply, mobhhondlormlshcowbhholam
Hﬂmwﬂmmbcbnofmﬁnmhuhw-lw
3) To apply. process. obkin and/cr regisier santary
regisirafions. operaiing authorizations and/or lcenses: as wel
as their renenwaks or erddenfions, assignments, changes of name
and/or domicle, ogreements and icenses,
4) To bing ocliors ol opposiion. cbsarvafions, claims,
reconsiderafion. appeal or lsgal remedies, concelations,
nullly, protecfion 1o the consumer. granfing ol kcenses.
projeciion of rade secret and olher actions related with fghts
derived from the above- mentionad mafters and againat the
unfair compefition, actions rasulling from the oblenfion or
expbiofon of icerses. recovering damaoges acflons. Thay can
ako inlervene or participate in Civit, Commerciol, Crinanai or
Conlenfious-Adminkirafive  Triak: the ocfions for writ
mandamus, police acflons: in octions, lowsulls o itigations
insfifuted by the granfor or against him.
5] To register domain names before the compeient entily,
6} To the eflect of this mandate tha above-named proxy ara
empowered jo: concilale, cancel, setfie, submit o arbliration,
withdrow and fo recelve and fake possaasion of the kifigation
relajed objet and waive or renounce the rights granted or in
process of granfing, admil the fachs of the case,
7) To rattly or not the officious agency.
8} | (we] hareby appoint the afore menfioned atiomeys with
powers io receive nolifications and fo designae judicial and
eximjudiciol atfomeys, subsfitute ths Powar of Alomey and 1o
revoke such sustiiufions.

."' H-eu o

F..C l .

Granled and signed & x50 Sk 1a%)
onths ]13th d

T AU

Flimna'7 Slanafure

By: Melvin M,

Cox, Vice FresidBEamgaiacn A rp.

RwCTa Ty
F NOTAR mﬂﬁ:““ F“anm
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#~ CERTIFICADO NOTARIAL (Cuando el solicitante es
SOCIEDAD)
(Poderes otorgados en: El Salvador, Estadoa Unidos,
Maxco y Venazuela)

Alos dias del men de
de , of Notario que suscribe DA FE de
que:

(ncmbre de la persona gue firma el poder)
mayor de adad y domiclado

firnd de su pufio

y lefra el documento que anlecede.
2. Conoce d {alg) otorganie y que esle [a) eshi
legaimenie capaciiado para el olorgamianio.
3. Bolorgonte ha fimnado el referido documenio en
su caraclere_
de la persona ridica

4. Lo citada persona juridica con sede en

ostd

legaimenie consfitvida, que fiene octucimente

axstercia legal v que el octo para el cud seha

cioroads erte poder ettd comprendido enfre lot qus

conslifuyen su objeto social.

5. H olorgante tiene efeclivamente la reprasentoacién

que obstenta, que esla es legiima y que esti

faculiodo para otorgar este poder.

4. los anlerores cerfificaciones de los puntos 3, 4 y 5, me
conston porque he lenido o la visla los

documantos auidnticos,

Noiario Piblico

NOTA: A confinuocién de lo anterlor. ol Consul de
Colormbia debe autenficar la firna del Nolario Piblico.

CERTIFICADO NOTARIAL (Cuando el
solloitants es INDIVIDUO)

Abs dins del mes de
de , 8l Notario que suscribe DA FE de
que:

(nombre de la parsona que firma el poder)

mayor de egud y domicBado en

fimé en su presencia
el documento que anfecede, conoce dal oforganie
Yy que esie esid legamente copocliado para el
olnrgamiento.

B de lo, anferdor, el Consul de
cex la frma del Nolario Publico.

ises =l Befior Consul de
i) otorgue,debe expedir una
hinhga-tonstancia 1) de Ia existencla
153) de que esta sjerce aotuaimente
e fle que Ia persona © parsonas que
& facultadas para haoerio, dejando
Sode que tuvo a fa visia las prusbas
eircunstancias.

~TRADUCCION OFICIAL No. .2 e

JUAN PABLO PIEDRAHITA AGUILERA
TRADUCTOR £ INTERPRETE OFICIAL .
C. IDONEIDAD 045 .
UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA
N TAMAL CEATINCATE ( When the applicant is a
CORPORATION)

{Powen of sttomey granted in: El Salwador, Mexico, U.8.A.
and Venezuela)

This 13th dayef February 2001 |
the undersigned Notary CERTIFIES that

1. Melvin M. Cox
(nama of the parstn who signs e powar of altomey)

of el age and domicled
in_ Fort Lee, N
sot his hond on the foregoing document.
2. The grontor is fo him personaly known and that
ha/she has legal capacity o execute the document.

3. The granfor has executed the Toregoing document
in his capacllyof_Vice President

of the juridical person_. Sun Chemical Corporation

4, The menﬁoned
business In £ 2 Br:l.dge

the pusposes for which the power of atliomey is gronted
ara within the scope of iis corporaie purposas.
3. The grontor has inf oct the refered quality and
fhathis/her representafion is legal ond thal he/she
is empowered o grant this power of atiomey.
4. | have bosed the above cerfificafions 3, 4 and 5. on

the auheniic documents which
axhiblled lome. . mw

NOTA: Then the Colombian Consul must legalze the
signature of the Noidry Public.

NOTARIAL CERTIFICATE ( When the
applicant is an INDIVIDUALS)

On this
the undenigned Nohy CERTIFIES that

(name of the pason who signs the Power of Altarney)
of legal age and domichied af

signed in his presance
the foregoing documeni, the granfor is fo him
penconally known and that he/she h- legal capaclty to
exscute the document.

Notary Public
NOTA: Then the Colombian Consul must kigakre the
signature of the Notary Public.

For all other countries the Colomblan Consul or bafore
who [t s granted must issue a certifioation stating 1) the
legal existence of the corporation, 2) that the corporate
purposes are aotually being aocomplished , 3) that the
person or persons who grant this Power of Attorney sre
empowersd fo do It The Consul will certify also that the
doouments evidancing those clrcunstances were
* exhibited to him.

of
laza Sout ; Fort Lee
is duly organized, hes actudl legal existence and that NJ



Hd

:-;——_'__'_—J
-SQEOFNEWJEISI‘.\'. L Kathissn A. Demsven, Clark of the County of Borgen
' iU H (the sume being an offica of Racord of the sforeasald County,
= CUUNT.YOFI!'.IGEN] S8 ] oy o & scal) )
; Elizabeth C. % <
. : DOHEREBYCER'IIH’M 4 N B
et .whose subscribed mmdmmcmumnumdmm 52
T -. m&mum-mmvmmwdmdmnmm.m‘u } E(’g
L ek NOTARY PUBLIC, an officer of aaid Sue duly autharized by the laws thereof 1o take and cerify tbe szme, as well 53 <5,
- ) ta take and cextify the proof and scimowledgement of deods for the conveysnee of land, tenements or hereditaments, and other EpEEw
e - instraments in writing to be recorded in xaid State, and that the sid acknowledgement is duly excouted snd taken according to 2 I g s
T . the laws of said State, and that I am well scquainied with hisher bandwritng and verily believe the signature (o the stiached < é E 3 s
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COMPOSICIONES ACUOSAS DE FASE

SIMPLE CURABLES CON ENERGIA

CAMPO DE LA INVENCION

Esta invencidén se relaciona con composiciones curables
con energia basadas en agua utiles para preparar

recubrimientos y tintas de impresién.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Descripcién de la Técnica Relacionada

Las composiciones de recubrimiento curables con energia y
tinta son tipicamente compuestas de mezclas de deriv§dos
acrilatados tales como acrilatos oligoméricos y acrilatos
monoméricos. En la mayoria de los casos, los materiales
monoméricos son empleados en la composicién para
controlar la viscosidad de recubrimiento o formulacién de
tinta dependiendo del método particular de aplicacién.
Sin embargo, estos mondémercs a menudo no reaccionan
completamente durante la polimerizacién luego de curado

con energia. Los mondmeros que no reaccionan permanecen

\



como componentes residuales en la tinta de impresidén seca
0 la pelicula recubierta y son sometidos a migracién por
la absorcién asi como también el contacto de superficie.
Esta migracién de componentes residuales puede conducir a
una multitud de problemas tales como “olor” y “pérdida de
sabor” en aplicaciones de empaque sensibles tales como
los empaques de alimentos. Alternativamente, los
solventes son utilizados para reducir o© manipular 1la
viscosidad de la formulaciéh para aplicaciones
apropiadas. Sin embargo, el uso de solventes estd a
menudo asociado con emisiones inaceptables, toxicidad,
y/o niveles de olor para aplicaciones de producto mis

sensibles.

Las caracteristicas indeseables de los solventes
residuales y los mondémeros en recubrimientos y tintas
especializados ha espoleado el avance de las
composiciones curables con energia basadas en agua, el
curado basado en elemento acuoso, y el desarrollo de
proceses curables con energia en la presencia de agua.
Aunque tipicamente un solvente pobre para los compuestos
orgdnicos que tiene una tensién de superficie demasiado
alta para humedecer muchos estratos de polimeros, el aqua

en este caso puede sin embargo ser el solvente ideal para



el suministro de recubrimiento y tinta capaz de disminuir
la viscosidad y volatilizarse sin agregar, emisiones,
toxicidad u olor. El reto es formular la compatibilidad
del agua sobre un amplio rango de composiciones sin
producir sensibilidad al agqua y baja resistencia al roce

después del curado.

Un ejemplo de una composicién curable con energia se
puede encontrar en la EP 287,019. Esta referencia
describe una composicién en donde el oligémero es un
dcido carboxilico que contiene producto de reaccidén de un
copolimero de anhidrido de estireno maléico y un
hidroxi {met)acrilato. La composicién contiene ademds un
diluyente reactivo etilénicamente insaturado, un
fotoiniciador, y opcicnalmente un tiol. La exposicién de
la composicidén a una fuente actinica, peor ejemplo, una
fuente de luz UV, da como resultado un material acuoso
desarrollable Gtil en la elaboracién de placas de
impresién y fotorresistentes. Tal composicién seria menos
Gtil como un recubrimiento protector o un ligador en la
tinta especificamente debido a la sensibilidad designada
al desarrollo acuoso que conduciria a una baja
resistencia a la friccidén cuando se entra en contacto con

el agua.



Otro ejemplo de una composicién curable con energia
desarrollable en medio acuoso se puede encontrar en la EP
287,020. Esta referencia describe un material oligomérico
como el ©producto de reaccién de un derivade de
mono (met)acrilato de un copolimero de diol caprolactona y
anhidrido estireno-maléico. La composicién contiene
adicionalmente de manera opcional un diluyente reactivo y
un fotoiniciador. La exposicién de la composicién a una
fuente de radiacién actinica da como resultado un
producto curado sélido Gtil en la elaboracién de placas
de impresidn Y fotorresistentes en donde las
composiciones expuestas son desarrolladas utilizando un
desarrollador acuoso alcalino. De nuevo, tal composicién
seria menos Gtil como un recubrimiento protector o un

ligador de tinta debido a su sensibilidad al agua.

En ninguno de 1los casos anteriores se describe el
suministro de 1la composicién mediante wuna solucién
acuosa. La patente estadounidense No. 5,665,840 describe
un polimero soluble en agua, reticulable que tiene en su
cadena de copolimero como unidades estructurales
monoméricas, una vinil lactama; un wvinil alcohol;

opcionalmente un vinil éster de Acido carboxilico con un



nimero alcano bajo; un agente reticulante de vinilo; y
opcionalmente un fotoiniclador vinilico. Esta referencia
también describe un proceso para la elaboracién de
prepolimeros asi como  también redes poliméricas
reticuladas, insolubles en agua particularmente utiles
para la elaboracidén de hidrogeles y articulos moldeados
absorbentes de agua tales comc lo0s lentes de contacto. En
razén a que estas redes poliméricas insolubles en aqua
reticuladas se hinchan con el agua, ellas serian
inadecuadas como recubrimientos protectores curados vy
vehiculos de tinta donde ellos exhibirian baja
resistencia a la abrasién mecénica cuando esti4n en la

presencia de humedad.

La patente US No. 4,745,138 describe una clase de ésteres
parciales de anhidrido de bajo peso molecular gque
contienen copolimeros capaces de suministrar
composiciones 1liquidas no acuosas curables con energia
para la produccién de recubrimientos endurecibles con
radiacién sin la necesidad de emplear un solvente
orgénico inerte. Estas composiciones emplean monémeros
que contienen grupos terminales etilénicamente
insaturados Y copolimeros de anhidrido maléico

caracterizados por tener funcionalidades anhidrido libres



y se dice que son particularmente adecuados para mejor la
adhesién de las capacidades de dispersiédn de las resinas
ligadoras. Los ésteres parciales son producidos al
esterificar una fraccién de 1los grupos anhidridos
mediante la abertura del anillc con un compuesto
hidroxialquilacrilico o una mezcla de éstos con un
alcohol alquilo monohidrico. En virtud de la introduccién
de 1los sustituyentes hidréfobos (particularmente 1los
ésteres de alcoholes alquilo monohidrico) y la ausencia
de grupos de acido carboxilico estas composiciones cubren
las peliculas que son mas resistentes al agua y solventes
que aquellas hechas de acuerdo con las referencias
previas. Sin embargo, en estas patentes no se discuten
las soluciones acuosas de estos polimeros suministradas
mediante hidrélisis del anhidrido residual en sustancias
cdusticas diluidas, el uso de esta solucién es para
estabilizar las soluciones o las dispersiones coloidales
de otras, los materiales menos polares, o las
composiciones de recubrimiento o© tinta preparadas con

estas soluciones.

Una aproximacién paralela utiliza soluciones de
oligémeros hidrofilicos acrilatados solos o Jjuntos con

los polimeros anteriormente mencionados. Los oligémeros
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acrilatados (y 1las soluciones de resina de polimero
hechas con oligémero) tienen una viscosidad que es
tipicamente demasiado alta para ser utilizada
directamente para la elaboracién de tintas de
recubrimiento e impresién. E1l uso de agua como un
diluyente para disminuir la viscosidad de las mezclas
oligoméricas acrilatadas curables con energia se han
descrito en la patente U.S. 6,011,078 en donde son
utilizadas mezclas para aplicaciones en recubrimientos de
madera y pisos. Las formulaciones ensefladas en esta
patente son dispersiones o emulsiones y requieren ia
prvia evaporacién del agua seguida por la exposicién a
una temperatura por encima de la temperatura de formacién
de pelicula minima (MFFT) antes de la exposicién a 1la
fuente actinica. Sin la formacién de pelicula antes del
curado del polimero reticulado curado con energia
resultante tiene una coherencia muy débil, 1le falta
adherencia a un sustrato, y no suministra la resistencia
a la friccién requerida. Adicionalmente, la(s) etapa(s)
adicional (es) de secado hacen 1lenta la velocidad de
impresién e incrementan el potencial de originar defectos

en la superficie (por ejemplo pérdida de brilloc).
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Los poliésteres funcionales acrilicoa que contienen
estructuras de sal se describen en M. Philips, J. M.
Loutz, S. Peeters, L. Lindekens, Polymers Saint Colour
J., 183, #4322, p. 38 (1993). Estos son combinados con
monémeros hidrofilicos (por ejemplo polietilenglicol
diacrilato) Y agua para elaborar recubrimientos
protectores curables con radicacién. Las combinaciones
son descritas como socluciones homogéneas gue se pueden
recubrir y curar con radiacié4n mediante fotoiniciadores
UV y solubles en agua para dar recubrimientos resistentes
por encima a la friccién y al lavado. También, ver J. M.
Loutz, S. Peeters, L. Lidekens, J. Coated Fabrics, 22,
p.2298 (1993). En realidad, todas estas formulaciones son
muy limitadas en la cantidad de agua que se puede
incorporar y estan comprendidas de una fraccién de masa
de resina alta (mayor de 65% en peso del vehiculo) con
consecuentemente alta viscosidad. Tipicamente, mis del
30% en peso de agua sobre la base de liquidos totales
(vehiculo) origina el desempeflo degradado en los ejemplos
suministrades. Debidc a este hecho, menos del 10% de agua
se recomienda; y adn con este contenido de agua *“se
recomienda una etapa térmica sin destello con el fin

debitarla formacién de microporosidad en la pelicula”.

%



Para hacer recubrimientos basados en agua y tintas que:
no requieran secado antes de la curacién, curan con buena
adherencia, ofrezcan peliculas resistentes a la friccién,
y se caractericen por el bajo olor y sea bajo en
extraibles, se necesiten mezclas de fase simple de
oligémeros acrilatados altamente funcionales y polimeros
en solucidén acuosa o en una microesmulsién acuosa
termodindmicamente estable en viscosidades inferiores a
500 cP (25° C, 10 s-1) toleradas sobre prensas tipicas
(por ejemplo, pantallas flexo, de grabado, y rotatorio).
La formulacién de tales sistemas para contener tanto
componentes hidrofilicos, como hidréfobos, polimeros
altamente funcionales y oligémeros, y niveles de agua que
excedan el 25% del |©peso (no incluyendo sélidos
dispersados) para suministrar control de viscosidad sin
sacrificar la velocidad de curado es un reto que no se

cumple en la técnica anterior.

RESUMEN DE LA INVENCION

La invencién es una composicién acuosa de fase simple
curable con energia que comprende agua, un oligbémero
etilénicamente insaturado, y una resina etilénicamente

insaturada que contiene grupos funcionales 4&cidos o
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basicos neutralizados. Preferiblemente, los componentes
estdn en tales proporciones y estructuras que logran mas
del 25% en peso de agua a menos del 60% en peso de resina

en la masa de liquido total.

En una modalidad de la invencién, una composicién acuosa
de fase simple curable con energia estd comprendida de
agua y resina etilénicamente insaturada que contiene
grupos funcionales 4cidos y bdsico es neutralizados.
Preferiblemente, estos componentes estdn en tales
proporciones como para lograr mads del 26% en peso de agua

en una masa liquida total.

Una modalidad adicional de la invencién es una
composicién de tinta de impresién acuosa curable con
energia que comprende un colorante en un vehiculo de fase
simple que tiene como sus componentes agua, un oligdmero
etilénicamente insaturado, y una resina etilénicamente
insaturada que contiene grupos funcionales 4&cidos o
basicos neutralizados. Preferiblemente, estos componentes
estdn en tales proporciones y estructuras para lograr més
del 25% en peso de agua a menos del 60% en peso de resina

en la porcién del vehiculo.
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Una modalidad adicional de 1la invencién es una
composicién de tinta de impresién acuosa curable con
energia que comprende un colorante en un vehiculo de fase
simple que tiene como sus componentes agua y una resina
etilénicamente insaturada que contiene grupos funcionales
dcidos o bdsicos neutralizados. Preferiblemente, estos
componentes estdn en tales proporciones como para lograr

mas del 40% en peso de agua en el vehiculo.

Las condiciones bajo las cuales las composiciones
descritas son definidas como de fase simple son dadas por
la temperatura, humedad y presién en el ambiente
prevalerte en el momento de la cura. Ademas, se prefiere
que los vehiculos liquidos de las composiciones también
sean de fase simple a temperatura, humedad y presién

ambiente.

Una modalidad adicional de la invencién es un método para
formar un recubrimiento resistente al agua curado con
energia sobre un sustrato que comprende: el recubrimiento
de un sustrato con una composicién de recubrimiento
acuosa curable con energia, como s8e describid aqui,
sometiendo entonces el sustrato recubierto a una fuente

actinica antes de la remocién del agua formando de esta

D
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manera un recubrimiento resistente al agua curado con

energia.

Una modalidad alin adicional de la invencién es un método
para imprimir utilizando una composicién acuosa curable
con energia al aplicar a un sustrato las composiciones de
tinta acuosa curables con energia como se describid aqui
} sometiendo luego el sustrato a una fuente actinica
antes de la remociédn del agua formado de esta manera un

producto impreso resistente al agua curado con energia.

BREVE DESCRIPCION DE 1LOS DIBUJOS

La invencién puede ser m&s completamente entendida
mediante el uso de los dibujos que la acompafian.
—

La figura 1 es un diagrama de fase triangqular
tricomponente en el cual los componentes son: (A) aqua,
(B) un oligbémero parcialmente soluble en agua, y (C) una
resina etilénicamente insaturada soluble en agua. Cada
vértices es un componente puro y cada punto sobre y
dentro del diagrama corresponde a una fraccién de masa (o
expresada como porcentaje en pesc) de cada uno de 1los

tres componentes posibles de tal forma que la suma de las
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fracciones de la masa sea 1,0 o 100% en peso). Cada
fraccién de masa es leida por la construccién de tres
lineas paralelas con el lado opuestc del vértice para el
componente puro en cuestidén y leyendo la intersecciédn de
estas lineas {por ejemplo a-a’, b-b’, c-c’ para el punto
(18)) sobre las escalas combinadas binarias que son los
lados de la figura. Nosotros estamos interesados en las
regiones de baja viscosidad, fase simple en este

diagrama.

La figura 2 es un diagrama de fase tetraédrica
tetracomponente en el cual los componentes son: (A) agua;
(B) un oligémero parcialmente soluble en agua, (C) una
resina etilénicamente insaturada soluble en agua, y (D)
un oligdémero insoluble en agua. De modo, cada vértice es
un componente puro y cada punto en o dentro del diagrama
corresponde a una fraccién de masa (o expresada como
porcentaje en peso) de cada uno de los cuatro componentes
de tal forma que la suma de las fracciones de masa sea
1,0 (o 100% en peso). Las fracciones de masa son leidas
por la interseccién de los planos paralelos a la cara
opuesta al vértice para el componente puro en cuestién
con las escalas combinadas binarias que son los lados de

la figura. La figura 1 es una cara del tetrahedro (donde
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la fraccién de masa del componente D es cero). Nosotros
estamos interesados en las regiones de baja viscosidad de

fase simple que contienen D en este diagrama.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencién ensefla el uso preferido de
composiciones curables con energia de fase simple,
acuosas en la elaboracién de recubrimientos y tintas de
impresién. Estas composiciones de fase simple se pueden
formar como soluciones terciarias o cuaternarias o como
microemulsiones comprendidas de (A) agua; (B) oligbémeros
solubles en agua; (C) resinas etilénicamente insaturadas
solubles en agqua; Yy opcionalmente, (D) oligémeros
insolubles en agua. Estos componentes estén
preferiblemente en tales proporciones y estructuras para
lograr mds d un 25% en peso de agua en la porcién de
liquido total (vehiculo) con menos del 60% en peso de la
resina solubilizante. En las soluciones de fase simple de
la presente invencién, la resina contiene grupos
funcionales &cidos o bAsicos neutralizados que la hacen
soluble en la composicién acuosa final. Adicionalmente,
en la presente invencién o proporcién de agua puede ser

libremente ajustada para lograr cualquier viscosidad de
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aplicacién objetivo y asegurar el curado completo en el
proceso donde ocurre el secado y curado simultdneamente

sin atmésfera inerte.

En la presente invencién, como en la técnica anterior, el
agua es utilizada grandemente c¢omo un diluyente para
controlar la viscosidad de 1la composicidén. Pero como
contraste a las comulaciones de recubrimiento de 1la
técnica anterior, la invencién demuestra una forma de
extender la compatibilidad del agua en la composicién a
un nivel mucho mas alto del previamente logrado. Con un
incremento de la compatibilidad del agua, nosotros somos
capaces de utilizar agua para crear formulaciones bajas
en olor en razébn a que nosotros podemos ahora utilizar
componentes de bajo peso molecular (met)acrilatados
aunque aGn manteniende una viscosidad apropiadamente
baja. La resina es completamente soluble en agua cuando
estA aun parcialmente neutralizada, y esta asi
estructurada con el fin de permitir una mezcla de fase
simple (es decir soluciones} de ingredientes al funcionar
como una ayuda “solubilizante”. Para lograr esto, la
resina comprende tantos segmentos hidréfobos como
hidrofilicos. Solamente el oligémero insoluble en agua de

los componentes principales listados no contribuye a
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estabilizar una composicién de fase simple acuosa. En su
lugar, su nivel es permitido para la incorporacién de
elementos hidréfobos en la resina y el oligémero

parcialmente soluble en agua.

Como se utiliza aqui, el término "“solucién” pretende
tener su significado convencional como mezcla homogénea
de fase simple al disolver una o mAs sustancias en otra
sustancila, es decir un liquido o sélido de fase simple.
Como se utiliza aqui el término ™“miscible” pretende
significar que dos o mas componentes formen una solucién
de fase simple. Como se utiliza aqui el término “soluble
en agua” pretende significar que un componente es
miscible en agua en una proporciétn de concentracién
extensa, por ejemplo 0-90% en peso de agua o mas en la
masa total de la porcién de liquido (vehiculo), para
formar una solucién acuosa de fase simple, binaria. Como
se utiliza aqui el término ™“parcialmente soluble en
agua”, pretende significar que un componente es miscible
en agua Bsolamente en una proporcién en concentracién
limitada, por ejemplo 0 a 70% en peso de agua, formando

una solucién acuosa de fase simple.
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Como se utiliza aqui el término “microemulsién” es
utilizado para describir una suspensién colecidal clara,
homogénea, termodinadmicamente estable de tal tamafic de
particula que todos los atributos de una solucién cierta
aplican (excepto quizids para la longitud de onda de luz
miximamente dispersada). Desde este punto, el término
solucién implicard que el resultado descrito también se
puede lograr mediante una microemulsidn
termodinamicamente estable. Esta descripcién no debe ser
confundida con wuna solucién metaestable (como, por
ejemplo, en un polimero en emulsién), una dispersidén mas
gruesa que no es ciertamente termodinémicamente estable
sino solamente cinéticamente estable. Esto no implica que
tales emulsiones cinéticamente estables no sean Gtiles en
mezclas con la solucién de la invencidédn, pero que la base
de la formulacidén sea una solucién de los componentes
discutidos dentro de los cuales una cuarta o gquinta parte

del componente emulsificado se pueda dispersar.

El término “curable con energia”, como se utiliza aqui,
pretende significar una composicién, material o sistema
de radical 1libre, de curado por adicién, endurecido,
polimerizable o reticulable o cualquier composicién,

material o sistema curado por adicidén, endurecido, o
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reticulable, en donde la curacién, endurecido,
polimerizacién o reticulacién ocurre mediante la accidn
de -una fuente de radiacidén actinica tal como 1luz
ultravioleta (UV) radiacién de haces de electrones (EB),
y similares. Como se utiliza aqui “radiacién actinica” se
define en su sentido mas amplio como cualquier radiacién

que es capaz de exponer pelicula fotografica.

Los sistemas de fotoiniciacidén de radical libre se pueden
incorporar dentro de los sistemas de curado por adicién
de las soluciones de fase simple de la presente invencién
con el fin de mejorar la curacién. Los colorantes se
pueden incorporar utilizando las soluciones de fase
simple de la invencién como un vehiculo para producir
tintas basadas en agua que tienen excelente reclegia y
son adecuadas en un amplio rango de aplicaciones de
impresién desde aplicaciones de chorro de tinta hasta
tintas de pasta de mayor viscosidad. Las temperaturas en
las cunales las composiciones de recubrimiento son
tipicamente almacenadas y utilizadas son aproximadamente
temperatura ambiente. De acuerdo con esto, estas
soluciones estables a temperatura ambiente son deseables
y logradas dentro del alcance de la presente invencién.

AdemAs, noscotros requerimos que la composicidén también

&
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sea de fase simple a la temperatura que corresponde al

punto de curacién.

Las composiciones de recubrimiento curables con energia
de la presente invencién pueden ser mias completamente
entendidas a partir de 1la siquiente descripcién
suministrada con relacién a las figuras 1 y 2 de los
dibujos que la acompaflan. A lo largo de la descripcién,
los caracteres de referencia similares se refieren a
elementos similares en todas las figuras. El1 término
componente incluye especies moleculares simples
(componentes puros) y mezclas de componentes similares
denominados pseudocomponentes que se parten entre fases
en miltiples regiones de fase del diagrama de fase sin la
alteracién de la abundancia relativa de cada componente
del pseudocomponente en cada fase. También como se
utiliza aqui, el término “componente principal” pretende
significar un componente (o pseudocomponente) gque tiene
més del 5% en peso de concentracién en las composiciones
de la presente invencién. Las figuras contenidas en los
dibujos estdn destinadas solamente a ilustraciones de las
composiciones curables con la energia acuosa terciaria y
cuaternaria de la presente invencién y no estén

necesariamente dibujadas a escala o reflejan ninguna



20

transicién de fase actual ligada entre estas regiones en

el diagrama de fase.

La regién de maximo interés en el diagrama de fase
triangular (10) en la figura 1 esta incluida por el
fragmento trapezoidal sombreado transversal (15) con su
contenido alto de resina limitado por 60% en peso de
linea de resina; su contenido bajo de resina obtenido por
la curva de punto de nube (12)}; su lado de agua inferior
en el 25% en peso de linea de agua; y su lado de agua
alto por el binario resina/agua (linea (A-C). Sobre esta
regién, la composicién es de fase simple e inventiva. La
viscosidad se puede variar al variar las fracciones de
masa de agqua y/o resina para coincidir con aquella
requerida por la velocidad de impresién y la técnica de
aplicacién. El1 curado es rdpido en virtud de 1la

solubilidad de oxigeno mis baja en esta regiébn.

El limite de la transicién de fase (12), es decir la
curva del punto de nube, define las concentraciones del
componente en las cuales la mezcla terciaria hace la
transicién de dos fases en la regién (l4) a una fase
simple en la suma de las regiones (15) y (1l6). Se

entiende que el limite de transicién de fase (12) puede
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asumir cualquier forma. BAdicionalmente, su ubicacién
dentro del diagrama de fase (representado por las flechas
W ———— >” cerca de los puntos x, Yy, Y z), depende del
cligbémero especifico parcialmente soluble en agua y la
resina especifica escoglda de la mezcla terciaria asi
como también otros factores tales como la temperatura
exacta en el punto de curado, la presién de la linea de
presién y la interaccién con otros componentes no
principales de la composicién tales como los agentes de

humectacién y los fotoiniciadores.

La solubilidad en el agua del oligbémero parcialmente
soluble en agua, la resina soluble en agua se 1llustra
adicionalmente por la porcién de mezcla binaria del
diagrama representado por la base (A _B) y la base (A C),
respectivamente. Las concentraciones de la mezcla de
oligémero soluble en agua/ parcialmente soluble en agua
se definen por los puntos a lo largo de la base (A _B) que
contienen el punto de sombra X donde la solucién de fase
simple converge a una mezcla de dos fases. Asi, las
mezclas gue caen dentro de este segmento base (A _X) son
mezclas de dos fases. Aunque las mezclas que caen dentro
del segmento base (X B) son scoluciones de fase simple en

esta ilustracién. De acuerdo con esto, el oligémero se
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puede denominar “parcialmente soluble en agua” para los
prop6sitos de esta invencién cuando 1ia cantidad
representada por el segmento de linea (A X) es mayor del

30% del segmento total (A B).

Las concentraciones de la mezcla de agua/resina
solubilizante soluble en agua se definen por los puntos a
lo largo de la base (A_C) que contiene el punto de nube
donde la solucién de fase simple converge a una mezcla de
dos fases. Asi, la mezcla que cae dentro del segmento de
base (A_Y) son dos fases, mientras que las mezclas que
caen dentro segmento (Y_C) son soluciones de fase simple.
De acuerdo con esto, la resina se puede denominar
“*soluble en agua” cuando la cantidad representada por el
segmento de linea (Y C) es mayor del 30% del segmento de

linea total (A C).

En la figura 2, se ha agregado un componente adicional D,
el oligémero insocluble en agua. La figura 1 es
reproducida en la figura 2 como la cara triangular mas
adelantada del diagrama de fase tetraédrico (20) donde la
fraccién de masa de D es cero. La curva del punto de nube
(12) también se ilustra en esta cara. Otro limite de fase

importante (22) es mostrado en la cara A-B-D que comparte
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un punto en el binario A-B con la curva de punto de nube
previamente discutida y se extiende hasta el punto D: En
relacién a los segmentos de volumen similar a caja
internos (19) y (23) sobre el diagrama de fase
tetraédrico, los segmentos de superficie de limite de
transicién de fase b-b’-b”-b*’ (28) Yy a-a’'-a"-
a”’ (25) representan regiones de una superficie del punto
de nube interna que define las concentraciones del
componente en las cuales la transicién de fase para la
mezcla cuaternaria ocurre desde las dos fases de 1la
regién de concentracién (24) a una fase simple en 1la
regién de concentracién (26) sumadas sobre el diagrama
total. Se entiende que el limite de la transicién de fase
puede asumir cualquier forma. Adicionalmente, su
ubicacién dentro del diagrama de fase depende del
oligémero parcialmente soluble en agua especifico,
resina, y oligémero disoluble en agua empleado en la
mezcla cua@ernaria asi como también otros factores tales
como la temperatura exacta de la interaccién con otros

componentes no principales de la composicién.

7



AGUA

Un componente principal de 1las composiciones de 1la
presente invencién es el agua. El1 agua funciona como un
diluyente libre de olor utilizado para ajustar la
viscosidad de la composicién. Adiciocnalmente, el agua en
tales cantidades como para ser retenida completa © en
parte en el 1liquido aplicado en el punto de curado
suministra 1la movilidad del segmento de polimero
necesaria para un alto grado de curado. Y finalmente, la
solubilidad disminuida del oxigeno en el medio acuoeso
contribuye a una proporcién rapida del curado en la
ausencia de gas inerte. Todos estos Dbeneficios se
incrementan en la medida en gque se incrementa la
proporcién del agua en la férmula. La viscosidad de estas
soluciones puede ser ajustada toda al ajustar las
proporciones del diluyente miscible y el oligémero
restante siempre y —cuando el liquido resultante
permanezca como un liquido de fase simple,
preferiblemente con fracciones de agua mayores de 25% en
peso en el liquido de fase simple. El dltimo es un punto
importante no solo para la libertad de la viscosidad de
ajuste sino también con el fin del que el agua por encima

de cierto limite sea suministrada en el punto de curado

™
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para mantener fluidez y una baja tensidén de oxigeno

cuando ocurren simulténeamente la curacién y el secado.

ligémero Etilénicamente Insaturado Soluble en Agua

El oligbémero soluble en agua (o el oligdémero parcialmente
soluble en agua, Vide infra) funciona como un extendedor
de mis bajo peso molecular. Este es tipicamente
multifuncional, que comprende al menos dos grupos (meth)
acrilato. El1 principal requisito diferente a 1la
solubilidad es que este ridpidamente se construya en la
red después de la iniciacién de polimerizacién. La
proporcién en peso de la resina al extendedor de
ocligébmero scluble en agua generalmente varia desde 2,0 a
0,2, preferiblemente 1,0 a 0,4, y mis preferiblemente 0,7
a 0,6. La exacta escogencia depende de la estructura
tanto de la resina como del extendedor oligomérico y el
tipo de propiedad mds deseado (por ejemplo resistencia al

pelado o resistencia al aqua}.

El oligémero soluble en agua preferiblemente forma una
solucién acuosa dentro de scluciones restringidas de los
componentes de ©oligémero/agua. Asi, un “oligémero

parcialmente soluble en agua” es un oligémero que es
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miscible en agua pero solamente en un rango de
concentracién limitado, por ejemplo 0-70% en peso de agua
de la masa total, para formar una solucién acuosa de fase
simple. Como se definié anteriormente con referencia al
segmento base (A B) en las figuras que la acompafian, un
oligébmero es "“parcialmente soluble en agua”, como se
definié mediante el diagrama de fase, cuando la cantidad
de oligémero representada por el segmento de linea (A X)
es mayor de 30% del segmento de base (A_B). Tipicamente,
el segmento de linea (A _X) varia entre 30% a

aproximadamente 90% del segmento de base total (A_B).

El oligémero soluble en agua es uno adicional
caracterizado como un monémerco o© macrémeroc que contiene
insaturacién etilénica y que se puede polimerizar o
reticular en una polimerizacién de radical libre. También
este contiene suficientes grupos solubles en agua tales
como grupos hidroxilo, segmentos de éxido de etileno, y
similares para asegurar al menos una toma de agua del 5%
en el binario oligdémero/agua. Preferiblemente, el
oligémero soluble en agua es, por ejemplo, seleccionado
de acrilatos, metacrilatos combinaciones de estos.
Tipicamente, el oligémero soluble en agua contendri uno o

mids grupos acrilato o metracrilato. Los acrilates o



metacrilatos dUtiles como oligémeros solubles en agua de
la presente invencién, pueden ser seleccionados del grupo
que consiste de epoxi acrilatos, epoxi metacrilatos,
polieter acrilatos, polieter metacrilatos, poliéster
acrilatos, poliéster metacrilatos acrilatos de
polimetano, metacrilatos de polimetano, acrilatos de
melamina, metacrilatos de malamina,
trimetanolpropanoacrilato etoxilado, trimetanolpropano
metacrilato etoxilado, di{trimetanclpropano)acrilato
etoxilado, di (trimetanolpropano)metacrilato etoxilado,
pentaeritritol acrilato etoxilado, pentaerotritol
metacrilato etoxilado, dipentaeritritol acrilato
etoxilado, dipentaeritritol metracrilato etoxilado,
neopentaglicol acrilato etoxilado, neopentaglicol
metacrilato etoxilado, propilenglicol acrilatos
etoxilados, propilenglicol metacrilatos etoxilados,
polietilenglicol diacrilatos y polietilenglicol
dimetacrilatos. Particularmente preferidos son los
oligbmeros de alquilepoxi acrilatos y alquilepoxi

metacrilatos.

Los componentes de oligémeros solubles en agua pueden ser
un oligémero simple o una combinacién de dos o© mas

oligémeros como se describié anteriormente. En el caso,
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una combinacién es utilizada, un pseudocomponente (B’) es
sustituido por el componente puro (B) en el diagrama de
fases sin ninguna condicién adicional El1 empleo de
pseudocomponentes para simplificar los diagramas de fase

es bien conocido en la técnica.

Tipicamente, cuando el oligémero es un oligémero
parcialmente soluble en agua, este acepta al menos 5% de
agua para formar la solucién acucsa, y preferiblemente

acepta 10% o mas de agua.

Ademds, el oligémero soluble en agua puede ser demasiado
compatible con agua (linea (A _X) menos de 30% de la linea
(A-B)en la fiqura 1). Cuando el oligébmero soluble en agua
(o la mezcla de oligbmeros solubles en agua) esté
presente en mas del 50% en peso de los sélidos totales
obtenidos mediante la evaporacién del agua del 1liquido
total (vehiculo), el oligémero soluble en agua (o la
mezcla) debe aceptar no mids del 70% en peso de agua en
una solucidén liquida de fase simple oligémero-agua
binaria (o pseudobinaria). El resultado de la
compatibilidad de agua demasiado alta es dque la
resistencia al agua de la pelicula curada final sera

degradada.
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Resina Etilénicamente Insaturada Soluble en Agua

La resina etilénicamente insaturada soluble en agua forma
una composicién de fase simple estable con proporciones
extensivas de componentes binaric oligdémero/agua, que
comprende al menos 10 a B0% en peso o mis en el liquido
total. Como se definié anteriormente en referencia al
segmento de linea (A C) en las figuras que la acompailan,
una resina es "“soluble en agua” s8i, como se definié
mediante el diagrama de fase, la cantidad representada
por el segmento de linea (C_Y) es mayor del 30% del
segmento (A C). Tipicamente, el segmento de linea (C_Y)
varia entre 60% a 95% del segmento de base total (A C),
aunque la resina soluble en agua puede formar soluciones
de fase simple a través del rango de concentracién

representado por el segmento total (A C).

La palabra resina tiene su connotacién usual para tintas
y recubrimientos, es decir, un polimerc sélido duro que
muestra propiedades tipicas de peso molecular mayor
suministrado por las estructuras unidas al hidrégeno sin
que sean en el presente de alto peso molecular. El peso

molecular promedio de peso preferido es mayor de 1.000
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pero menor de 100.000 daltons, maAs preferiblemente mayor
de 1000 perc  menor de 50.000 daltons Yy mas
preferiblemente mayor de 1000 pero menor de 10.000

daltons.

Adicionalmente, en 1la presente invencién, 1la resina
soluble en agua es un tipo particular de material activo
de superficie que funciona como un agente
“solubilizante”, capaz de ayudar a la disolucién de
componentes insolubles en agua en la solucién acuosa.
Este hace esto al incorporar quimicamente estructuras
sustancialmente hidrofilicas (por ejemplo grupos idénicos
y que s8Se unen a hidrégeno tales como carboxilo) e
hidréfobas (por ejemplo hidrocarburo) (como grupos
pendientes o <c¢omo grupos de segmento de cadena
principal). Por ejemplo, la resina puede tener grupos
funcionales dcidos {por ejemplo grupos acidos
carboxilicos pendientes) que son parcial o totalmente
neutralizados con una base (por ejemplo una amina) para
formar una sal de resina soluble en agua.
Alternativamente, la resina polimérica puede tener grupos
funcionales bisicos (por ejemplo grupos aminos) que son
parcial o totalmente neutralizados con un &cido (por

ejemplo un 4&cido carboxilico) para formar una sal de
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resina soluble en agua. Preferiblemente, 1la resina
contiene al menos dos grupos acrilicos, grupos
metacrilicos, o combinaciones de éstos, por molécula; mas
preferiblemente tres a cinco por mol; y mas
preferiblemente mis de seis de tales funciones por mol.
Los grupos funcionales de acido carboxilico, que son
neutralizados con una base, estdn en tal nGmero como para
generar un numero Acido mayor de 80 (mg de KOH para
neutralizar completamente 100 g de resina) para asegurar
la solubilidad en el agua sobre al menocs una porcién del
binario agua/resina. Y preferiblemente, la resina también
contiene sustituyentes hidréfobos (por ejemplo ésteres o
alcoholes alifdticos) en una proporcién que genera buenas
propiedades de dispersién de pigmento, resistencia al
agua, y propiedades consistentes con 1los anteriores
requisitos. Asi wuna resina preferida etilénicamente
insaturada es un producto de neutralizacién de una base
con un polimero curable con energia o resina que contiene
grupos de Acido carboxilico; grupos acrilicos y/o grupos
metacrilicos; y ésteres de alcoholes hidréfobos, en donde
el producto de neutralizacién es una sal de resina

acrilatada soluble en agua.
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Una resina curable con energia particularmente preferida
es un copolimero de anhidrido estirénico/maléico
parcialmente esterificado con un hidroxialquil acrilato o
metacrilato (por ejemplo hidroxietil acrilato,
hidroxietil metacrilato, hidroxibutil acrilato, o}
hidroxibutil metacrilato) y un alcohol alifiAtico con
longitud de cadena media (por ejemplo n-propanol, n-
butanol, amil alcohol, isocamilalcohol, y similares). Al
incrementar la proporcién del hidroxibutilo (met)acrilato
la proporcién de hidroxietilo (met)acrilato acrilato, la
proporcién de alcohol normal (no funcional) a funciocnal o
alcohol ramificado, y la proporcidn de alcohol de cadena
larga a alcohol de cadena mds corta, la hidrofobicidad de
la resina se puede incrementar. Ademds, al disminuir la
proporcién de la esterificacidén total, incrementar 1la
proporcién de neutralizacién de los grupos é&cidos por
cdusticos, o mediante la escogencia de causticos mas
altamente hidratados (por ejemplo hidréxido de litio), la
"hidrofilicidad se puede incrementar. Mediante el uso de
estas herramientas, la resina se puede hacer para ser
soluble en agua, para estabilizar las expresiones
coloidales y las soluciones de oligémeros insolubles en
agua, estabilizar las dispersiones de pigmentos, y aun

resistir el agua en el producto curado final.
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Un ejemplo de un polimetro curable con energia de este
tipo es el descrito en 1la solicitud de patente
internacional PCT WO 99/193669, que se incorpora adﬁi
como referencia. De acuerdo con esto, una sal de resina
preferida es un concentrado de resina que contiene 39-41%
en peso de sblidos de resina en agua y neutralizada con
amonio a un pH de 6,5. La resina es curable con energia

teniendo la estructura general.

a,bh = {10

Aunque cualquier compuesto bisico (por ejemplo hidréxidos
de metal alcalino tales c¢omo hidréxido de sodio,
hidréxido de potasio, o hidréxido de litio o aminas tales
como amonio, alquilaminas, u oligémeros que contienen
aminas) se pueden utilizar para neutralizar los grupos
dcidos de 1la resina, amonio, aminas combinaciones de
estos son las preferidas. Una base preferida se
selecciona de aminas terciarias. En una modalidad
particularmente preferida, la base es una amina terciaria

etilénicamente insaturada como se describié en 1la
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solicitud de patente U.S. co-pendiente USSN

Con poliaminas terciarias seleccionadas, con alcohol
funcional, etilénicamente insaturadas como agentes
neutralizantes, los grupos Aacidos sobre la resina pueden
ser totalmente neutralizados para formar un ionémero
soluble en agua reticulado. La amina terciaria
etilénicamente insaturada suministra el contra ién de la
resina A4cida y le permite al ionémero formado “stereo”
polimerizarse durante la fotoreaccién para formar una red
reticulada adicional sobre los grupos etilénicamente
insaturados asi como también sobre la-estructura iénica.
A diferencia de otras tecnologias de resina, curables con
energia basadas en agua, en donde la resistencia al agqua
se imparte a 1la pelicula de resina mediante la
evaporacién de amonio, por ejemplo, gque cambia el
equilibrioc &cido base en el material post curado), aqui
al utilizar una base etilénicamente insaturada, la resina
neutralizada forma una red reticulada adicional
instantdneamente sobre ambos lados del iondémero mediante
radiacién inducida por peolimerizacién de adicién de
radical libre. El resultado es una pelicula curada con
energia que tiene un solvente mejorado y una resistencia

al agua de la red interpenetrante de enlaces covalentes
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iénicos y brillo mejorado de una cura de superficie mas

rapida.

Oligémeros Etilénicaments Insaturados Insolubles en Agua

Los oligémeros insolubles en aqua adecuados para uso con
la presente invencién son curables con energia y forman
mezclas de dos fases con agua dentro de proporciones
extensivas del espacio de la composicién binaria
oligbémero/agua insoluble en agua (segmento de linea (A-D)
en la figqura 2). Como se definié anteriormente en
referencia al segmento de linea (A D) en la figura 2 que
acompafia, el oligémero insoluble en agua es tipicamente
insoluble sobre el rango de concentracién total
agua/oligémero representado por el segmento (A_D). Sin
embargo, un oligémero que es capaz de incorporar 5% de
peso en agua o menos también estd incluido como insoluble

en agua para el propésito de esta invencién.

Aunque el oligémero insoluble en agua tipicamente es
totalmente no miscible en agua, el oligémero insoluble en
agua puede formar una solucién con los oligémeros
solubles en agua dentro de proporciones extensivas de las

composiciones binarias (oligébmero insoluble en
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agua) / (oligémero soluble en agua). El oligémero insoluble
en agua es preferiblemente miscible en oligémero soluble
en agua sobre un rango de concentracién extensivo, por
ejemplo 5 a 95% en pesoc de agua inscluble en la mezcla
total, para formar una solucién binaria de fase simple.
Tipicamente, los oligémeros insolubles en agua son
compuestos (o mezclas de compuestos similares), que
tienen uno, dos o mids grupos etilénicamente insaturados
terminales. Representantes de tales compuestos, por
ejemplo, incluyen: dipropilenglicol diacrilato;
tripropilenglicol diacrilato; butanodiol diacrilato;
exanodiol diacrilato; hexanodiol diacrilato alcoxillado;
trimetiolpropano triacrilato; trimetilpropano triacrilato
alcoxilado; di {(triemtilol propano triacrilato);
glicerolpropoxi triacrilato; pentaeritritrol tricrilato;
pentaeritritol triacrilato alcoxilado; di (pentaeritritol
triacrilato); neopentaglicol diacriclato; neopentaglicol
diacrilato alcoxilado; dipropilenglicol dimetacrilato;
tripropilenglicol dimetacrilato; butanodiol
dimetacrilato; hexanodiol dimetacrilato; hexanodiol
dimetacrilato alcoxilado; trimetiol propano
trimetacrilato; trimetinol propano triametoxilato
alcoxilado; di (trimetinol propano triacrilato); glicerol

propoxi trimetacrilato; pentaeritritol trimetracrilato;
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pentaerititol trimetacrilato alcoxilado; di
(pentaeritritol trimetacrilato); neopentaglicol
dimetacrilato; neopentaglicol dimetacrilato alcoxilado; y
similares y combinaciones de estos. El1 oligémero
insoluble en agua puede contener una combinacién de
monémeros y acrilicos y triacrilicos Jjunto con un
monémero que contiene un grupo etilénico terminal simple.
Los oligémeros insolubles en agua pueden ser resinas
epoxi acrilatadas; ésteres bis acrilicos de bisfenol A;
poliuretanos acrilatados; poliésteres acrilatados;
poliéter acrilatado Y similares. Los oligbémeros
insolubles en agua preferidos de este tipo incluyen di-
(3-metacriloxi-2-hidroxipropil éter de bisfenol -A; di
{2-metacriloxietil éter de bisfenol A; di (3-acriloxi-2-
hidroxipropil éter de bisfenol-A; di(2-acriloxietil éter

de bisfenol-A; y similares.

Resinas que Contienen Soluciones Acuosa da Fase Simple

Binarias

Una modalidad acuosa de fase simple binaria de esta
invencién es una composicidén acuosa de fase simple
curable con energia que comprende una solucién de fase

simple de agua y sal de resina etilénicamente insaturada
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soluble en agua en donde la sal de resina estd compuesta
de, por ejemplo, el producto de neutralizacién de amonio,
una amina o una amina terclaria etilénicamente insaturada
y una resina etilénicamente insaturada que contiene
grupos funcionales é&cidos. Como se discutié previamente
en relacién con 1la sal de resina etilénicamente
insaturada soluble en agua, la resina etilénicamente
insaturada contiene grupos acrilicos, grupos metacrilicos
a una combinacién de estos y sSe neutraliza mediante
amonio, una amina o una amina terciaria etilénicamente
insaturada para formar la sal de resina. La naturaleza de
la sal de resina etilénicamente insaturada soluble en
agua y el oligémero soluble en agua se ha discutido
anteriormente, y aquellas discusiones aplican a esta

modalidad de la invencién.

Composiciones MAcuosas de Fase Simple Terciarias que

Contienen Oligémeros y Resinas Solubles en Agua

La figura 1 ilustra 1las composiciones curables con
energia de fase simple terciarias de esta invencién. Esta
modalidad es una composicién acuosa curable con energia
que comprende una solucién de fase simple de agua, un

oligémero scluble en aqua polimerizable con adicién libre
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de radial o alternativamente un ocligémero parcialmente
soluble en agua, y una sal de resina etilénicamente
insaturada soluble en agua. La naturaleza general de esta
modalidad se discutié anteriormente. De manera similar,
la naturaleza de la sal de resina etilénicamente
insaturada soluble en agqua y el oligébmero scluble en agua
se han discutido anteriormente. Estas discusiones aplican

a esta modalidad de la invencidn.

El 1imite de la solubilidad del agua del oligémero se
expresa por la posicién del punto X en la figura 1. En
esta invencién, se prefiere que X comprenda mAs del 10%
en peso y menos del 70% en peso de agua y més
preferiblemente que X comprenda més del 20% en peso y
menos del 40% en peso agua. Si el punto X comprende menos
del 10% de peso en agua (es demasiado cercano al punto
B), la reqgién de dos fases ((14) en la figura 1) seréa
demasiado larga, extendiéndose tan lejos hacia el punto C
en el punto 2 que 1las soluciones de fase simple
resultantes por encima del punto Z se vuelven demasiado
viscosas para usarse en aplicaciones de artes graficas
comunes. Similarmente, si el punto X comprende mis del

70% en agua, el polimero resultante curado serd demasiado

Y9
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sensible al agua para ser 1Gtil como un recubrimiento

protector. '

Las composiciones terclarias preferidas comprenden
composiciones de fase simple estables dentro de la regidn
{15) en el diagrama de fase (10) de la figura 1. Las
propiedades de las composiciones preferidas dentxo de
esta regién se pueden ajustar por la escogencia del
oligébmero A y la resina C como serd evidente de los

ejemplos adelante.

Composiciones Acuosas de Fase Simple Cuaternaria gque
Contienen Oligémeros Insolubles en Agua Oligémeros Yy

Rasinas Solubles en Agua.

La figura 2 ilustra las soluciones curables con energia
de fase sgimple cuaternarias de esta invenclién. Esta
modalidad es una composicidn acuosa curable con energia
que comprende una composicién de fase simple de agua, un
oligémero soluble en agua polimerizable por adicién de
radical libre o alternativamente, un oligémero
parcialmente soluble en agua, un oligémero insoluble en
agua polimerizable por adicidén de radical libre, y una

sal de resina etilénicamente insaturada soluble en agua.
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La naturaleza general de esta modalidad se discutié
anteriormente, De manera similar, la naturaleza de la sal
de resina etilénicamente insaturada soluble en agua, el
oligémero soluble en agua y el oligémero insoluble en
agua se han discutido anteriormente, Yy aguellas

discusiones aplican a esta modalidad de la invenciédn.

La regién de mayor interés en la figura 2 es un volumen
de extensién limitada hacia el componente insoluble en
agua (D) que se origina de la regién de fase simple de
cara ABC (idéntica a la figqura 1) cerca de la curva de
punto de nube (12). Su forma general en la direccién (D)
se indica mediante la curva del punto de nube (22) en la
cara ABD que réipidamente limita el contenido de agqua a
menos del 25% en peso o liquido total en la regidén de
fase simple a la izquierda del plano A’B’C’ (hacia mayor
(D)). Asi la presente invencidn estd limitada a la regién
unida entre el plano A’B’C’ a la izquierda y el plano ABC
a la derecha, por el 25% en peso del plano de agua sobre
el fondo de la superficie compleja que es la superficie
del punto de sombra de nube que aproximadamente sigue los
planos (a, a’, a”, a”’) y (b, b’, b”, b”’)sumada sobre el
espacio tetraédrico completo. Alternativamente, la

proporcién de la regién de fase simple cuaternaria es
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controlada por la cantidad total del componente de
material hidréfobo (D) que incluye aquella porcién que
viene del componente parcialmente soluble del agua (B)y
cualquier recubrimiento y curacién aditiva (vide infra)
que una éstructura y cantidad de resina (C) pueda

compatibilizar con agua sustancial.

La adicién de (D) a un punto rico en agua (23) hace
transicién des de una solucién de fase simple a una
composicién que va a estar mas probablemente en una
microemulsién de aceite en agua (o/w) cerca al planc (a,
a'", a"”, a”"’) en la cual la fase continua es acuosa con
dominios dispersados microscépicamente pequefios de (D),
mids pequeflos gque el didmetro de la longitud de onda de la
luz visible. Similarmente, la adicién de (D) a un punto
rico en aceite b’ cerca de las transiciones del eje AB de
una solucién de fase simple a una composicién que més
probablemente va a ser una microemulsién de agua en
aceite (w/o0) cerca del plano (b, b’, b”, b”’) en la cual
la fase continua es principalmente el oligémero B con
dominios dispersados microscdpicamente pequefios de

(D)dispersados dentro.

ST
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Al ajustar el balance entre el niimero y la naturaleza del
los grupos éster hidréfobos (para compatibilizar 1la
resina con el oligbmerc insoluble en agua) y la
proporcién y naturaleza de la neutralizacién de los
grupos Acidos (para compatibilizar la resina con el agua
y los oligébmeros solubles en agua), el volumen de fase
simple dentro de la figura 2 se puede incrementar. Cuando
es exitoso, existen composiciones cuaternarias de fase
simple en tales proporciones que ellas contengan mis del
25% de peso en agua y més del 5% en peso (D) que sean
particularmente Wdtiles en la cura directa de tintas y
recubrimientos basados en estas composiciones como

vehiculos sin secado previo.

Fotolniciador De Radical Libre

Cualquiera de las composiciones acuosas previamente
descritas, curables con energia, de fase simple de esta
invencién pueden contener un fotoiniciador. A menos que
la composicién se formule especificamente para uso curado
con as de electrones, la composicién curable con energia
tipicamente contendrd un fotoiniciador de polimerizacién
de adicién que genera radicales libres 1luego de

exposicién a radiacién actinica, tal como luz



ultravioleta. Tal fotoiniciador +tiene uno o méas
compuestos que directamente suministra radicales libres
cuando se activa mediante radiacién actinica. El
fotoiniciador también puede contener un sensibilizador
que extiende la respuesta espectral hacia las regiones de
ultravioleta cercano, visible o espectral infrarrojo
cercano. En sistemas de curacién iniciados por radicales
libres, la irradiacién tipica de un fotolniciador produce
radicales libres que inician la polimerizacién y/o la
reticulacién. Tipicamente, solo pequeilas cantidades de
fotoiniciador se requieren para iniciar efectivamente una
polimerizacién, por ejemplo, desde aproximadamente 0,5%
en peso a aproximadamente 5% en peso con base en el peso
total de la solucién polimerizable {curable) .
Tipicamente, el fotolniciador es facilmente soluble en al
menos uno de los componentes principales de la solucién
curable con energia; y &es preferible al menos
parcialmente soluble en agua. Aun mas preferiblemente, el
sistema de curacién de radical 1libre comprende un
fotoiniciador que es sustancialmente soluble en uno o mas
de los componentes principales de la solucidén de fase
simple de la presente invencidn. Una amplia variedad de
fotoiniciadores se puede utilizar en la composicidn

acuosa de esta invenciétn. Los fotoiniciadores utiles de

o4
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este tipo son, por ejemplo, descritos en una revisidén de
B.M. Monroce y G.C. Weed titulada “Photoinitatiors for
Free-Radical-Initiated Photoimaging Systems” Chem. Rev.
1993, 93,435-448, que se incorpora aqui como referencia.
Los foteoiniciadores preferidos adecuados para usc soloc o
en combinacién con otros fotoiniciadores, son Irgacure
1173, Irgacure 500, Irgacure 184, Irgacure 2959 (El
Irgacure es una marca registrada y un producto
comercialmente disponible de Ciba Specialty Additives,
Tarrytown, NY), Esacure KIP 150, Esacure KIP EM y Esacure
KIP DP 250 (El1 Esacure es una marca registrada y un
producto comercialmente disponible de Lamberti,

Gallarate, Italia).

Tintas Curables con Energia Preparables de Solucioneas

Acuosas de Fase Simple

Como se utiliza aqui, el término “tinta” o “tinta de
impresidén” tiene el significado convencional, es decir un
compuesto de liquido coloreado de un colorante (que es
tipicamente un pigmento), disperso en un vehiculo
liquido, en particular, la tinta curable con energia de

la presente invencidédn comprende:



Un pigmento y un vehiculo liquide curable con energia que
son las composiciones acuosas de fase simple curables con
energia de esta invencién que han sido completamente
deacritas anteriormente. En particular, el vehiculo
liquido curable con energia es una soluciébn acuosa de
fase simple de agua, oligémero y una resina soluble en
agua etilénicamente insaturada <que contiene grupos
funcionales &acidos o bésicos neutralizados. Como se
discutié anteriormente, el oligémero puede ser un
oligémero parcialmente soluble en agua, un oligémero
soluble en agua, o combinaciones de éstos. Un vehiculo
liquido curable con energia alternativa adicional,
comprende una solucién acuosa curable con energia de fase
simple de agqua y una sal de resina etilénicamente
insaturada soluble en agua, que tiene grupos funcionales
dcidos y bésicos neutralizados, como se discutiéd

anteriormente.

Las tintas curables c¢on energia de esta invencidn
contienen uno o mé&s colorantes en la forma de un tinte o
pigmento dispersado alli. Los pigmentos adecuados para

uso con la presente invencién incluyen pigmentos



47

orgdnicos o inorgdnicos convencionales. Los pigmentos
representativos pueden, por ejemplo, ser seleccionados
del grupo de Pigmento Amarillo 1 Pigmento Amarillo 3,
Pigmento Amarillo 12, Pigmento Amarillo 13, Pigmento
Amarillo 14, Pigmento Amarillo 17, Pigmento Amarillo 63,
Pigmento Amarillo 65, Pigmento Amarillo 73, Pigmento
Amarillo 74, Pigmento Amarillo 75, Pigmento Amarillo 83,
Pigmento Amarillo 97, Pigmento Amarillo 98, Pigmento
Amarilfo 106, Pigmento Amarillo 111, Pigmento Amarillo
114, Pigmento Amarillo 121, Pigmento Amarillo 126,
Pigmento Amarillo 127, Pigmento Amarilloc 136, Pigmento
Amarillo 138, Pigmento Amarillo 139, Pigmento Amarillo
174, Pigmento Amarillo 176, Pigmento Amarillo 188,
Pigmento Naranja 194, Pigmento Naranja 5, Pigmento
Naranja 13, Pigmento Naranja 16, Pigmento Naranja 34,
Pigmento Naranja 36, Pigmento Naranja 61, Pigmento
Naranja 62, Pigmento Naranja 64, Pigmento Rojo 2,
Pigmento Rojo 9, Pigmento Rojo 14, Pigmento Rojo 17,
Pigmento Rojo 22, Pigmento Rojo 23, Pigmento Rojo 37,
Pigmento Rojo 38, Pigmento Rojo 41, Pigmento Rojo 42,
Pigmento Rojo 48:2, Pigmento Rojo 53:1, Pigmento Rojo
57:1, Pigmento Rojo 81:1, Pigmento Rojo 112, Pigmento
Rojo 122, Pigmento Rojo 170, Pigmento Rojo 184, Pigmento

Rojo 210, Pigmento Rojo 238, Pigmento Rojo 266, Pigmento

ST
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Azul 15, Pigmento Azul 15:1, Pigmento Azul 15:2, Pigmento
Azul 15:3, Pigmento Azul 15:4, Pigmento Azul 61, Pigmento
Verde 7, Pigmento Verde 36, Pigmento Violeta 1, Pigmento
Violeta 19, Pigmento Vicleta 23, Pigmento Negro 7, las
composiciones de pigmentos que son una mezcla de pigmento
convencional y pigmento poli (6xido de alquileno}
injertados son también adecuadas para uso con las tintas
curables con la energia de esta invencidn y son descritas
en las patentes U.S: 4,946,508; 4,946,509;
5,024,698;5,024,894 y 5,062,894 cada una de las cuales se

incorpora aqui como referencia.

Adyuvantes

Las composiciones curables con energia y las tintas de
esta invencién pueden contener los adyuvantes usuales
para ajustar el flujo, la tensién superficial y el brillo
del recubrimiento curado o de la tinta impresa. Tales
adyuvantes contenidos en tintas o —recubrimientos
tipicamente son agentes de superficie activa, una cera o
una combinacién de estos. Estos adyuvantes pueden
funcionar como agentes de nivelacién, agentes
humectantes, dispersantes, desespumantes o desaireadores.

Los adyuvantes adicionales pueden ser agregados para
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suministrar una funcién especifica tal como deslizamiento
de superficie. Los adyuvantes preferidos incluyen
tensoactivos de  fluorocarbono tales como FC-4430
(Producto comercialmente disponible de la compafiia 3M, St
Paul, MN) ; siliconas tales <como DC57 (producto
comercialmente disponible de Dow Chemical Corporation,
Midland, MI}, Byk 024, Byk 023, Byk 373, Byk 381, Byk
3500, Byk 3510, Byk 3530, Byk 361, Byk 363 (productos
comercialmente disponibles de Byk CEIME, Wesel, Germany)
Foamex N, Foamex 8030, Foamex 810, Airex 900, Tegorad
2100, Tegorad 2200N, Tegorad 2250N, Tegorad 2500, Tegorad
2600 (Fomex, Airex y Tegorad son marcas registradas y son
productos comercialmente disponibles de Tego Chemie,
Essen, Alemania), Addid 700, Addid 810, Addid 840, Addid
300, Addid 310, Addid 320 (Addid es wuna marca
comercialmente disponible de Wacker Silicones Corp.
Adrian, MI); los tensoactivos de polimero orgénico como,
Solspers 24000, Solspers 32000, Solspers 41090, Solspers
20000, Solspers 27000, (Solpers es una marca registrada y
comercialmente disponible de United Color Technology,
Inc. Newton, PA.)Disperbik 168, Disperbik 184, Disperbik
190, Disperbik 192 (Disperbik es una marca comercialmente
disponible de Byk CEIME, Wesel, Alemania.) Wet 500, Wet

505, Airex 920, Airex 910, Dispers 610, Dispers 740,
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Dispers 750 y Dispers 760 ({(Dispers, Wet y Airex son
marcas registradas y comercialmente disponibles de Tego
Chemie, Essen, Alemania). Sulfanol 105E, Sulfanol 420,
Dynol 604 (Sulfanol y Dynol son marcas registradas y son
comercialmente disponibles de Air Products and Chemicals
Inc, Allentown, PA,):; ceras de polietileno, ceras de

poliamida; ceras de politetrafluoroetileno; y similares.

Preparacién de Pelicula Curada con Energia

Una modalidad de esta invencién es un método para formar
una pelicula y/o una imagen de tinta impresa. Asi las
composiciones curables con energia de esta invencién se
pueden aplicar a una variedad de sustratos y curadas
mediante una variedad de métodos para aplicaciones que
incluyen recubrimientos protectores, decorativos y
aislantes; compuestos envasados, sellantes; adhesivos;
fotorresistentes; recubrimiento de textiles; y laminados
sobre una variedad de sustratos, por ejemplo, metal,
caucho, pléstico, madera, partes moldeadas, peliculas,
papel, cubiertas de vidrio, concreto, y cerdmica. Las
composiciones curables con energia de esta invencién son
particularmente itiles en la elaboracién de

recubrimientos y tintas de impresidén para uso en una
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variedad de aplicaciones de artes graficas y procesos de
impresién. Ventajosamente, las composiciones de fase
simple de esta invencién curan sin la remocién previa de
agua. Mas atn, las composiciones de fase simple curables
con energia derivadas de estas, son particularmente
utiles en aplicaciones de impresiémn de trampa en humedo
como se describidé en la solicitud de patente co-pendiente
USSN 10/079,781 que se presentdéd con la oficina de marcas
y patentes de los Estados Unidos en febrero 19, 2002, y

que se incorpora aqui comoc referencia.

La modalidad de esta invencién dirigida a un método para
formar wuna tinta resistente al agua curada o un
recubrimiento sobre un sustrato comprende aplicar a un
sustrato las composiciones acuosas de fase simple
curables con energia de la invencién para formar una capa
y subsecuentemente someter el sustrate recubierto a una
fuente de radiacién actinica. Sin embargo, si el método
es especificamente dirigido para formar wuna tinta
resistente al agua, el método adicionalmente requiere
agregar un colorante a la composicidén acuosa. La
composicién acuosa curable con energia puede ser
cualquiera de 1las composiciones acuosas curables con

energia de esta invencién. Asi, la composicidn puede
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comprender una solucién de fase simple de agua. UN
oligémero etilénicamente insaturado y una resina
etilénicamente insaturada que contiene grupos funcionales
dcidos y bdasicos neutralizados. El1 oligémero empleado
puede ser un oligémero parcial o completamente soluble
en agua y puede ser una combinacién de oligbémeros
parcialmente solubles en agua, completamente solubles en
agua © insolubles en agua. Alternativamente, la
composicién puede comprender una solucién de fase simple
de agua y una reslina etilénicamente insaturada que
contiene grupos funcionales acidos Y basicos
neutralizados. Como se describié previamente la
composicibén acuosa curable con energia puede
adicionalmente requerir agregar un fotoiniciador, un

adyuvante ¢ una combinacién de estos.

La composicién acuosa se puede aplicar a la superficie de
sustrato como un recubrimiento en una capa uniforme
utilizando cualquier técnica de recubrimiento
convencional. Por 1lo tanto, las composiciones de la
presente invencién se pueden aplicar a un recubrimiento
de giro, recubrimiento de barra, recubrimiento de
rodillo, recubrimiento de cortina, o mediante brocha o

roseado, etc. Alternativamente, la composicién acuosa se
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puede aplicar con imagen amplia a una superficie de
sustrato, por ejemplo como una tinta de impresién,
utilizando cualquier técnica de impresién industrial
convencional que incluye la flexogrdfica, el grabado, el

Screen, litogrédfico, e impresién con chorro de tinta.

La cura iniciada con radiacién actinica se hace mas
efectivamente con el agqua de la férmula en el lugar. El
agua como solvente baja la viscosidad permitiendo a los
sitios reactivos de polimerizacién para difundir en el
gistema y propagar efectivamente para generar cadenas mas
largas. El1 punto de viscosidad en el que la reaccién
efectiva cesa se conoce como punto de vitrificaciébn. En
la presencia de agua sobre un nivel critico, una
funcionalidad residual baja  permanece después de
iniciacién de la polimerizacién, en la medida en que la
vitrificacién se retrasa por el decrecimiento de 1la
viscosidad. El agua también decrece el nivel de oxigeno
disuelto en el recubrimiento. Este hecho conduce a un

curado mas rapido.

Desde el momentc en que el recubrimiento o tinta de 1la
presente i1nvencién se aplica, el agua comienza a

evaporarse. Lamparas de rayos UV y de electrones bajo
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flujo de nitrbégenc suministran calor al flujo de gas que
acelera la remocién de agua. Dependiendo de 1las
caracteristicas de la unidad de curado particular que
opera como un secador, existe un nivel maximo de agua que
serd removido por unidad de tiempo en la zona de curado.
Sin implicar un 1limite, es evidente de 1la anterior
discusién que una cierta fraccién de agqua debe permanecer
en el recubrimiento en el punto de salida de la unidad de
curado. En la mayoria de los casos, sin embargo, menos
agua que el miximo medido puede ser recubierta sin
incrementar la insaturacién acrilica residual, es decir,
el indice de secado se retarda en la mediada en gue el
limite critico se aproxima. En nuestra experiencia, el
limite inferior practico es 1/3 de la cantidad estimada
del méAximo de capacidad de secado. Las caracteristicas de
tener agua en el lugar en el punto de curado, 1los
liquidos de la presente invencién en mas del 25% de peso
_en agua en la fase liquida de curado a tal conversién
completa que no puede ser detectada insaturacién de
acrilato por 1las técnicas de reflexién infrarrojas

usuales utilizadas en la industria.
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Sustrato

El sustrato y su superficie pueden ser compuestos de
materia de sustrato tipico tal como plasticos, metales,
compuestos, papeles, etc.; y la pelicula de curado por
energia o capa sobre el sustrato puede ser utilizado en
una variedad de aplicaciones. El1 sustrato puede ser la
acciédn de impresién tipicamente usada para publicaciones
o0 puede ser un material de empaque en la forma de una
hoja, un contenedor tal como una botella o 1lata o
similares. En la mayoria de los casos, el materia de
empagque es un poliolefina tal comc un polietileno o un
polipropileno, un poliéster tal como tereftalato de
polietileno, o un metal tal como un papel de aluminio, un
poliéster metalizado, © un contenedor de metal. Una vez
la composicién curable por energia de fase sencilla
acuosa, se aplica al material de empaque este puede ser
utilizado para contener cualquier clase de 1liquido o
material sélido tales como elementos, bebidas,
cosméticos, material biolégico o especimenes,

farmacéuticos, etc.

Las composiciones acuosas curables con energia de fase

simple de esta invencién serd ahora ilustradas por los
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siguientes ejemplos, sin embargo, la especificacién no se

pretende que sea limitada por estos.

Ejemplo 1

Para hacer el ejemplo la, una sal de resina soluble en
agua etilénicamente insaturada (53,8 g concentrado de
resina que contiene 39% en peso de sélidos de resina en
agua y neutralizado con amonio a un pH de 6,5 (2,7 g
12N), como se describié en 1la solicitud de Patente
Internacional PCT WO 99/19369) se agregdé a un oligdémero
acrilato-funcional parcialmente soluble en agua
etilénicamente insaturado (11,0 g, Laromer 8765, Laromer
es una marca registrada y un producto disponible
comercialmente de BASF Corporation, Mount Olive, NJ) ¥y
agua (32,5 g). Utilizando el mismo procedimiento como se
da para la, los ejemplos 1b, 1lc, 1d, le, y 1lf como
(cantidades reportadas en la tabla 1) fueron ensamblados
como composiciones homogéneas de fase simple. La
viscosidad del recubrimiento fue mediada utilizande un
reédmetro en 10 s-1 y 25 grados C (AR 1000- N., disponible
de TA Instruments, New Castle, DE) que tiene un cono de 4

cm, 2 grados y placa de geometria instalada.
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Tabla 1

Ejemplo de | Total de |Concentrado| Oligémero | Viscosidad
recubrimiento | agua pph | da resina pph Pas 25C,

pph LR8765 10s-1
la 68,0 53,8 11,0 0,253
ib 58,5 52,6 21,0 0,259
1c 48,0 51,3 32,0 0,303
1d 37,5 50,0 43,0 0,299
le 30,5 50,0 50,0 0,292
1f 24,4 40, 60,0 0,190

Este ejemplo ilustra el ensamble de composiciones de
recubrimiento terciarias, de fase simple, acuosa curables
con energia en viscosidades itiles que contienen un
oligbmero parcialmente soluble en agua, etilénicamente
insaturado; 15-21% en peso de una sal de resina de amonio
soluble en agua etilénicamente insaturada; y sobre un
rango de 30-68% en peso de agua. La solucién 1f es un

ejemplo comparativo por debajo de 25% de peso en agua.

°J
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Zjeuplo 2

Recubrimientos industriales se prepararon utilizando las
composiciones de recubrimiento de fase simple, acuosa,
curables con energia descritos en el ejemplo 1la-1f
después un agente humedecedor (0,25 g DC-57m, un producto
de Dow Corning, Wildwood, MO) y un fotoiniciador (1,0
g)se agregé a una alicuota de 50 g de cada composicién.
En este ejemplo, los recubrimientos fueron aplicados a un
sustrato de polipropileno (Mobil ASW, Exxon-Mobil Corp.,
Macedon, NY) wutilizando un rodillo de alambre a
velocidades de rodillo variables de tal forma que coloca
un rango de pesos de recubrimiento hGmedo sobre 1la
superficie de pelicula. Los recubrimientos fueron curados
al pasar bajo una lampara ultravioleta produciendo una
dosis de 175 mJ/cm® (dos l&mparas de Hg de presién media
en 200 W/pulgada cada uno, 200 fpm sobre un procesador UV
de industrias RPC, Plainfield, IL en aire) dentro de
cinco segundos de aplicacién en htmedo. La propiedad
fisica resultante y los datos de desempefio de la pelicula
se midieron para cada recubrimientoc después de
acondicionamiento de la pelicula a 75 F y 48% de humedad

relativa durante un dia.
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El agua y el alcohol o solvente (més especificamente
metiletilcetona o MEK)} 1los roces fueron determinados
mediante la humectacién del sustrato recubierto curado
con agua o MEK y emplear la presién ligera del dedo al
roce (hacla delante y hacia atrds es un ciclo de roce)
recubrir el sustrato en una rotura a través de 1la
superficie del sustrato original se detecta. El nimero de
ciclos de roces requeridos para romper a través fue luego
registrado. Se midié el recubrimiento de brille en un
4ngulo de 60° utilizando un micro-gloss meter calibrado
(tipo DIN Geproft 4501, disponible de BYK Gardner). La
resistencia a los rasqgufios se midié por el método Hoffman
utilizando el probador modificado Hoffman Scratch-
Hardness (SG-1610-M, disponible de Gardner Laboratory,
Bethesda Maryland)}. El1l nGmero reportado es la masa que
lleva sobre la cuticula del metal que primero rasga a

través de la cubierta para exponer la base.

El peso del recubrimiento se determiné gravimétricamente
mediante la diferencia en peso entre una pieza de corte
de 10 cm X 10 cm del area recublerta y una pieza de corte
de tamafio de un Area almacenada no recubierta. Cada
atributo reportado en la tabla 2 de normaliza a 2,4 g/sqm

de peso de recubrimiento seco mediante interpolacidén de

649



los datos en bruto como una funcién del recubrimiento de

peso.

Tabla 2

Ejemplo {Viscosidad| Brillo | Arafiado |Frotacidn|Frotacién
(pa.s) (%) (g) del agua de MEK
la 0,253 83 100 16 12
1b 0,259 83 275 22 14
le 0,303 86 325 26 16
1d 0,299 89 400 18 18
le 0,292 85 50 16 16
1f 0,190 80 25 13 10

Este ejemplo muestra un pico fuerte en las propiedades
mecidnicas en composiciones con 35-50% en peso de agua no
anticipado por la literatura. El incremento de la fuerza
mecdnica de la a lc es muy probablemente el resultado de
un incremento en la concentraciédn molar de acrilato, pero
la posterior caida hacia el contenido mas bajo de agua es
un indice especifico y el alcance del efecto de curado

del solvente. Asi nosotros preferimos el agua en un nivel

70
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Y.

1

mayor que sea sugerido por ser ventajoso basado en la

literatura.
E lo 3

A un oligémero insoluble en agua, etilénicamente
insaturado (11 g, Laromer 8945) se agregd un oligémero
parcialmente soluble en agua etilénicamente insaturado,
acrilato-funcional (47 g, Laromer B8765) y una sal de
regina de amonio soluble en agua, etilénicamente
insaturada (42 g, el concentrado de resina contiene el
39% en peso de sblidos de resina en agua y neutralizado
con amonio a un pH de 6,5, como se describié en 1la

solicitud de Patente Internacional PCT WO 99/19369).

Este ejemplo ilustra un ensamble de una composicién de
recubrimiento cuaternaria de fase simple, acuosa, curable
con energia que contiene un oligémero insoluble en agua,
etilénicamente insaturado; un oligémero parcialmente
soluble en agua etilénicamente insaturado:; con solo 16,4%
en peso de una sal de resina de amonio soluble en agua,

etilénicamente insaturada; y 26% en peso de agua.
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Ejemplo 4

La sal de resina acuosa descrita en 1la solicitud de

patente U.S. co-pendiente USSN (58,9 g el

concentrado de resina contiene 41,5% en peso de sdélidos
de resina en agua, neutralizados por amina (Sun 924-1069,
de Sun Chemical Corporation, Fort Lee, NJ) a un pH de
6,5) se agregd un oligémero parcialmente soluble en agua,

etilénicamente insaturado (42,0 g, Laromer 8765).

Este ejemplo ilustra el ensamble de una composicién de
recubrimiento terciaria, de fase simple, acuosa, curable
con energia que contiene 24% en peso de una sal de resina
de amina parcialmente soluble en agua, etilénicamente
insaturada; un oligémero parcialmente soluble en aqgua,

etilénicamente insaturado, y 34% en pesoc de agua.

Ejemplo 5

La sal de resina acuosa descrita en 1la Solicitud de

Patente U.S. co-pendiente USSN (58,0 g, el

concentrado de resina contiene 41,5% en peso de sélidos
de resina en agua, aminas neutralizadas (sun 924-1069, de

Sun Chemical Corporation, Fort Lee, NJ a un pH de 6,5) se



63

agregd a un oligémerc parcialmente soluble en agua,
etilénicamente insaturado (42,0 g, Laromer 8765). A esta
mezcla se agregd un fotoiniciador (3,0 g, Igracure 2959,
Igracure es una marca comercial y un producto
comercialmente disponible de Ciba Specialty Chemicals,
Tarrytown, NY). La mezcla fue luego agitada hasta que Bse

disclvid el fotoiniciador.

Este ejemplo ilustra el ensamble de una composicién de
recubrimiento terciaria, de fase simple, acuosa, curable
por energia que contiene 24% en peso de sal de resina de
amina parcialmente soluble en agua etilénicamente
insaturada, oligémero parcialmente soluble en agua,
etilénicamente insaturado, 31% en peso de agua y un

fotoiniciador.

A una sal de resina soluble en agua, etilénicamente
insaturada (51,3 g, un concentrado de resina que contiene
39% en peso de s6lidos de resina en agua y neutralizados
con amonio a un pH de 6,5 y descrito en la solicitud de
Patente Internacional PCT WO 99/19369) se agregdé a un

oligémero parcialmente soluble en agua, acrilato-

75



funcional (32.0 g Laromer B8765), y agua (16,7 g). A esta
mezcla se agregd un fotoiniciador (3,0 g Igracure 2959),
y la mezcla 8e agitdé hasta que 8se disolvié el

fotoiniciador.

Este ejemplo ilustra el ensamble de una composicién de
recubrimiento terciaria, de fase simple, acuosa, curable
con energia que contiene 19,5% en peso de una sal de
resina de amonio soluble en agua, etilénicamente
insaturada, un oligémero parcialmente soluble en agua,
etilénicamente insaturado, 47% en peso de agua y un

fotoiniciador.

Ejemplo 7

A la sal de resina acuosa descrita en la Solicitud de
Patente Internacional PCT WO 99/19369 (85,1 g, wun
concentrado de resina que contiene 39% en peso de sdélidos
de resina en agua y neutralizado con amonio a un pH de

6,5) se agregd agua (41,9 g).

Este ejemplo ilustra el ensamble de una composicién de

recubrimiento binaria de fase sencilla, acuosa, curable
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con energia que contiene una resina etilénicamente

insaturada y 74% en peso de agua.

Ejemplo 8

A la sal de resina acuosa, descrita en la solicitud de
Patente Internacional PCT WO 99/19369 (85,1 g, un
concentrado de resina que contiene 39% en peso de sélidos
de resina en aqua y neutralizado con amonio a un pH de
6,5) se agregd agua (41,9 g) a esta mezcla se agregé un
fotoiniciador (3,0 g Igracure 2959) la mezcla se agité

hasta que el fotoiniciador se disolvié.

Este ejemplo ilustra el ensamble de una composicién de
recubrimiento binaria, de fase simple, acuosa, curable
con energia que contiene una resina soluble en agua,
etilénicamente insaturada, 72% en peso de agua, y un

fotolniciador.

Ejemplo 9

Los recubrimientos industriales se prepararon utilizando
las composiciones de recubrimiento de fase simple,

acuosa, curable con energia, descrita en los ejemplos 1 a

&

¥



8 después de una agente humedecedor (0,5 g DC-57, un
producto de Dow Corning Wildwood, MO) se agregdé a cada
composicién de recubrimiento. Es este ejemplo, los
recubrimientos fueron aplicados al sustrato utilizando un
rodillo de alambre luego curados en la superficie del
sustrato utilizando ya sea un rayo de electrones con
dosis 3Mrad en 175 kV (AEB lab 105 de Advanced Electron
Beam , Inc., Wilmington, MA bajo nitrégeno a menos de 100
ppm de oxigeno), o una lampara ultravioleta con dosis de
175 mJ/cm® (dos lamparas de Hg de presién media en 200
W/pulgada cada uno, 200 fpm sobre un procesador UV de RPC
Industries, Planifield, IL en aire). La propiedad fisica
resultante y los datos de desempefio de la pelicula se
midieron para cada recubrimiento después de acondicionar
la pelicula a 75 F y 48% de humedad relativa durante un

dia.

La adhesién de recubrimiento se midié al tomar una
longitud conveniente de cinta de 600 o 610 (disponible de
3M Co., St Paul, MN) y laminar la cinta a la superficie
de curado bajo presién del dedo luego levantando la cinta
de la superficle en un movimiento répido. Un
recubrimiento fue clasificado “pasa” cuando el

recubrimiento es mantenido completamente intacto vy
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adherido al sustrato Una cubierta fue clasificada en
“falla” cuando el dafio a la cubierta o cualquier remocién

a ocurrido.

Para comparacién del impacto del método de presecado
sobre las propiedades de recubrimiento los ejemplos lc,

3, 4, 5, y 6 fueron primero aplicados y curados en menos

de 15 segundos de aplicacién (sin presecado) y 1luego

aplicados, secados al aire durante una hora a 40° C, y

curados bajo configuracién de potencia idéntica (después
de presecado). Los resultados de los ensayos de desempefio

de cada recubrimientc se describen en la tabla 3.

1

Tabla 3
Ejemp Sistema Método Bustrato Método | Viacosi | Friccid | Fricei | Brillo Cinta de | Cinta de
lo de de dad n de én MEK| 60 DEG | Adhesitn adhe-
curado preseca | (pa.s.) agua 610 sién 600
do
10 | Terciario EB Recubri- No 0,31 30 19 91 Pasa Pasa
miento PP!
3 Cuater- EB Cartulina® No 0,32 36 18 83 Pasa Falla
narlio
4 Tercliario EB Palel’ No 0,46 60 29 85 Pasa Pasa
5 |Terciario ov Papal’ No 0,44 61 26 []] Fasa _Pasa
6 Terciario uv Recubri- No 0,34 20 21 a3 Pasa Falla
miento pp°
7 Binaric EB Recubri- No 0,21 40 6 B0 Pasa Falla
miento pp*
B Binario uv Recubri- NO 0,21 kY] 6 78 Pasa Falla
miento pp°
lc | Terciario EB Recubri- 8i 0,31 ] 2 -] Falla Falla
miento pp'
3 Cuater- EB Cartulina‘ 81 0,32 18 9 80 Falla Falla
nario —_— —
4 |Terciario ER Papel” Si 0,46 27 17 77 Falla Falla
5 Terciario uv Papel’ si 0,44 21 14 e8 Pasa Falla
6 Terclario uv Recubri- 8i 0,34 [} 8 B3 Pasa Falla
miento PP°
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X

CL.

! Saran recubierto con polipropileno, Mobil ASW disponible de Exxon-Mcbil

Corp., Macedon NY

! Cartulina no recubierta, Forma de Leneta N2A- opacity, disponible de Leneta Co.
Mahwah NJ

} pPapel recubierto con arcilla No.50 SAPPI, diponible de Sappi Fine papper

N.A. SD Warren Co. Boston MA

* Papel recublerto con arcilla No 23, Starthmore, disponible de Srtathmore Papers,
East Grnaby, CT

3 saran recubierto con polipropileno, Mobil ASW impreso con Sun Up Lam, disponible de
Sun Chemical Corporatlén, Fort Lea, NJ

Este ejemplo ademds muestra el mejoramiento en las
propiedades relacionadas con el curado cuando permanece
agua en el recubrimiento en le punto de curado. Las
mediciones Graviméticas indican que esta agua retenida es
tipicamente el 15% en peso del recubrimiento seco
(aproximadamente 1/3 del agua recubierta en el ejemplo
1c) en 1la salida del fotorreactor en el ejemplo sin
presecado. El secado en esa instancia se acompafla como un
resultado indirecto del calor de las lamparas UV y/o
mediante el gas inerte de nitrégeno en el caso del rayo
de electrdén de curade. En el ejemplo de presecado de lc,
menos del 1% del agua recubierta se detectd. Claramente,
el secado antes curado como sSe ensefid en la técnica

anterior es inferior en estos ejemplos.
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El ejemplo 9 también demuestra el alta resistencia del
agua suministrada por la orientacién de 1las funciones
éster hidrofébicas aunque la mayoria de los componentes
del recubrimiento son solubles al agua. Esto se alcanza
igualmente bien con luz ultravioleta o con rayos de
electrones y sobre plastico, papel o cartulina. Los
recubrimientos sobre papel generalmente son mas
resistentes al agua que aquellos sobre plasticos en la
medida en que el agua ha permeado el forro. E1
postcalentamiento o simplemente el almacenamiento
prolongado a condiciones ambiente_ ademés incrementa la
resistencia del agqua de 1los recubrimientos sobre
pladstico. Pero es importante anotar que ninguno de los
ejemplos en la tabla 2 blogquea una prueba de alta
humedad, y hemos enrollado en forma rutinaria larges

tiras de estos recubrimientos sobre plastico sin bloqueo.

Ejemplo 10.

A un pigmento (26,0 g, Clariant GDR pigmento amarillo 11-
1025, Clariant es una marca registrada de Clarian
Corporation, Coventry, Rhode Island)se agregé una sal de
resina socluble en agua, etilénicamente ins;£urada,

preparada como se deacribidé en la solicitud de patente

79
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u.s. co-pendiente USSN (22,0 g, el

concentrade de resina que contiene 41,5% en pesc de
s6lidos de resina en agua, neutralizados con la amina
(sun 924-1069, de Sun Chemical Corporation, Fort Lee,
NJ)a un pH de 6,5), un hiperdispersante polimérico (12,5
g , Solsperse 41090, Solsperse es una marca registrada y
un producto disponible comercialmente de Aecia
Corporation, Blachly, Manchester, Ingaleterra), y amonio
(1,0 g, 30% NHy; OH). Luego, un desespumante de silicona
se agregé 0,5 g, BYK 019, BYK es una marca registrada y
un producto disponible comercialmente de BYK CEIME GMBH,
Wesel, Alemania) 3junto con oligémeros de acrilatos
funcionales parcialmente solubles en agua (18,0 gm,
Laromer 8765 y 4,0 gm, Sartomer SR 344) y agua (16,0 g).
La composicidén resultante se dispersé durante una hora
con un mezclador de cuchilla Cowles, operando a 2000 rpm,
luego transferidas y dispersadas en un molino medio Eiger
“Mini” MK II, que opera a 5000 revoluciones por minuto
hasta que se alcanzé una fuerza de color completa (Eiger
es una marca registrada y un producto disponible
comercialmente de Eiger Machinery Corporation, Mundelein,

IL).
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Este ejemplo ilustra el ensamble de un concentrado de
tinta de impresién (pigmento de dispersién o base)
adecuado para dejar abajo o© mezclar en (es decir
fabricacién) un producto de tinta de impresién que
comprende un pigmento dispersado en una composicién
curable con energia terciaria de fase simple acuosa que
contiene 12,7% en pesc de una sal de resina scluble en
agua, etilénicamente insaturada, un oligémero
parcialmente soluble en agua, y 51% en peso de agua en el

vehiculo.

B lo 11

Al concentrado de tinta de impresién preparado en el
ejemplo 10 (49,0 g) se agregqé un oligémero parcialmente
soluble en aqua, acrilato-funcional (44,0 g, Laromer
8765), un aditivo de flujo de silicona (1,0 g DC 57), ¥y
agua {6,0 g). La tinta de impresién resultante se agité
con uniformidad con un mezclador de cuchilla Cowles, gque

opera a 1000 rpm, durante 30 minutos.

Este ejemplo ilustra el ensamble de una tinta de
impresién terciaria, de fase simple, acuosa adecuada para

impresién flexogréfica que comprende de concentrado de



72

tinta preparado en el ejemplo 10, un oligbémero
parcialmente soluble en agua y 28% en peso de agua en el

vehiculo.

Ejemplo 12

La tinta de impresidén preparada en el ejemplo 11, que
tiene una viscosidad de 0,625 Pas en un indice de corte
de 100s™!, fue impreso en un sustrato de polietileno
pretratado, de baja densidad con una prensa de impresién
Chesnut Flexographic/gravure equipada con 600 1lineas/
pulgada anilox y una camara doctor-bladed incluida
(Chesnut es wuna marca registrada y un producto
comercialmente disponible de W.R. Chesnut Engineering
Inc, Fairfield, NJ). La placa de i&bresién utilizada fue
placa flexogrdfica de fotopolimero de DuPont Chirle
(Chirle es una marca registrada y un producto disponible
comercialmente de DuPont Company, Wilmington, DE).Una
velocidad de prensa de impresién de 150 pies por minuto
(fpm) se utilizé. El1 producto i&preso se curo con una
unidad de curado de rayo de electrén ESI (referencia No.
EC300-45-1050) que opera en un indice de dosis de 2,5
Mrads y 125kV y un nivel de oxigeno de 200 ppm (ESI es

una marca registrada de Energy Sciences, Inc, Wilmington,
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MA). El producto impreso contenia una pelicula de tinta
brillante 1libre de o¢lor que tenia una densidad de
impresién de 0,97 con una resistencia de friccién de
alcohol de 24 fricciones de alcohol. La pelicula de tinta
tiene 100 por ciento de adicién de cinta con cinta Scotch
600 (Scotch 600 es una marca registrada y un producteo

disponible comercialmente de 3M Company, St. Paul. MN).

B lo 13

La tinta de impresién preparada en el ejemplo 12 se

agregd a un fotoiniciador (4.0 g, Igracure 500).

Este ejemplo ilustra el ensamble de una tinta de
impresién terciaria de fase simple, acuosa adecuada para
impresién flexografica que comprende de concentrado de
tinta preparado en el ejemplo 10, un oligémero
parcialmente soluble en agua, un fotoiniciador y 27% en

peso de agua en el vehiculo

Ejemplo 14

La tinta de impresién preparada en el ejemplo 13 fue

impresa sobre un sustrato con una prensa de impresién
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flexogrdfica/ fotograbado como se describié en el ejemplo
12, luego curada c¢on un sistema de curado Fusion F600 que
opera a 300 Watts/pulgada (Fusién F 600 es una marca
registrada y un producto disponible comercialmente de
Fusién UV Systems, Inc, Gaithersburg, MD) a 150 fpm. El
producto impreso contenia una pelicula de tinta brillante
que tiene una densidad de impresién de 0,96 y una
resistencia de friceciédn (MEK) solvente alcohol de 20
fricciones de alcohol. La pelicula de tienta 100 por

ciento de adhesiédn de cinta con cinta Scotch 600.

El concentrado de tinta de impresién preparado en el
ejemplo 10 (30,0 g)se agregd a sal de resina soluble en
agua, etilénicamente insaturada, preparada c¢como se
describié en la solicitud de patente co-pendiente U.S.

USSN (10,0 g, el concentrado de resina

contiene 41,5% en peso en sélidos de resina en agua,
amina neutralizada (sun 924-1069, de Sun Chemical
Corporation, Fort Lee, NJ) a un pH de 6,5), un oligémero
parclalmente soluble en agua, etilénicamente insaturado (
30,0 g, Sartomer SR 344), un agente humedecedor de

silicona (1,0 g, DC 57), aun fotoiniciador (4 g, Igracure
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2959) y agua (25,0 g ). La mezcla se agito con un
mezclador de cuchilla Cowles, que opera a 1000 rpm,
durante 30 minutos, hasta que el fotoinliciador se

disolvié.

Este ejemplo ilustra el ensamble de wuna tinta de
impresién terciaria de fase simple, acuosa, adecuada para
impresién de fotograbado comprimida del concentrado de
tinta preparado en el ejemplo 10, una sal de resina
soluble en agua, etilénicamente insaturada, un oligdmero
parcialmente soluble en agua etilénicamente insaturado,

un foto inhibidor y 44% en peso de agqua en el vehiculo.

Ejemplo 16.

La tinta de impresién preparada en el ejemplo 15, que
tiene una viscosidad de 37,1 mPas en un indice de corte
de 20s™ en 25° C se utilizé para imprimir mediante
fotograbado directo. La tinta de impresién exhibié un
comportamiento de flujo Newtoniano sobre un amplio rango
de indices de corte, es decir 20s™! a 200s™ indica su
adecuabilidad para transferir de celdas de fotograbado de
volumen pequerio de un cilindro de fotograbado

directamente a un sustrato. La tinta de impresién fue

95
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impresa sobre un sustrato pretratado, de baja densidad de
polietileno que utiliza un probador manual equipado con
150 lineas por pulgada del cllindro de fotograbado. El
producto impreso fue curado con una lAmpara de mercurio
de presién media suministrando una dosis de 180 mJ/cm® en
el procesador UV del laboratorio de Industrias RPC. El
producto impreso demostré una pelicula de tinta brillante
que tiene una densidad de impresién de 1,38 y 100 por

cliento de adhesién de cinta con cinta Scotch 600.

Ejemplo 17

Al concentrado de cinta de impresién preparado en el
ejemplo 10 (10,0 g) se agregqd una sal de resina soluble
en agua, etilénicamente insaturada (10,0 g, el
concentrado de resina contiene 39% en peso de sélidos de
resina en agua y neutralizado con amonio a un pH de 6,5,
como se describié en la solicitud de Patente
Internacional PCT WO 99/19369), un oligémero parcialmente
soluble en agua, etilénicamente insaturada (30,0 g,
Sartomer SR 344) , un aditivo de silicona (0,5 g, DC-
57),un fotoiniciador (4g, Igracure 2959), y agua (45,5
g) .La mezcla se agité con un mezclador de cuchilla Cowles

que opera a 1000 rpm durante 30 minutos.
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Este ejemplo ilustra el ensamble de una tinta de
impresién terciaria, de fase simple, acuosa adecuada para
impresién de chorro de tinta comprimida en el concentrado
de tinta preparado en el ejemplo 9, una sal de resina
soluble en agqua, etilénicamente insaturada (neutralizada
con amonio), un oligbmero parcialmente soluble en agua,
etilénicamente insaturado, un fotoiniciador y 60% en peso

de agua en el vehiculo.

Ejemplo 18

La tinta de impresi6én preparada en el ejemplo 17 que
tiene una viscosidad de 17,1 mPas en un indice de corte
de 100! a 25° C se utilizé para impresién. La tinta de
impresién exhibié un comportamiento de flujo Newtoniano
sobre un amplio rango de indices de corte, Es decir 1*! a
1000°? que indicé su adecuabilidad para chorreado a
través de pequeflas becquillas de una cabeza de inyeccién
de tinta piezo eléctrica industrial tal como 1la
suministrada por Spectra inc. De Hanover, Nh o Xaar. Plc
de Cambridge, UK. La tinta de impresién se aplicé a un
sustrato pretratado, de polietileno de baja densidad

(LDPE) con un aplicador de barra de 12 micrones cuadrados

31
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para simular una pelicula chorreada y curada con unidad
de curado de rayo de electrdén AEB Lab 105 en una dosis de
3,0 mRads y un nivel de oxigeno de 200 ppm a 100 kV y 75
metros. El producto impreso contenia una pelicula de
tinta brillante que tenia una densidad de impresién de
1,98 y 100 por ciento de adhesién de cinta con cinta

Scotch 600.

Ejemplo 19

A un pigmento (5,0 g, Sunfast Blue 15:3 249-1275,
Sunfastes una marca registrada de Sun Chemical
Corporation, Fort Lee, NJ)} se agregdé a una sal de resina
soluble en aqua, etilénicamente insaturada, con amonio de
un pH de 6,5 (13,5 g, descrito en la solicitud de Patente
Internacional PCT WO 99/19369), agua (77,5 g) y un
fotoiniciador (4,0 g, Igracure 2959). La composicién
resultante se dispersé durante una hora con un mezclador
de cuchilla Cowles, que opera a 2000 rpm, luego se
transfiere y se dispersa en un molino medio Eiger
“"Mini”MKII que opera a 5000 rpm, hasta que =se alcanza una

fuerza de color total.
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Este ejemplo ilustra el ensamble de una tinta de
impresién binaria, de fase simple, acuosa curable con
energia, adecuada para impresién de chorro de tinta que
contiene un colorante, una sal de resina soluble en agua,
etilénicamente insaturada, (neutralizada con amonio), un

fotoiniciador, y 90% en peso de agua en el vehiculo.

) lo 20

La tinta de impresién preparada en el ejemplo 19, que
tiene una viscosidad de 14,2 mPas en un indice de corte
de 100°! a 25° C se utilizé para impresién. La tinta de
impresién exhibidé un comportamiento de flujo Newtonlano
sobre un amplio rango de indices de corte, es decir 1°! a
1000*! que indicé su adecuabilidad para chorreado a
través de boquillas pequefias de una cabeza de inyeccién
de tinta piezo eléctrica 1industrial tal como la
suministrada por Spectra, Inc. De Hanover, NH o Xaar plc
de Cambridge, UK. La tinta de impresién se aplicé a un
sustrato pretratado, de polietileno de baja densidad
(LDPE) con un aplicador de barra de 12 micrones cuadrados
simular una pelicula inyectada y curada con una lampara
de mercurio de presidén media que opera a una dosis de 180

mJ/cm? con el procesado UV de industrias RPC. El producto
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impreso contenia una pelicula de tinta que tiene una

densidad de impresidn de 2,26.

E lo 21

A un pigmento (Pigmento amarillo Clariant GDR 11-1025) se
agregé una sal de resina soluble en agua, etilénicamente
insaturadas, como se describid en la solicitud de Patente

U.S5. co-pendiente USSN (38 g) y un pigmento

dispersante (6,2 g, Solsparse 41090) y talco (2,5 gq).
Luego, un silice modificado reolbébgicamente (7,5 g,
Cabosil M5, Cabosil es una marca registrda de Cabot
Corporation, Billerica MA) y oligémeros parcialmente
solubles en agqua acrilato-funcionales (27,4 g, Laromer
8765 y 6,0 g Sartrocmer SR 344) se agregaron. La mezcla se
dispersé durante una hora con un mezclador de cuchllla
Cowles que opera a 2000 rpm luego se transfirié a y se
dispersé con un molino de tres rodillo enfriado con agua

hasta que se alcanzé fuerza total en el color.

Este ejemplo ilustra el ensamble de una tinta de
impresién terclaria, de fase simple, acuosa, adecuada
para impresién “Offset” si agua que estd comprendida de

un colorante, una sal de resina scluble en aqua,

40
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etilénicamente insaturada; oligémeros parcialmente
solubles en agua, etilénicamente insaturados; y 48% en

peso de agua en el vehiculo.

Ejemplo 22

La tinta de impresién preparada en el ejemplo 21 (0,116
oz), que tiene un “tack” de 25 a 1200 rpm como se midié
con un modelo Inkometer Thwin-Albert modelo 106 (Thwing-
Albert es una marca registrada de Thwing-Albert
Instrument Company, Filadelfia, PA)se aplicé a un
sustrato de cartulina (Leneta Form N2A, Leneta es una
marca registrada de Leneta Company, Mahwah, NJ)y curada
con una unidad de curado de rayo de electrén AEB Lab 105
en una dosis de 3,0 mRads y un nivel de oxigeno de 200
ppm a 100kv y 75 metros por minuto. El producto impreso
contenia una pelicula de tinta brillante que tiene una

densidad de impresién de 1,02.

Ejemplo 23

A una sal de resina etilénicamente insaturada preparada
utilizando un oligémerc etilénicamente insaturado, amino

funcional (10 g, Laromer PO 94F) y un compuesto
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etilénicamente insaturado acido funcional, acido
itacénico, comercialmente disponible de Aldrich Chemical,
Milwaukee, WI) se agregd a un oligémero soluble en agua,

etilénicamente insaturado (55 g, Laromer 8765) y agua (30

g).

Este ejemplo ilustra el ensamble de una composicién de
recubrimiento terciaria de fase simple, acuosa,
comprendida ae 154 en peso de sal de resina
etilénicamente insaturada (preparado de una resina basica
neutralizada con &Acido), un oligémeros soluble en agua,

etilénicamente insaturado, y 30% en peso de agua.

Ejemplo 24 (comparativo)

A una resina soluble en agua, etilénicamente insaturada
(51,3 g, 924-1049 el concentrado de resina contiene 39%
en peso de sb6lidos de resina en agua y neutralizados con
amonio a un pH de 6,5, descritos en la Solicitud de
Patente Publicada PCT WO 99/19369) se agregd a un
oligémero parcialmente soluble, etilénicamente insaturado
(32 g, Laromer B8765) y agua (15,5 g) El pH de esta mezcla
se ajusté a 4,5 mediante la adicién de HCl concentrado

(1,2g), A la mezcla resultante inhomogénea se agregd un

%’ej
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agente humedecedor (0,5 g DC 57).Esta mezcla se agitdé con
un mezclador Cowles produciendo u liquido pobremente

emulsificado que tiene una viscosidad de 100 cP.

Este ejemplo ilustra el ensamble de una composicién
curable con energia terciaria de dos fases, acuosa que
contiene un oligébmero parcialmente soluble en agua, una
resina solubilizante soluble enagua, etilénicamente
insaturada, polimérica que tiene parcialmente grupos
dcidos neutralizados y grupos acrilato y 48% en peso de
agua, pero un muy bajo pH para permitir la incorporacién

de la resina en una fase acuosa simple.

Ejemplo 25 (Comparativo)

Una porcidn de liquido emulsificado resultante preparado
del ejemplo 24 fue recubierto (utilizande un rodillo de
alambre No. 3) sobre polipropileno recubierto con saran
Mobil ASW y curado inmediatamente mediante rayos de
electrén en una dosis de 3,0 Mrad y en una atmésfera que

contiene 100 ppm de oxigeno.
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Ejemplo 26 (Comparativo)

Al resto del liquido emulsificado preparado en el ejemplo
24 se agregsé un fotoilniciador (3 g, Igracure 2959) y la
mezcla resultante fue ademas mezclada con un Cowles para
formar un liquido emulsificado. Una porcién del liquido
emulsificado fue cubierto (utilizando wuna varilla
embobinada con alambre No.3) sobre un solvente de tinta
de polipropileno cubierto con saran Mobil ASW y curado
inmediatamente medlante radiacién ultravioleta en una

dosis de 175 mJ/mc?, bajo una atmésfera de oxigeno.

Ejemplo 27 (Comparativo)

A la composicién de recubrimiento preparada en el ejemplo
7 (65 g) se agregdé un oligémero parcialmente soluble,
etilénicamente insaturado (35 g, Laromer 8765). La
composiclién resultante se mezclé para producir un
recubrimiento liquido que fue separado de la fase

lentamente.

Este ejemplo ilustra el ensamble de una composicién
terciaria, de dos fases, acuosa, curable con energia que

contiene un oligémeroc parcialmente soluble en agua, una



85

resina solubilizante soluble en agua, etilénicamente
insaturada, polimérica que tiene solo parcialmente grupos
dcidos neutralizados y grupos acrilato en un pH de 6,5 y
agua en un indice en donde el oligémero no puede ser

incorporado dentro de una fase simple de composicién.

Ejemplo 28 (Comparativo)

Una porcién de liquido mezclado preparado en el ejemplo
27 fue recublerto (utilizando una varilla embobinada con
alambre No.3) en una tarjeta almacenada no cubierta
(Leneta Form N2A-Opaclty, fabricada por Leneta Company,
15 wWhitney Rd., Mahwah, NJ) y curada inmediatamente
mediante rayos de electrdétn en una dosis de 3,0 Mrad bajo

una atmésfera que contiene 100 ppm de oxigeno.

Ejemplo 29 (Comparativo)

La mezcla de recubrimiento resultante se mezclé para
formar una dispersién uniforme. El1 1liguido fue luego
recubierto (utilizando una varilla embobinada con alambre
No.3) sobre una tarjeta almacenada no recubierta (de N2A-
Opacity) y curada mediante radiacién ultravioleta en una

dosis de 175 mJ/cm? bajo una atmésfera de oxigeno.

95
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Ejemplo 30

Los resultados de los ensayos de desempefio de cada
recubrimiento comparativo se describen en 1la tabla 4
junto con las dos muestras inventivas repetidas de las
tablas anteriores a las que ellas se comparan

directamente.

ab
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Tabla 4
Ejemplo |Sistema Condicién de |[PH Método |Sustrato Viacosidad Fricciodn| Friccién Brillo Cinta de |Cinta de
La fase de (pa.s) agua MEK 600 ]| adhesidn | adheaién 600
curado 610

1c Terciario | Fase simple 6,5 EB lucubrh::i.nto 0,31 30 19 Pasa Pasa
PP

24 Terciario Dos fases 4,5 EB m:ubrhllhnto 0,11 10 2 Falla Falla

27 Terciario Dos fases 6,5 EB Cartulina” 0,15 8 7 Pasa Falla

[3 Terciario Fase simple 6,5 o Rncuhrh:ﬂ.ento 0,34 20 21 Pasa Falla

26 Terciario Dos fases 4,5 ov ucubrh:niento 0,11 12 3 Falla Falla
—

29 Terciario Dos fases ov Cartulina® 0,15 7 9 pasa Falla

! polipropileno recublerto con saran, Mobil ASW , disponible de Exxon-Mobil Corp., Macedon NY

2 cartulina no recubierta, Leneta Form N2A. Opacitu, disponible Lenate Co., Mahwah, Nj

3 papel recubierto con arcilla, No 50 SAPPI, disponible de Sappl Fine Paper N.A., SD Warren Co, Boston

! papel recubierto con arcilla, No.23 Strathmore, disponible de Strathmore, Papres, East Granby, CT

5 polipropileno recubierto con saran , Mobil ASW impreso con Sun Op Lam, disponible de Sun Chemical Corporation Fort Lee, NJ.



Este ejemplo ilustra que la composicién de fase simple es
superior a una composicién de fase miltiple atGn cuando
los componentes y métodos de curado son los mismos. El
ejemplo 24 difiere del ejemplo 1lc (y 26 de 6) por 2
unidades de pH (o concentracién de iones de hidrégeno
l0exp-4,6) que afecta la solubilidad de la resina. Y el
ejemplo 27 difiere del ejemplo 1lc (y 26 del 6) mediante
un pequefio incremento en la proporcién del componente més
reactivo (oligomérico parcialmente soluble en agua) a un
punto justo a la izquierda de la curva del punto de nube
€en un d;agrama no similar a la figura 1. Las dos fases,
los ejemplos comparativos muestran, ambos el brillo y
resistencia a la friccién mecénica, que ellos son menos

coherentes que sus contrapartes de fase simple.

Aquellos expertos en la técnica tienen el beneficio de
las ensefianzas de la presente invencidén como se establece
adelante, pueden efectuar numerosas modificaciones a
esto. Estas modificaciones son construidas del tal forma
que estan abarcadas dentro del alcance de la presente
invencién como lo establecen 1las reivindicaciones

adjuntas.
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REIVINDICACIONES

Lo que se reivindica es:

1. Una composicién acuosa curable con energia que

comprende:

(a) agua;

(b) un oligémero etilénicamente insaturado; y

(c) una resina etilénicamente insaturada que
contiene grupos funcionales acidicos o basicos

neutralizados;

en donde la composicién resultante es una composicién

de fase simple

2. La composicién de la reivindicacién 1 en donde el

oligémero es parcialmente soluble en agua

3. La composicién de la reivindicacién 1 en donde el

oligémero es insoluble en agua

4. La composicién de la reivindicacién 1 en donde el

oligémero es una mezcla de un oligémero
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parcialmente soluble en agua y un oligémero

insoluble en agua.

La composicién de la reivindicacién 2 en donde el
oligémero parcialmente soluble en agua se
selecciona a partir del grupo que consiste de un
oligébmero acrilato, un oligémero metacrilato, y

combinaciones de estos.

La composicidén de la reivindicacién 5 en donde el
oligémero acrilato y el oligébmero metacrilato
respectivamente contienen mas de un grupo acrilato

y mads de un grupo metacrilato.

La composiciétn de la reivindicacién 5 en donde el
oligémero acrilato se selecciona del grupc que
consiste de acrilato epoxi, acrilato de polieter,
acrilato de poliéster, acrilato de poliuretano,
acrilatos poliol, acrilato de melamina, acrilato
etoxilado de trimetanolpropano, acrilato etoxilado
de di{trimetanolpropano), acrilato etoxila de
pentaeritritol, acrilato etoxilado de
dipentaeritritol, acrilato etoxilado de

neopentaglicol, acrilatos etoxilados de
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propilenglicel, y diacrilato de polietilenglicol; y
el oligébmero metacrilato se selecciona a partir del
grupo que consiste de: metacrilato epoxi,
metacrilato de poliéter, metacrilato de poliéster
metacrilato de poliuretano, metacrilato de poliol,
metacrilato de melamina, metacrilato etoxilado de
trimetanolpropano, metacrilato etoxilado de

di (trimetanolpropano), metacrilato etoxilado de

pentaeritritol, metacrilato etoxilado de
dipentareitritol, metacrilato etoxilado de
neopentaglicol, metacrilatos etoxilados de
propilenglicol, Y dimetacrilato de
polietilenglicol.

La composicién de la reivindicacién 7 en donde los
oligomeros de acrilato y metacrilato son acrilato

epoxi y metacrilato epoxi, respectivamente.

Las composiciones de la reivindicaciones 3 y 4 en
donde el oligéme;o insoluble en agua se selecciona
a partir del grupo que consiste de metacrilato
epoxi, metacrilato de polieter, metacrilato de
poliéster, metacrilato de poliuretano, metacrilatos

de poliol, metacrilatos de propilenglicol;

0\



10.

11.

12.

13.

metacrilatos de alcanediol, metacrilato
trimetanolpropano, metacrilatos de glicerolpropoxi,
metacrilato de pentaeritritol, metacrilatos de

neopentaglicol.

La composicién de la reivindicacién 1 en donde la
resina etilénicamente insaturada contiene grupo
acrilicos- funcionales, grupos metacrilicos

funcionales o una combinacién de estos

La composicién de la reivindicacién 1 en donde la
resina etilénicamente insaturada contiene grupos

funcionales de &cido carboxilico.

La composicién de la reivindicacién 1 en donde 1la
resina etilénicamente 1insaturada se selecciona a
partir del grupo de poliéster, poliuretano,
poliacrilico, polivinilo, polidGrea, poliamida,
poliol, &cido policarboxilico, copolimero anhidrido

de poliestileno-maléico o copolimeros de estos.

La composicién de la reivindicacién 1 en donde la
resina soluble en agua etilénicamente insaturada es

un copolimero de anhidrido estireno/maléico,

\
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parcialmente esterificado con un grupo funcional

acrilato hidroxialquilo o metacrilato.

14.La composicién de la reivindicacién 13 en donde el
copolimero de anhidrido de estilen/maléico
parcialmente esterificado es adicionalmente

esterificado con alcohol.

15.La composicién de la reivindicaciédn 11 en donde los
grupos funcionales de &cido <carboxilico son
neutralizados con un agente neutralizante o mezcla

de agentes neutralizantes.

16.1La compesicién de la reivindicacién 15 en donde el
agente neutralizante se selecciona de amonio,
aminas, hidréxidos de metal 4lcali o mezclas de

estos.

17.La composicién de acuerdo con la reivindicacién 11
en donde la resina etilénicamente insaturada tiene
un nimero de Acido mayor de 80 y un peso promedio

molecular entre 1.000 y 100.000 daltons.



18.

19.

20.

21.

22,

23.

La composicién de la reivindicacién 1 en donde los
grupos funcionales contenidos por la resina soluble
en agua etilénicamente insaturada son grupos amino

basicos neutralizados con un Acido.

La composicién de la reivindicacién 1 gue comprende

ademds un fotoiniciador de radical libre.

La composicién de la reivindicacién 1 en donde el

agua es mayor de 25% en peso.

La composicién de la reivindicacién 1 en donde la
resina etilénicamente insaturada que contiene
grupos acidicos o b&sicos funcionales neutralizados

es menor de 60% en peso.

La composicién de la reivindicacién 21 en donde el

agua es mayor del 25% en peso.

Una composicién acuosa curable con energia que

comprende:

(a) agua; y

\o+
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{(b) una resina etilénicamente insaturada que
contiene grupos acidicos o basicos funcionales
neutralizades; en donde la composicién es una

composicién de fase simple.

24.La composicién de la reivindicacifn 23 en donde el

agua es mayor del 26% en peso.

25.La composicién de la reivindicacién 23 en donde la
resina etilénicamente insaturada contiene grupos
acrilicos-funcionales, grupos metacrilicos-

funcionales o una combinacién de estos.

26.La composicién de la reivindicacién 23 en donde los
grupos funcionales contenidos por 1la resina son

grupos funcionales de &cido carboxilico.

27.La composicién de la reivindicacién 23 en donde la
resina soluble en aqua, etilénicamente insaturada
es un copolimero anhidrido de estireno/maléico,
parcialmente esterificado con un acrilato

hidroxialquilo o grupo metacrilato.
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28.La composicién de la reivindicacién 27 en donde el
copolimero de anhidr%?o estireno/maléico
parcialmente esterificado "= es adicionalmente

esterificado con un alcohol.:

29.La composicién de la reivindicacién 26 en donde los
grupos funcionales de 4&cide carboxilico son
neutralizados con un agente neutralizante o una

mezcla de agentes neutralizantes.

30.La composicién de la reivindicacién 29 en donde el
agente neutralizante se selecciona de hidréxidos de

metal alcali, amonio, aminas o una mezcla de estos.

31.La composicidén de la reivindicacién 28 en donde la
resina soluble en agua etilénicamente insaturada
tiene un nimero mayor de 80 y un peso promedio

molecular entre 1000 y 100,000 daltons.

32.La composicién de la reivindicacién 23 en donde los
grupos funcionales contenidos por la resina soluble
en agua, etilénicamente insaturada son grupos amino

basicos neutralizados con un &cido.
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33.La composiciébn de la reivindicacién

23 que

comprende ademds un fotoiniciador de radial libre.

34.Una composicién de tinta para impresién,

curable con energia que comprende:

(i} un colorante; y

acuosa,

(11) un vehiculo curable con energia hecho de una

composicién de fase simple acuosa de:

(a} agua; (b}un oligébmeroc etilénicamente

insaturado; (c)una resina etilénicamente

insaturada que contiene grupos funcionales

acidicos o b&asicos neutralizados.

35. La composicién de acuerdo a la reivindicacién 34

que comprende adicionalmente un fotoiniciador.

36. La composicién de tinta de impresién,
curable con energia de la reivindicacién 34,

el agua es mayor del 25% en peso.

37. La composicién de tinta de impresidn,

curable con energia de la reivindicacién 34,

la resina etilénicamente insaturada que

acuosa,

en donde

acuosa,

en donde

contiene
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grupos acidicos o basicos funcionales neutralizados es

menor de 60% en peso.

38. lLa composicién de tinta de impresién, acuosa,
curable con energia de la reivindicacién 37, en donde

el agua es mayor del 25% en peso.

39. La composicién de tinta de impresibén, acuosa,

curable con energia que comprende:

(i) un colorante;
(ii) un vehiculo curable con energia hecho de una
composicién de fase simple acuosa de:
(a) agua; y (b) una resina etilénicamente
insaturada que contiene grupos funcionales

acidicos o basicos neutralizados.

40. La composicién de acuerdo con la reivindicacién 38

que comprende adicionalmente un fotoiniciador.

41. La composicién de la reivindicacién 39 en donde el

agua es mayor de 26% en peso.



42. Un método para formar un recubrimiento resistente
al agua curado con energia sobre un sustrato que

tiene:

(i) aplicar a un sustrato una composicién acuosa, de

fase simple, curable con energia que comprende:

(a) agua;

(b} un oligémero insaturado etilénicamente; y
(c) una resina etilénicamente insaturada que
contiene grupos funcionales acidicos o béasicos
neutralizados; y

(d) opcionalmente, un fotolniciador: y

{(ii) someter el estrato recubierte a radiacién
actinica formado por lo tanto un recubrimiento

resistente al agua, curado con energia.

43. El método de la reivindicacién 42 en donde el
oligémero es una mezcla de un oligdémero parcialmente

soluble en agua y un oligémero insoluble en agua.

44. El método de la reivindicacién 42 en donde el

agua es mayor del 25% en peso.

\ot
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45. E1 método de la reivindicacidn 42 en donde la
resina etilénicamente insaturada que contiene grupos
funciocnales acidicos o bésicos neutralizados es

menos del 60% en peso.

46. E1l método de la reivindicacién 45, en donde el

agua es mayor del 25% en peso.

47. Un método para formar un recubrimiento
resistente al agua de curado con energia sobre un

sustrato comprende:

(i) aplicar a un sustrato una composicién curable

con energia, de fase simple, acuosa que tiene:

(a} agua;

(b) Una resina etilénicamente insaturada
que contiene grupos funcionales
acidicos o bdsicos neutralizados; y

(c) Opcionalmente un fotoiniciador; y

{(ii) someter el sustrato recubierto a radiacién

actinica de tal modo que se forma un
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recubrimiento resistente al agua curade con

energia.

El método de la reivindicacién 47 en donde el

agua es mayor del 26% en peso.

49.

Un método para impresién que utiliza una tinta

de 1impresién curable con energia, resistente al

agua, que comprende:

(i)

(ii)

aplicar a un sustrato una composicién curable
con energia que tiene un

(a) colorante;

(b) un vehiculo 1liquido curable con energia
hecho de una composicién de fase simple acuosa
de oligémero etilénicamente insaturado; una
resina etilénicamente insaturada que contiene
grupos funcionales acidicos o basicos
neutralizados; y aqua,

(c) y opcionalmente contiene un fotoiniclador;
y

someter el sustrato a radiacidn actinica de tal
modo que forma un producto impreso curado con

energia resistente al agua.

!
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50. E1l método de la reivindicacién 49 en donde el
oligbémero es una mezcla de un oligémeros
parcialmente soluble en agua Yy un oligémero

insoluble en agua.

51 El1 método de la reivindicacién 49 en donde el

agua es mayor del 25% en peso.

52. El método de la reivindicacién 49 en donde 1la
resina etilénicamente insaturada que contiene grupos
funcionales acidicos o basicos neutrallizados es

menor del 60% en peso.

53. El1 método de la reivindicacién 52 en donde el

agua es mayor del 25% en peso.

54, Un método para impresién que utiliza una tinta
de impresién curable con energia, resistente al agua

que comprende:

(i) aplicar a un sustrato una composicidédn curable
con energia que tiene un

(a) colorante;
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(b) Vehiculo liquido curable con
energia hecho de una composicidédn acuosa de
fase simple de resina etilénicamente
insaturada que contiene grupos funcionales
acidicos o bisicos neutralizados; y agua

{c) Y opcionalmente contiene un
fotoiniciador; y someter el sustrato a
radiacién actinica de tal modo que forma
un producto impreso curado con energia,

resistente al agua.

55. El método de la reivindicacién 54 en donde el agua es

mayor del 26% en peso.
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Composiciones de fase simple basadas en agua, curables
con energia y métodos de preparar recubrimientos y tintas

de impresién de la misma.
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Figura 1
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FIGURA 2
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C-504 *  PATENT APPLICATION
SINGLE PHASE AQUEOUS ENERGY CURABLE COMPOSITIONS

IELD OF THE INVENTION

This invention relates to water based, energy curable ccmpositions useful for
preparing coatings and printing in«s.

G FT VENTION
iptioh of R Art

Energy curable coating and ink compaositions are typically composed of mixtures
of acrylated derivatives such as oligomeric acrylates and monomeric acrylates. In most
Instances, the monomeric materlals are employed in the composition to control the
viscosity of the coating or ink formulation depending on the particular method of
application, However, thess monomers often do not react completely during
polymerization upon energy curing. Unreacted monomers remain as residual
components in the dried printing ink or coated film and are subject to migration by
absorption as weil as surface contact. This migration of residual components can lead
to a host of problems such as "odor” and “off-taste” in sensitive packaging applications
such as food packaging. Altarnatively, solvents are used to reduce or manipulate the
formulatlon viscoslty for appropriate applications, However, the use of solvents Is often
associated with unacceptable emissions, toxicity, and/or odor levels for more sensitive
product applicatione.

Tha undesirable characteristics of residual solvents and monomers in specialized
coatings and inks has spurrad advancement of water based, energy curable
compositions, aqueous basecd curing, and the development of energy curable processes
in the presence of water. While typically a poor solvent for organic compounds and
having {oo high surface tension to wet many polymesr subsirates, water In this instance
may nevertheless be the ideal solvent for coating and ink delivery, abie to lower
viscosity and volatilize without adding to emissions, toxicity, or odor. The challenge i1s 1o
formulate water compatibility over @ wide range of compositions without producing water
sensitivily and low rub resistance after curing.

An example of an energy curable composition can be found in EP 287,019. This
reference, describes a compesition-wherein the oligomer is a carboxylic acid containing
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reaction product of a styrene malelc anhydride copolymer and a hydroxy(meth)acrylate.
The composition fulther containg an ethylenically-unsaturated reactive diluent, a
photoinitiator, and optionally a thiel. Exposure of the composition to an actinic source,
e.g- 2 UV light source, rasults in an aqueous-developable matsrial useful in making
printing plates and photoresists. Such a composition would be less useful as a
protective coating or a binder in ink specifically due to the designad sensitivity to
aqueous development which would iead to low rub resistance when contacted by water.

Another example of an aqueous developable, energy curable composition can be
found in EP 287,020. This reference describes an oligomeric material as the reaction
product of a mono{meth)acrylate derivative of a caprolactone diol and styrene-maleic
anhydride copolymer. The compasition further optionally contgins a reactive diluent and
a photoinitiator. Exposure of the composition to a source of actinic radiation results In 2
solid cured product usefu! for making printing plates and photoresists wherein the
exposed compositions are developed using an alkaline aqueous developer. Again,
such a composition wouid be less useful as a protective coating or ink binder due to its
water sensttivity.

In netther of the above cases is delivery of the composition by aqueous solution
actually described. U.S. Patent No. 5,865,840 discloses a water soluble, crosslinkable
prepclymer having in its copolymer chain, as monomeric structural units, a vinyl lactam;

a viny] alcohol; optionalty a {ower alkane number carboxyllc acid vinyl ester; a vinyl

crosslinking agent;, and optionally a vinylic photolnitiator. This reference aiso discloses
a process for making prepolymers, as well as crosslinked, water insoluble, polymeric
networks particularly usefui for making hydrogels and water ebsorbing, molded articles
such as contact lenses. Because thesa cross-linked, water insoluble, polymeric
networks swell with water, they would be unsuitable as cured protective coatings and
ink vehicles where thay would exhibit iow resistance to mechanical abrasion when in the
presence of moisture.

U.8. Patent No. 4,745,138 discloses a class of low molecular waight, partial
esters of anhydride containing copolymers capable of providing non-aqusous, energy
curable, liquid compositions fcr preduction ¢f radiation-hardenable coatings without the
need o employ an inert organic sdlvent.  These ccmpositions employ monomers
containing terminally ethytenicéuy unsaturated groups and maleic anhydride copolymers
characterized by having free annydride functionsalities and ars said lo be particulary
suitable for improving adhesion and lhe dispersive capabilities of binder resins. The
partial esters are produced by esterifying a fraction of the anhydride groups by ring-
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opening with a hydroxyalkyl acrylic compound or an admixture thereof with a
monchydric alkyl aidohol. By virtue of the introduction of hydrophobic substituents
(particutarly the esters of monohydric alkyt alcohois) and the absence of carboxylic acld
groups. these compositions cure to fllms which are more water- end solvent-resistant
than those made in accordance with the pravious references. However, not discussed
in this psleﬁt are aqueous solutions of these polymers as provided by hydrolysis of the
residual anhydride in dilute caustic, the use of these solutions to stabillze solutions or
colloidal dispersions of other, less polar materials, or coating or Ink compositions
prepared with these solutions. '

A parallet approach uses solutlons of acrylated, hydrophllic oligomers alone or
together with the fore-mentioned polymers. Acryleted oligomers (and solutions of
polymer resins made with oligomers) have a viscosity that is typically too high to be
used directly for making coatings and printing inks. The use of water as a diluent to
lower the viscosity of energy curable, acrylated, oligomeric mixtures has been described
in U.S. Patent 6,011,078 whersin the mixtures are used for wood and floor coating
applications. The formulations taught in this patent are dispersions or emulsions and
require prior evaporation of water followed by exposure to a temperature above the
minimum film formation temperature (MFFT) befora exposure to the actinic sourcs.
Without film formation prior to cure, the resultant energy cured, crosslinked polymer has
very weak coherence, lacks adherance fo a substrate, and does not provide the rub
resistance raquired. Further, the additional drying step(s) slow the press speed and
incraasse the potential for causing surface dafects (e.g.. lower gloss).

Acrylic functional pclyasters contzining 9alt structures are described by M.
Philips. J.M, Loutz, 5. Peetsrs, L. Lindekens, Polymers Paint Colour J., 183, #4322,
F-38 (1993). These are combined with hydrophilic monomers (e.g., polyethylensglycol
diacrylates) and water to make radiation curabie, protective coatings. The combinaticns
are desciibed as nomogeneous solutions that can b'e coated and radiation cured by UV
with water-soluble photcinitiztors to give rub- and wash-resistant top-coats. Also. see
J. M. Loutz, 8. Peeters, L. Lindekens, J. Coated Fabrics, 22, p.298 (1963). In reality, all
these formulations are very limited in the semount of water that can be incorporated and
are comprised of high resin mass fraction (greater than 65 wt. % of vehicle) with
consequently high viscosity. Typically, greater than 30 wt. % water on a total liquids
(vehicle) basis causes degraded performznce in the examples provided. Due to this
fact, lass than 10 wt. % water I3 recommended; and aven at this water content, “a
thermal flagh-off step is recormmended in arder o avoid the farmation of microporosity in

3
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5 thefilm.” \'LO

To make water based coatings and inks that: do not require drying prior to cure,
cure lo _Well-adhered. offer rub-resistant films, and are characterized as low-odor and
low-extractable, single phase mixiures of highly-functional, acrylated oligomers and
polymers In aqueous solution or in & thermodynamically stable aqueous microamulsion

10  at viscosities below 500 ¢P (25 deg C, 10 s-1) as tolerated on typical presses (e.g.,
flexo, gravure, and rotary scresn) are needad. The formulation of such syetems to
contain both hydrophilic and hydrophobic components, highly functional polymers and
cligomers, and at water [evels excasding 25 wt. % ({not including dispersed solids) to
provide control of viscosity without sacrifice of cura spaed is & challenge not met in the

15  prior art.

. SUMMARY OF THE INVENTION

The Invention is an energy curable, single phase, aquecus composition
20 comprising water, an ethylenically unsaturated oligomer, and "an ethylenically
unsaturated resin containing neutrallzed acidic or basic functional groups. Preferably,
the components are in such proportions and structures as to achieve greater than 25
wl. % water at less than 60 wt. % resin in the total llquid mass.
In oné embodiment of the invention, an energy curable, single phase, aqueous
25 composition is comprised of water and an ethylenically unsaturated resin containing
neutralized acidic or basic functional groups. Preferably, these components are in such
proportions as to achieve greater than 26 wt. % water in the total liquid mass.
A further embodiment of the inventior: is an energy curable, aqueous, printing ink
vompasition comprising a colorant in a single phase vehicle having as its components
.30 water, an ethylenically unsaturated oligomer, and an sthylenically unsaturated resin
containing neutralized acldlc or basic functional groups. Preferably, these components
are in such proportions and structurey as to achieve greater than 25 w*, % water at less
than 60 wt. % resin in the vehicle portion.
A further embodiment of the invention is an energy curable, aqueous pEinUng ink
3% composition comprising a colorant in a single-phase vehicle having as its components
water and an ethyienically unsaturated resin containing neutralized acidic or basic
functional gmupé. Preferably, thesa components are in such proportions as to achieve
greater than 40 wt, % water in the venicle.
_The conditions under which the described compositions are defined as single

4



0T, 27, 2004 T:55EM H0, 5560 B T/3
. C-504 ' PATENT APPLICATION

5 phase sre given by the temperature, humidity and pressure in the environment "L\
prevailing at the morment of cure. In addition, it is preferred that the liquid vehlcles of
the compositions also be single phase at ambient temperature, humidlty, and pressura.

. A further embodiment of the invention is a method for forming an energy cured,

water rasistant coating on a substrate comprising: cosiing a substrate with an energy
10 curable, aqueous coating composition, as described herein, then subjecting the coated

substrate to an actinic source prior to removal of tha water thereby forming an energy

cured, water resistant coating.

A still further embodimant of the invention is a method for printing using

an energy curable, aqueous composltion by applying to a substrate the energy curable,
15 aqueous ink compositions as described herein then subjecting the substrate to an

actinic source prior to removal of the water theraby forming an energy cured, water

resistant, printed product. '

BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS
20 '
The invention can be more fully understood by use of the accompanying
drawings .
Figure 1 Is a three-component, triangular, phase diagram In which the
components are; (A) water; {B) a partially water soluble ofligomer: and (C) a water-
25 solubie, ethylenically unsaturated resin. Each vertex is a8 pure component and each
point on and within the diagram corresponds to 2 mass fraction (or exprassed as wt. %)
of sach of the three possible components such that the sum of mass fractions is 1.0 {(or
e_, 100 wt. %). Each mass fractlon is read by construction of three lines parallel to the side
opposite the veriex for the pure compaonent in question and reading off the intersection
30 cf these lines (e.g., a-a', b-b', c¢’ for point {18)) on the binary blend scales which are
the sides of the figure. We are interested in the low viscosity, single phase regions in
this dlagram.
Figure 2 is a four-component, tetrehedral, phase diagram in which the
components are: (A) water.' (B) a partially wate: soluble oligomer; (C) a water solubls,
35 ethylanically unsaturaiad resin; and (D) a water insoluble oligomer. Again, each vertex
is a pure comporient and each point on or within the diagram corresponds to a mass
fraction (or expressed as wt. %) of each of four components such that the sum of mass
fractions is 1.0 (or 100 wt, %). The mass fractions are read by the intersection of planes
parallel to face opposite the vertex for the pure component in question with the binary

5
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5 blend scales that are the sides of the figure. Figure 1 is one face of this tetrahedron
(where the mass fraction of component D is zero). Ve are interested in tha low
viscosity, single phase regions that contain D in this diagram.

DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION
10
The present Invention teaches the preferrad use of single phase, aqueous,
energy curable compositions in the manufacture of coatings and printing inks. These
s!nglé phasa compositions may be formed as ternary or quaternary solutiona or as
! microemulsions oof’npn'ssd of (A) water; (B) water soluble oligomers; (C) water soluble,
1§ ethylenically unsaturated resin; and optionally, (D) a water insoluble oligomers. Thesa
@ components are preferably in such proportions and structures as to achieve greater
than 25 % wt. % waeter in the total liquid (vehicle) portion with less than 60 wt. % of the
solubilizing rasin. In the single-phase solutions of the present invention, the resin
contains neutralized zcldlc or basic functional groups which rendaers It soluble In the final
20 aqueous composition. Further, in the present invention the propartion of water may be
‘ freely adjusted so as to achieve any target application viscosity and assure completa
1 cure in processes where drying and curing occur simultaneously witheut inerting.
] In the present invention, as in the prlor art, water is used largely as a diluent to
control the viscosity of the composition. But In contrast to prior art coating formulations, -
25 the invention demonstrates a way to extend the compatibility of wéter In the composition
to &8 much higher level than previously achieved, With an increase in water
compatibility, we are able to use water to create low odor formulations since we can
., now use higher molecular weight (meth)acrylated components while still maintaining an
appropriately fow viscosity, The resin is completely soiuble in water when even partially
; 30 neutralized, and it is so structured so as to allow for 2 sing!s phase mixture (i.e.
i solutions) of ingredients by functioning as a "solubilizing" aid. To accomplish this, the
resin comprises both hydrophobic and hydrophilic segments. Only the water insoluble
oligomer of the major components listed does not contribute to stavilize an aqueous,
single phase composition. [nstead, its level is allowed for by the incorporation of
35 hydrophobic elements into the resin and the partially water soluble cligomer.

As used herein the term “solution” is intended to have its conventional meaning
as a homoegenecus, single phase mixture formed by dissolving one or mare substances
into another substance, i.e. a single phase liquid or solid. As used herein the term
"miscible” is intended tc mean that two or more components forrn a single phase

T
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solution. As used herein the term "water soluble” is intended to mean that a component
is miscible In water over an extensive concantratlon range, e.g., 0 - 90 wt. % water or
more in the total mass of the liquid (vehlcle) porticn, to form a single phase, binary,
aqueous solution. As used herein the term "partially water soluble” Is intended to mean
that a component is miscible in water only over a imited concentration range, e.g. 0 to
70 wt. % water , in forming a singie phase aqueous solution.

As used herein the term “microemuision”™ is used to describe a clear,
homogeneous, thermodynamically-stable, colloidal suspension of such small particle
size that all the attributes of a true solution apply (except perhaps for the wavelength of
maximally scattered light). From this point, the term soiution wili imply that the
described result may aiso be achieved by a thermodynamically stable microemulsion.

_Thie description is not to be confused with a metastable emulsion (as, for exampie, in

an emulslon polymer), a coarser disparsion which Is not truly thermodynamically stable
but only kinetically stable. This does not imply that such kinetlcally stable emulsions are
not useful in admixture with the inventive solution, but that the base of the formulation is
a solutlon of the components discussed within which a fourth or fiith emulsified
component may be dispersed.

The term “energy curable”, as used herein, is intended to mean a free radical,
addition-curea, hardened, polymerizable, or crosslinkable composition, material, or
syatem or any additlon-cured, hardened, or crosslinkable composition, material, or -
system, wherein the curing, hardening. pelymerizing, or crosslinking oceurs by action of
an actinlc radiation source such as ultraviolet light (UV), electron beam radiation (EB),
and the like. As used harein “actinic radiatlon® is defined in iis broadest sense as any
radiation that |s capable of exposing photographic film.

_Free radical photoinitiating systams ¢an be incorporated within the addition-cured
systems of the single phase soluticns of the prasent invention in order to enhance the
curing. Colorants can be incorporated using the single phase solutions of the Invention
as a vehicle to produce water-based inke having excellent rheology and suitable for a
wide range of printing applications from ini jet to higher viscosity paste ink applications.
The temperaturee at which coating compositions are typlcally stored and used are about
room temperature. Accordingly, those solutions stable at ambient temperature are
desirable and achieved within ihe,scope of the present invention. In addition, we
require that the compoesition_zlso be single phase at the temperature pertaining ai the
point of cure. )

The energy curable coating compesitions of the present invention may be more

7
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fully understood from the following description provided in connection with Figures 1 \?/\1

and 2 of the acoorf'lpanying drawings. Throughout the deecription herein, similar
reference characters refer to similar elements in all figures. The term component
includes single molecular spécies (pure components) and mixtures of similar
components termed pseudocomponents that partition between phases in the multiple
phase regions of the phase diagram without alteration of the relstive abundance of each
component of the pseudocomponent In each phase. Also as used herein, the term
*major component” is intended to mean a component (or pseudocomponent) having
greater than 5 wt. % concentration In the compositions of the prasent invantion. The
figures contained In the drawings are intended only as illusirations of the temary and
quatemary, aquaous, energy-curable compositions of the present invention and are not
necessarily drawn to scale or to reflect any actual phase transition boundary between
phase regions in the phase diagram. ' .

The region of most interest in the tlangular phase diagram (10) in Figure 1 Is
enclosed by the cross-hatched trapazoidal fragment (15) with its high resin content
limited by the 60 wt. % rasin line; its low resin content definad by the cloud point curve
{(12); its low water side by the 25 wt. % water line; and its high water side by the resin /
water binary {line (A-C). Ovar this region, the composition is single phase and
inventive, The viscosity can be varied by varying the water and/or resin mass fractions
to match that required by the press speed and the application technique. Curing is
rapid by virtue of the lower oxygen solubility In this region.

The phase transition boundary (12), i.e. the cloud point curve, defines the
component concentrations at which the ternary mixture transitions from two phases in
region (14) to a single-phase In the sum of regions (15) and {16). It is understood that
the phase transition boundary (12) may assume any shape. Further, its placement
within the phase diagram (represented by the arrows “<-u----- -->" about points x, y,
and z), depends on the specific partially water-soiuble oligomer and speciic resin
chasen in the ternary mixture as well as other factors such as the axact temperature at
the peint of curs, the pressure in the nip, and interaction with other rion-major
components of thé composition such as weiting agents and photoinitiators.

The solubility in water of the panially water-soluble oligomer and the water-
soluble resin Is furthar illustrated by the binary mixture portion of the dlagram
represented by base (A_B) and basa {A_C), respectiveiy. The water / pastially water-
soluble oligomar mixture concentrations are defined by points along base (A_B) which
contains the cloud point X where a single phase solution converts to a two-phase

8
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§ mixture. Thus. mnxtures falling within the base segment (A_X)} are two-phase muxtures l?’{
wh|le the mixtures falhng within the base segment (X_B) are single-phase solutions In
this Blustration. Accordingly, the oligomer may be termed “partiatly water soluble® for the
purposes of this Invention when the quantity represented by the line segment (A_X) is
greater than 30 % of the total segment'(A_B).

10 The water / water-soluble solubilizing resin mixture concentrations are defined by
polnts along base {(A_C) which contains the cloud point Y where a single phase solution
converts to a two phase mixture. Thus, mixtures falling within the base segment (A_Y)
are two phases, while mbdures falling within the base sagment (Y_C) are single phase
solutlgns. Accordingly. the resin may be termed “watar soluble” when the quantity

18 represented by the line segment (Y_C) Is greater than 30 % of the total line segment

Q (A_C).

In Figure 2, an additional component D, the water insoluble cligomer, has heen
added. Figure 1 is reproduced in Flgure 2 as the forward-most tlangular face of the
tetrahedral phase diagram (26G) where the mass fraction of D is zero. The cloud point

20 curve (12) Is also illustrated in this face. Another Important phase boundary (2?) is
shown on the A-B:D face which shares one point on the A-B binary with the previously
discussed cloud point curve and extends to point D. Referring to the Internal box-like
volume segments (19) and (23) of the tetrahedral phase diagram, the phase-transtiion
boundary surface segments b-b’-b"-b™ (28) and a-a'-a"-a"" (25) represent regions of an

25 intemal cloud point surface which defines the component concentrations at which the
phase-fransition for the quaternary mixture occurs from two phases in concentration
region (24) to a single-phaee in concentration region (26) summed over the entire
diagram. It is understood that the phase-transivon boundary may assume any shape.
Further, its placement within the phase diagram depends on the specific partially water-

30 soluble oligomer, resin, and water-insoluble oligomer employed In the quaternary
mixture as well as othier factors such as the exact temperature and the interaction with

other non-major components of the composition.

Watsr

A ——

: 35
A major component of the compositions of tha present invention ts water. Water
functions as an odor-free diluent used to adjust the viscosity of the composition.
4 Further, water in such quantitiies as to be retained whole or in part in the applied liquid
at the point of cure provides the polymer segment mobility needed for a high degree of

T4
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5 cure. And finally, the decreased sclubility of oxygen in aqueous media contributes to & \'LL
rapid rate of curs in the absence- of inerting. All these benefits are increased as the .
proportion of water in the formula is increased. The viscosity's of these solutions can all
be adjusted by adjusting the proportions of the miscible diluent and the remaining
oligomer provided that the resulting llquid remains a single phase liquid, preferably with

10 water fractions greater than 25 wt. % in the single-phase liquid. The latter is an
Important point not only for the freadom to adjust viscosity but also in order that water
above a certain limit be provided at the point of cure to malntain fiuidity and low oxygen
tension when curing and drying are occurring simultaneously. '

15 Water Scluble Ethyjenically Unsaturated Oligomer

The water soluble oligomer {or the partlally water soluble cligomer, vide infra)
functions as a lower molecular waight extender. It is typically multifunctional,
comprising at least two (meth)acryiate groups. The major requirement other than

20  solubllity Is that it rapidly builds into the network after initiation of polymerization. The

' wt. ratio of rasin to water-soluble oligomer extender generally ranges from 2.0 to 0.2,
preferably 1.0 to 0.4, and most preferably 0.7 to 0.6. The exact cholce depends on the
structure of both the resin and the oligomeric extender and the type of property most
desired {e.g., scratch resislance or water resistanca).

25 The water soluble oligomer preferably forms an aqueous solution within restricted
proportions of the oligomerfwater components.. Thus, a "partially water soluble
oligomer” is an oligomer that Is miscible In water but only over a limited concentration

'-Q range, =.9. 0 - 70 wi. % water in the total mass, 1o form a single phass agueous
solution, As defined earlier in rafarence to base segment (A_B) in the accompanying

30 figures, an oligomer is "partially water saluble”, as defined by the phase diagram, whsn
the quantity of oligomer represented by the line segment (A_X) is greater than 30 % of
the base segment (A_B). Typically, line segment (A_X) ranges between 30 % to about
90 % of the total base segment (A_B).

The water soluble oligomer is a further characterized as a monomer or macromer

35 containing ethylanic unsaturation and which can be palymerized or cross-linkad by free
radical polymerization. It also contains sufficient water-golubilizing groups such as
hydroxyl groups, ethylene oxide segments, and the like io assure at least 5 % water
uptake in the oligomer / water binary. Preferably, the water soluble oligomer is, for
example, selacted from acrylates, methacrylates or combinations thereof. Typically, the

10
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5 water soluble ofigomer will contain one or more acrylate of methacrylate groups.
Acrylates or methacr}!ates useful as water soluble oligomers in the present invention
may, for example, be selected from the group consisting of epoxy acrylates, epoxy
methacrylates, polysther acrylates, polyether methacrylates, polyester acrylates,
'polyestar methacrylates, poiyurethane acrylatas, polyurethane methacrylates, melamine

10 eacrylates, melamine methacrylates, ethoxylated trimathanolpropane acrylate,
sthoxylated trimethanolpropane methacrylate, ethoxylated diitdmethanolpropane)
acrylate, sthoxylated di(trimethanolpropane) methacrylate, ethoxylated pentaerythritol
acrylate, ethoxylated pentaerythritol methacrylate, ethoxylated dipentaerythritol acrylate,
ethoxylated dlpentaerythritol meathacrylate, ethoxylated neopentaglycol acrylate,

15 ethoxylated naopentaglycol methacrylate, ethoxylated propylene glycol acrylates,
ethoxylated propylens glycol methacsrylates, polyethylene glycol dilacrylates and
polyethylene giycol dimathacrylates. Particularly preferred aligomers are alkyl epoxy
acrylates and alkyl epoxy methacrylates.

The water soluble oligomer component may be a single oligomer or a

20 combination of two or more oligomars as described above. [n the case, a combination
is ugsed, a single pseudocomponent (B'} Is substituted for the pure compaonent (B} in the
phase diagram without any additional condition. The employment of pseudo-
components to simplify phase diagrams is wall known in the art.

_ Typically, where the aligomer is a partially water soluble ofigomer, it accepts at

25 least 5 % water to form an aqueous solution, and preferably accepts 10 % or mare
water.

In addition, the water soluble oligomer may be too compatible with water (line
(A_X) 'ess than 30 % of line (A_B) in Figure 1). When the water soluble oligcmer (or
the tiend of water-soluble oligomers) is present in greater than 50 wt. % of the total

30 solids obtained by evaporation of the water from the total liquid (vehicle), the water-
soluble oligomer (or the blend) should accept no more than 70 wt. % water in a binary
(or pseudo-binary} oligomer-water, single phase liqui¢ solution. The result of too high
water cormpatibility Is that the water resistance of the fina! cured film will be degraded.

@

~—

35 Water Sgluble, Ethylenically Unsaturated Resin

The water soluble, ethylenically unseturated resin forms a stable, single phase
composition with extensive proportions of the oligomer / water binary components,
comprising at least 10 10 80 wt, % or more water in the total liquid. As defined earier in
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reference to the line segment (A_C) in the accompanying figures, a resin is “water
soluble” if, as defined by the phase diagram, the quantity represented by the line
segment (C_Y) is greater than 30 % of segment (A_C). Typically, line segment (C_Y)
ranges between B0 % to 85 % of the toial base segment (A_C), although the water
soluble rasin may form sl_ngla phasé solutions throughout the concentration range
represented by the total segment (A_C).

The word resin has its usual connotation for ink and coatings, i.e., a hard solid
polymer showlng properties typlcal of higher molecular weight provided by hydrogen-

" bended structures without actually being high molecular welght. The preferred waight

average molecular webht is greater than 1000 but less than 100,000 deltons, more
preferably greater than 1000 but less than 50,000 daltons, ‘and most preferably greater
than 1000 but less than 10,000 daltons.

Further, in the prasent invention, the water soluble resin is a particular type of
surface-active material that functions as a "solubllizing" agent, capable of assisting in
the dissolution of cther water-Insoluble components inte aqueous solution. It does this
by chemically incorporating substantlal hydrophilic (e.g., ionic and hydrogen-bonding
groups such as carboxyl) and hydrophobic (e.g., hydrocarbon) structura-s (ea pendant
groups or as maln chain segments). For example, the resin may have acid-functional
groups {e.g. pendant carbéxyllc acid groups) which are partially or totally neutralized
with a base (8.0., an amine) to form a water-soluble resin salt. Alternatively, the
polyli'laric resin may have basic functional groups (e.g. amino groups) which are
partiaily or totally neutralized with an acid {e.9. a carboxylic acid) to form a water solubie
resin salt. Preferably, the resin contains at least two acryllc groups, methacrylic groups,
or 8 combination thereof, per molecule; more preferably three to five per mole; and most
preferably more than six such functions per mole. The carboxylic acid functiona_l groups,
which are neutralized with a base, are in such number as to generate an acid number of
greater than 80 (mg of KOH to completely nautralize 100 g of resin) 1o assure water
solubility over at least a portion of the water/resin binary. And preferably, the resin also
contains hydrophobic substitugnts (e.g., esters of gliphatic alcohols) to an extent that
generates good pigment dispersing properties, waler resistance, and properties
consistent with the above requirements. Thus a prefarred athylenically unsaturated
resin is a neutralization product of a base with an energy curable polymer or resin
containing carboxyllc acid groups; acrylic groups and/or methacrylic yroups; and esters
of hydrophaobic alcohole, wherein the neutralization product ig a water soluble, acrylated,
resin salt.

12
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5 " A particularly preferred energy curable resin Is & styrene/malelc anhydride

copolymer partially esterified with a hydroxy alkyl acrylate or methacrylate, (e.g.,
hydroxyethyl acrylate, hydroxyethyl mathacrylate, hydroxybutyt acrylate, or hydroxybutyl
methacrylate) and a medlum chain-length aliphatic alcohol (e.g., n-propanol, n-butanal,
amyl " alcohol, isoamyl alcohol, and the like). By Increasing the proportion of
10 hydroxybutyl (meth)acrylate to hydroxyethyl (meth)acrylate, the proportion of
methacrylate to acrylate, the proportion of normal (unfunctionat) alcohol to functional or
branched alcohol, and the proportlon of longer-chain alcohol to shorter-chain alcohol,
- the hydrophobicity of the resln cen be increased. In addition, by decraasing the
, proportion of total esterification,” increasing the extent of neutralization of the acid
15« groups by caustlc, or by the choice of more highly hydrated caustic (e.g., lithium
9 hydroxide), the hydrophillicity can be increased. By use of these toals, the resin can be
y made to be.water-soluble, to stabilize colloldal dispersions and solutions of water-
Insoluble oligorners, to stabilize pigment dispersions, and yet to resist water in the final
cured product.

20 An example of an energy curable polymer of this type is disclosed in PCT
Intemmational Patent Application WO 98/193669, which Is Incorporated herein by
reference. Accordingly, a preferred resin salt is a resin concentrate containing 39 - 41
wt % resin solids in water and neutrafized with ammonia to a pH of 6.5. The resin is

energy curable having the general structure:

25
-, £ V[ por
s CH—CH, T~ GH—CH
\R! l. coo= R‘a'th

a,b =110

RY, R1=3 H, C, - G,, Alkyl, Phenyl, Toiuy), C,<C,, Alkaryl, C, G, Cycloaleyl, &1, F, Sr
Riw G, - G,, Alkyl, C,C,, Cycloaicyl, C,C,, Polyester,
{CR®HCM,"0),, R’ -{CH,CH,CH,CH,'0)yyR", "RSOCOCHRS=CH,
_ R! = K, Ammonia, Amine, Alkalimetal

R = C, - C,, Alkyl, 1CR®HCH, D)y, (GHy),GOOCH,CHy, CyC,q Polyester, "CHIORYICK,0CH,OCH, CIOR'IGH

R, RY = H, C,"C, Aliyl

13
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While any basic compound (e.g., alkali metal hydroxides such as sodium
hydroxide, potassium’hydroxide. or lithium hydroxide or amines such as ammonia, alkyl
amines, or amine-containing oligomers) may be used to neutraiize the acidic groups of
the résin. ammonia, amines or combinations thereof, are preferrad. A preferred base is

" selected from tertlary amines. In & particularly preferréd embodiment, the base is an
ethylenically unsaturated tertiary amine as descrbed in co-pending U.S. Patent
Application USSN . With selected, alcohol functional, ethylenically
unsaturated, tertiary polyamines as neutraiizing agents, the acid groups on the resin
may be totally neutralized to form a crossdinkable, water soluble lonomer. The
sthylenically unsaturated tertiary amine provides the counter ion of the acidic resin and
gllows the ionomer formed to “stereo” polymerize during photoreaction to form an
additional cross-linked network over the ethylenically unsaturated groups as well as
over the lonic structure. Uniike other water based, energy curable, resin technologies
(wherein the water rasistance is imparted to the resin fiim by the evaporation of
ammonia, for example, which shifts the acid bass equilibium in the post-cured
material), here by using an ethylenically unsaturated base, the neutralized resin forms
an additional cross-linked network instantly on both sides of the ionomer by radiation
induced free radical addition polymerization. The result is an energy cured fim having
enhanced solvent and water resistance from the interpenetrating network of covalent
and lonic bonds and improved gloas from more rapid surface cure.

Water Insoluble Eth.glenicallz Unsaturated Olipomers

The water inscluble oligomers suitable for use in the present invention are
energy curable and form two phase mixtures with water within extensive proportions of
the water Insoiuble oligomer / water binary compasition space (line segment (A-D) in
Figure 2). As defined earlier in reference to the line segment {A_ D) in the
accompanying Figure 2, the water insoluble oligomer is typically insoluble over the lotal
water / oligomer concentration range represented by the segment {A_D). However, an
oligomer which is capable of Incorporating & wt. % water or less is also included as
water insoluble for the purpose of this invention.

While the weter Insoluble oligomer typically is totally immiscible in water, the
water insoluble oligomer may form a solution with the water soiuble oligomers within
extansive prapartfnhs of the (water insoluble oligomer) / (water soluble oligomer) binary
compasitions, The water insoluble cligomer is preferably miscible in the water soluble

14
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oligomer over an extensive concentration range, e.g., £ to 85 wt. % water insoluble in
the total blend, to forh a single phase, binary solution, Typically, the water ineoluble
oligomers are compounds (or mixtures of similar compounds), which have one, two, or
more terminal ethylenically unsaturated groups. Representative of such compounds, for
example, include: dipropylene glycol diacrylate; tripropylene glycol diacrylate: butanediol
diacrylate; hexanedIiol diacrylate; atkoxylated hexanediol diacrylate; trimethyol propane”
triacrylate; alkoxylated trimethylol propane trizcrylate; di(trimethylol propane triacrylate);
glycerolpropoxy triacrylate; pentaerythritrol triacrylate; alkoxylated pentaerythritrol
triacrylate; di{(pentaerythritrol triacrylate); neopentaglycol diacrylate; alkoxylated
neopentaglycol diaciylate; dipropylene glycol dimethacrylate; tripropylene glycol
dimethacrylate; butanediol dimethacrylate; hexenediol dimethacrylate; alkoxylated
hexanediol dimethacrylate; trimethyol propene trimathacrylate; alkoxylated trimethylol
propane triamethcrylate; ditrimethylol propane methtrlacryiate); glycarolpropoxy
timethacrylate;  pentaerythritrol  trimethacrylate;  alkoxylated  pentaerythritrol
trimethacrylate; di(pentaerythritrol trimethacrylate); neopentaglycol dimethacryiate;
alkoxylated neopentaglycoldimethacryiate; and the llke and combinations thereof. The
water-insoluble oligomer may contain a combination of diacrylic and triacrylic monomers
along with a monomer containing a single terminal ethylenic group. The water insoluble
oligomers may be acrylated epoxy resins; bis acrylic esters of bisphenaot A; acrylated
polyurethanes; acrylated polyesters; acrylated palyether and the like. Prefermed water-
insoluble oligomers of this type include di-(3-methacryloxy-2-hydroxypropyl ether of
bisphenol-A;  di(2-methacryloxyethyl  ether - of bisphenol-A;  di-(3-acryloxy-2-
hydroxypropyl ether of bisphenol-A; di{2-acryloxyethyl ether of bispheriol-A; and the like.

Binary Single Phase Aquecus Solutions Coataining Resins

A binary, single phase, agueous embodiment of this invention is an energy
curable, single phase, aqueous compasition comprising a single phase solution of water
and @ water soluble, sthylenically unsaturated resin salt wherein the resin salt is
comprised of, for example, the neutralization product of ammonia, an amine or an
ethylenically unsaturated terliary amine and an ethylenically unsaturated resin
containing acidic-functional groups. As discussed previously In connection the waier
soluble, ethylenically unsaturated rasin salt, the ethylenica'ly unsaturatsd resin conlains
acrylic groups, methacrylic groups or a combination thereof and is neutralized by
ammonia..an amine or an ethylenically unsaturated tertiary amine to form the resin sall.

19
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The nature of the water soluble ethylenically unsaturated resin salt and the water
soluble oligomer has 1beren dlscussed above, and those discussions apply to this
embodiment of the invention. '

Tar Single Ph Aqueo Compaositions_ C nﬁi ing W Saluple

QOligomers and Resins

Flgure 1 illustrates the temary, single phase, energy curabla compositions of this
inventlon. This embodiment is an energy curable, aqueous composition comprising a
single phase solution of water; a free radical addition-polymerizable, watar soluble
oligoyfuer or altematively a partially water soluble oligomer; .and a water soluble,
ethylenically unsaturated resin salt. The general nature of this embqdiment was
dlscus:sed above . Likewise, the naturas of the water soluble, ethylenlically unsaturaied
resin salt and the water soluble oligomer have been discussed above. These
discussions apply to this embodiment of the invention. '

The limit of watsr solubility of the oligomer is expressed by the pesition of Point X
In Figure 1. In this invention, it is preferred that X comprise more than 10 wt. % and

" less than 70 wt. % water and most prefarred that X comprise more than 20 wt. % and

legs than 40 wt. % water. If point X comprises less than 10 wt. % water (is too close to
point B), the two-phase raglon ((14) in Figure 1) wil be too large, extending so far .
towards point C at point Z that the resulting single phase solutions above point Z
become too viscous for use in common graphic arls applications. Similarly, if point X
comprises more than 70 % water, the resulfing cured polymer will be too water-sensitive
to be useful as a protective coating.

The preferred temary compositions comprise stabie, single phase compositions
within region (15) in phase dlagram {10) of Figure 1. The properties of the preferred
compositions within this region can be adjusted by the choices of oligomer A and resin
C as will he apparent from the Examples, below.

Q rnary Single FPhase Agueous Co itions C ining Water Insolubie

Oligomers Water Soluble Oligomers and Resins

Figure 2 illustrates the quaternary, single phase, energy curable solutions of this
invention. This embodimant is an energy curable, 2quepus composition comprising a
single phase composition of water; a free radical addition-polymerizable, water solubie

16
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oligomer or, altemnatively, a partially water soluble ofigomer; a free radical addition-l
polymerizable, water ihsoluble oligomer, and a water solubls, ethylenically unsaturated
resin 'sait. The general nature of this embodiment was discussed above. Likewise, the
nature of the water soluble, ethylenically unsaturated resin salt, the water soluble
oligomer and the water insoluble oligomai' has been discussed above, and those
discussions apply to this embodiment of the Invention.

*. The region of most interest in Figure 2 is a volume of limited extension toward
the water insoluble component (D) which originates in the single phase region of face '
ABC (identical to Flgure 1) near the cloud point curve (12). Its general shapa in the (D)
direction is indiqatnd by the cloud point curve {22) in the ABD face that quickly limits the
water content to below 25 wt. % of the total liquid in the single phase region to the left of
the A'B'C' plane (toward higher (D})). Thus the present inventlon is limited to the regionl
bound between plane A'B'C’ on the left and the ABC plane on the right, by the 25.wt. Y
water plane on the hottom and the complex surface which Is the cloud point surface
which approximately follows the planes (a,a".a".a8™) and {b.b',b".b™) summed over the
entire tetraheadral space. Altematively, the extent of the quaternary, single phase reglon

_ Is controlled by the total amount of hydrophobic material component (D) including that

portion coming from the partially water soluble component (B) and any coating or curing
additive (vide infra) which a given structure and amount of the resin (C) can
compatibilize with substantial water. '

The addition of (D) to water-rich point (23) transltions from a single phase
solution o a compasition which is mors likely to be an oil-in-water microemulsion (o/w)
near the pléne (a.2’,a".a") in which the continuous phase Is agueous with
microscopically small dispersed domains of (D), smaller in diameter than the
wavelength of visible light. Similarly, the addition of (D) to oil-rich point b’ near the AB
axis transitions from a single phase solution to 8 compasition which is more likely to be
a water-in-0il rnicroemuision (w/o) near the plane (b,b'b".b"™) in which the continuous
phase is largely .ofigomer B with microscopically small dispersed domains of (D)
dispersed within. .

By adjusting the balance between the number and nature of the hydrophobic
ester groups (to compatibilize the resin with the water-insoluble oligomer) and the extent
and nature of. the neutralization of the acid groups (to compatibllize the resin wih the
water and water-soluble oligomer), the single phase vaiume within Figure 2 tan be
increased. When successful, there exist single phase, quaternary compositions at
such proportions that they contain greater than 25 wt. % water and greater than 5 wt. %
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(D) that are particularly useful in the direct cure of inks and coatings based on these

compositions as vehicie without prior drying.

Free Radica) Photoinitiator

Any of the previously descrived energy curable, single phase, aqueocus
compasitions of this invention may contain a photoinitiator. Unlees the composition Is
formulated specificatly for use with electron heam curing, the energy curable
composition will typically contain an addition polymerization photoinitiator that generates
free radicals upon exposure to actinic radlation, such as ultraviolet'light. _ Such a
photoinitiator has one or more compounds that directly furnish free radicale when
activated by actinic radlation. The photoinitiator may also contain a sensitizer that
extends the spectral response into the near ultraviolet, visible or near infrared spec_tra!'
regions. In free radical initiated curing systems, typically irradiation of a photoinitiator
produces free radicals that Inkiate polymerization and/or croaslinking. Typica!ly'._only
small amounts of photoinitiator are required to effectively initiate a polymerization, e.g-
from about 0.5 wt.% to about 5 wt. % based on the total weight of the polymerizable
(curab]e) solution. Typically, the photolinitiator is readily soluble in at least one of the
major components of the energy curable solution; and It is preferably at least partlafly
soluble in water. Still more preferably, the free radical curing systam comprises a
phetoinitiator that is substantially soluble in one or more of the major components in the
single phase solution of the pregent invertion. A wide variety of photoinitiators may be
used in the aqueous compositions of this invention. Useful photoinitiators of this type
ara, for example, described in a review by B.M. Monroe and G.C. Weed entitied
‘Photoinitiators for Free-Radical-initisted Photoimaging Systems”, Chem. Rev. 1983,
93, 435-448, which is incorporated herein by reference. Preferred photoinitiators,
suitable for use slane or in combination with other photoinitiatore, are Irgacure 1173,
Irgacure SO0, Irgacure 184, irgacure 2959 (Irgacure is a trademark and commercially
available product of Ciba Specialty Additives, Tamrytown, NY), Esacure KIP 150,
Esacure KIP EM and Esacure KIP DP 250 (Esacure is 2 Trademark and commercially
available product of Lamberti, Gallaraie, Italy). I

Energy Curabie inks Prepared from Single Phase Aqueous Solutions

As used herein, the term “ink” or “prinling ink" has its conventional meaning, i.e.,
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a colored liquid composed of a colorant {which is typically a pigment), dispersed in a \’5

liquid vehicle. In particular, the energy curable ink of the present invention comprises: a
pigment and an energy curable liquid vehicle being the energy curable, single phase,
aqueous compositions of this invention having been fully desoribed above. In partioular,
the energy curable, liquid vehicle Is a single phase, aqueous solution of water, oligomer,
and a water soluble, sthylenically unsaturated resin containing neutralized acidic or
basic functional groups. As dlscussed above, the oligomer can either be a partially
water soluble oligomer, a water goluble oligomer, oalr cormbination thereof. A further
altemative erierg.y curable liquid vehicle, comprises an energy curable, single phase,
aqueous solution of water and a water solubls, ethylenically unsaturated resin salt
having neutralized acidic and baslc functional groups, as discussed above.

Colorants

The energy curable inks of this invantlon contain one or more colorants in the -

form of & dye or pigment dispersed thersin. Pigments suitable for use in.the present
Invention include conventional organic or inorganic pigments. Representative pigments
may, for example, be selected from the group Pigment Yellow 1, Pigment Yellow 3,
Pigment Yellow 12, Pigment Yellow 13, Pigment Yellow 14, Pigment Yallow 17,
Pigment Yellow 63, Pigment Ysllow 65, Plgment Yellow 73, Pigment Yallow 74,
Pigment Yellow 75, Pigment Yellow 83, Pigment Yeliow 97, Pigment Yellow 8.
Pigment Yellow 106, Pigment Yellow 111, Pigment Yellow 114, Pigment Yallow 121,
Plgment Yellow 126, Pigment Yeliow 127, Pigment Yellow 136, Pigment Yallow 138,
Pigment Yellow 139, Pigment Yellow 174, Pigment Yellow 178, Pigment Yellow 188,
Plgment Yellow 194, Psgment Orange S, Pigment Orange 13, Pigment Orange 15,
Pigment Orange 34, Plgment Orangs 36, Pigment Orange 61, Pigment Crange 62,
Plgment Orange 64, Pigment Red 2, Figment Red 9, Pigment Red 14, Pigmant Red 17,
Pigment Red 22, Pigment Red 23, Pigment Rad 37, Pigment.Red 38, Pigment Red 41,
Pigment Red 42, Pigment Red 48:2, Pigment Red 53:1, Pigmant Red 57:1, Pigment
Red 81:1, Pigment Red 112, Pigment Red 122, Pigment Red 170, Pigment Red 184,
Pigment Red 210, Pigment Red 238, igment Red 266, Pigment Blue 15, Pigment Blue
15:1, Pigment Blue 15:2, Pigment Biue 15:3, Pigment Blue 15:4, Pigment Blua 61,
Pigment Green 7, Pigment Grean 36, Pigmeni Violet 1, Pigment Violet 19, Pigment
Viclet 23, Pigment Black 7. Pigment compositions which are a blend of conventional
pigment and poly(alicylene oxide) graftad pigments are also suitable for use in the
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energy curable inks of this inventicn and are described in U.S. Patents 4,946,508;
4,948,500; 5,024,698; '5,024,894; and 5,062.894 each of which is incorporated herein
by reference.

Adjuvants

The energy curable compositions and inks of this invention may contain the usual
adjuvants 1o adjust fiow, surface tension and gloss of the cured coating or printed ink.
Such adjuvants contained in inks or coatings typically are a surface-active agent, a wax,
or & combination thereof. These adjuvants may function as leveling agents, wetting
agents, dispersants, defrothers or deaerators. Additional adjuvants may be added to
provide a specific function such a8 surface slip. Preferred adjuvants include

.flucrocarbon surfactants such as FC-4430 ( commerclally avaiiable product of the 3M

Company, St Paul, MN); sllicones such as DC57 (commercially avallable product of
Dow Chemical Corporation, Midland, M1), Byk 024, Byk 019, Byk 023, Byk 373, Byk
381, Byk 3500, Byk 3510, Byk 3530, Byk 361, Byk 363 (commergially available products
of Byk Chemle, Wesel, Germany) Foamex N, Foamex 8030, Foamex 810, Airex 800,
Tegorad 2100, Tegorad 2200N, Tegorad 2250N, Tegorad 2500, Tegorad 2600
(Foamex, Airex and Tegorad ere trademarks and are commercially availabie products of
Tego Chemis, Essen, Germany.), Addid 700, Addid 810, Addid 840, Addld 300, Addid
310, Addid 320 (Addid is a trademark and commercially available from Wacker
Slhicones Corp., ‘Adrian, ML), organic polymer surfactants [ike, Solspers 24000,

Solspers 32000, Solspers 41090. Solspers 20000, Solspers 27000 (Solspers is a

trademark and commercially available from United Color Technology, inc., Newicn, PA.)
Disperbyk 168, Disperbyk 184, Disperavk 190, Disparbyk 192 (Disperbyk is a trademark
and commercially available from Bvk Chemie, Wasel, Germany.), Wet 500, Wet 505,
Airex 920, Alrex 910, Dispers 819, Dispers 605, Dispers 740, Dispers 750 and Dispers
760 (Dispers, Wei and Airex ara trademarks and are commercially available from Tego
Chemie, Essen, Germany.) Surfanol 1052, Surfanol 420, Dynol 604 (Surfanot and
Dynol are trademaris and are commerclally available from Air Products and Chemicals
Inc., Allentown, PA.);, polvethylene wax; polyamide wax; polytetrafiuoroethylene wax;
and the like.

Preparation of Energy Cured Film

An embodiment of this invention is a method of forming a film and/or a printed ink

20
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image. Thus, the energy curable compositions of this invention may be applied {o a
varlety of substrates dnd cured by a variety of methods for applications that include

" protactive, decorative and insulating coatings; polting compounds; sealants; adhesives;

photoreslsts; textile coatings; and laminates on a varlety of substirates, e.g.. metal,
mbbe}-. plastic, wood, molded parte, films, paper, glass cloth, concrete, and ceramic.
The energy curable compositions of this invention are particularly useful in the
manufacture of coatings and printing Inks for use In a val:iety of Graphic Art applications
and printing processes.- Advantageously, the single phase compositions of this
Invention cure without 'the prior removal of water. Morsover, the single phasa, energy
curable compositions derived therefrom, are particularly useful in the wet-trap printing
applications as disclosed in co-pending Patent Appllcation USSN 10/079,781 which was
flled with the United States Patent and Trademark Office on February 18, 2002, and
incorporated herein by reference. _ o

The embodiment of this invention directed to a method for forming 2 cured,
water-rasistant I_nk' or coating on a substrate comprises applying to a substrate the
energy curable, singls phase, aqueous compositions of the invention to form a layer and
subsequently subjecting the coated substrate to a sourca of actinic radiation. However,

" the method Is gpacifically directed to forming 8 water-resistant ink, the mathod

additionally requires adding a coloram to the aqueous composition. The energy
curable, aqueous composition may be any of the energy curable, aqueous compositions -
of this invention. Thus, the composition may comprise a single phase solution of water;
an ethylenically unsaturated oligomer; and an ethylenlcally unsaturaied resin containing
neutralized acidic or basic functional groups. The cligomer employed may be a partially
or a completely water soluble oligomer or may de a combination of parlially water
soluble, completely water soluble and waier insoluble oligomers. Alternativeiy, the
composition may comprise a single phase solution of water and an ethylenically -
unsaturated resin containing neutralized acidic or basic functional groups. ASs
previously described the energy ¢urabie, aqueous compasition may additionally require
adding a photoinitiator, an adjuvant or a combinalion thereof.

The squeous composition may be applied to the substrate surface as a coaling in
8 uniform layer using any conventional coating technique. Therefore, compositions of
the present invention may be applied by spin coating, bar costing, roller coating, cuntain

. coating or by brushing. spraying, etc. Alternatively, the aqueous composition may be

applied image-wise t0 @ substrate surface, for instance as a printing ink, using any
conventional induslial printing technigue including flexographic, gravure, screen,
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lithographic, and ink jet printing.

The actinic radiation initiated cure is most effectively done with the water of the
formula in place. Water ag solvent lowers the viscaslty permitting the reactive sites of
polymerization to diffuse in the system and to propagate effectively to generate longer
chains. The viscosity point at which effective reaction ceases is known as the
vitrification point. In the presence of water above a critical level, a very low residual
functionslity remains after initiation of the polymerization, as vitrification is delayed by
the decreased viscosity. Water also decreases the level of dissolved oxygen in the
coating. This fact leads to more rapid cure as well, '

From the moment the coating or Ink of the present Invention is applied, waler
starts evaporating. UV lamps and electran beams under nitrogen flow pmvide' heat and
gas flow that accelerates water remaval. Depending on the characterisﬁés of the
particular cure unlt operating as a dryer, there is a maximum level of weter that will be
ramoved per unit time in the curing zone. Without implying a limit, it is evident from the
discussion ahove that a certain fractlon of water must remain in the coating at the point
of exit from the cure unit. In most cases, however, less water than the measured
maximum can be coated without increasing the residual acrylic unsaturation, i.e., the
rate of drying slows as the critical IImit is approached. In our experiencs, the practical

lower limit i8 1/3 of the amount estimated from the maximum drying capacity. -

Characteristic of having water in piace at the polnt of cure, the liquids of the present
invention at greater than 25 wt. % water In the liquid phase cure to such compiete
conversion that no acrylate unsaturation can be detected by the usual reflection infrared
techniques used in the industry. )

Substrate

The substrate and its surface may be composed of any typlcal substrate material
such as plastics, metals, composites, papers, etc.; and the energy cured fiim or layer an
the substrate may be used in a varisty of' appiications. The substrate may be print stock
typically uged for publications or may be a packaging material in the form of a sheel, a
container such as a bottle or can, or'the iike. In most instances, the packaging material
is a polyolefin such as a polyethviens or a polypropylene, a palyester such as
polyethylens terphthalate, or a metal such as an aluminum foil, a metalized polyester, or
a metal container. Once the aqueous, single phase, energy curable composition is
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5 applied to the packaging material it may be used to contain any kind of liquid or solid
materlal such as foods, drinks, cosmetics, biological matsrials or specimens,
pharmaéaulicals. elc,

The single phase, energy curable, aqueous compositions of this invention will
10  now ba illustrated by the following examples, however, the specification Is not intended
10 be limited thereby.

' Example 1 .
To make example 1a, a water-soluble, ethylenically unsaturated, resin salt (53.8
g. resin concentrate containing 39 wt. % resin solids In water and neutralized with
_ 15 ammonla to_ pH 6.5 (2.7 g 12 N), as described in PCT International Patent Application
g WO 99/19369) was added to a partially watar soluble, ethylenically unsaturated,
acrylate-functional oligomer (11.0 g, Laromer 8765, Laromer is a trademark and
commerclally avaliable product of BASF Corporation, Mount Qlive, NJ) and water (32.5
g). Using the same pracedure as given for 1a, examples 1b, 1c 1d, 1e, and 1f as
20 (amounts reported in Table 1) were assembled as homogeneous, single-phase
.oompositions. Coating viscosity was measured using a rheometer at 10 s-1 and 25
deg C (AR 1000-N, avallable from TA Instruments, New Castle, DE) having a 4 cm, 2

deg. cone and piate geométry ingtalied.

25 ' Table 1

[ Coating Water Resin LR 8764 Viscosity
Example |pph of Total| Concentrate | Oligomer Pas
, pgah pph 26C,10s-1
- " 880 EY) 10 0.353
b 583 525 210 0.259
1c 28.0 51.3 32.0 0.503
¢ 375 | %00 43.0 0.299
18 30,6 50.0 50.0 0.262
] 244 40.0 0.0 0.190

This example illustrates the assembly of 1ernary, single phase, agueous, energy
curabie, coeting compositions at useful viscosities containing a pertially water soluble,
30 ethylenically unsatuyrated oligomer; 15 — 21 wt. % of a water soluble, ethylenically
unsaturated, resin ammonium salt; and over a range of 30 - 68 wt. % water. Solution 1f
is 8 comparative axample balow 25 wi. % water. -
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Exampie 2

Industrial coatln'gs were propared using the single phase, aqueous, energy
curable, coating compositions described in Examples 1a — 1f after a wetting agent (0.25
g DC-57, a product of Dow Coming, Wildwood, MO} and a photoinitiator (1.0 g) er
.added to a 50 g aliquot of each composition. In this example, the coatings were applied
to a polypropylene substrate (Mobil ASW, Exxon-Mobii Corp., Macedon, NY) using al#a
wire-wound rod at variable rod speeds so as to place a range of wet coating weights on

" the film surfaca. The coatings were cured by passing under an ultra-violet lamp yielding

a dose of 175 mJ/cm? (two medium pressure Hg famps at 200 W/in each, 200 fpmon a
UV Processor from RPC industries. Plainfield, IL In sir) within five seconds of the wet
application. The resuiting physical property and film performance data were measured
for each coating after condltioning the film at 75 F and 48 % RH for one day.

'Water and alcohol or solvent {maore specifically methylethylketone or MEK) rubs
were detemined by wetting the cured coated substrate with water or MEK and
employing light finger pressure to rub (back and-forth is one rub cycle) the coating off
the substrate until a break-through to the original substrate surface is detected. The
number of rub cyclas required for break through was then recorded. Coating gloss was
measured at & 60-degree angle using a callbrated micro-gloss meter (type DIN Geproft

. 4501, available from BYK Gardner). Scratch resistance was determined by the

Hoffman method using the Modified Hoffman Scratch-Hardness Tester (SG-1610-M,
available from Gardner Laboratory, Bethesda Maryland). The number reported is the
mass bearing on the metal cuticle that first breaks through the coating to expose the

base.

The coeting weight was determined gravimetrically by the difference in weight
between a 10 cm x 10 cm piece cut from the coated ares and an identical size piecs cut
from & similar area of uncoated stock. Each attribute reported in Table 2 is normalized
to 2.4 g/sqm dry coating weight by interpolation of the raw data as a function of coating
weight.

Table 2
Example | Viscoaity "Gloss ~ Scralch Water Rub MEK Rub
(Pas) (%) (9)
13 0.253 53 100 18 12
ST 0.258 83 275 22 14
1c 0.305 96 325 26 16
1a 0.295 1] 400 18 14
[ 0.292 LT) 50 16 16
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r | o010 ] 80 [ 25 T 13 [ 10 ]

This example shows a strong peak in mechanical properlies at compositions with
35 -~ 50 wt. % water not anticipated by the literature. The increase in mechanical
strength from 18 to 1c Is most likely the result of g increase in acrylate molar

" concentration, but the subsequent falloff toward lower water content is a specific rate

and extent of cure affect of the solvent. Thus we prefer water at a higher level than
would be suggested to be advantageous based on the literature.

Example 3

To a water insoluble, ethylenlcally unsaturated oligomer ( 11 g, Laromer 8945)
was added a- partially water soluble, ethylenicaily unsaturated, acrylate-functional
oligomer ( 47 g. Laromer 8765) and a water soiuble, ethylenically unsaturated, resin
ammonium sat ( 42 g, resin concentrate containing 39 wt. % resin solids In water and
neutralized with ammonla to pH 6.5, as Hescn'bed in PCT Inte_rnational Patent
Applilcation WO 99/19369). '

" This example illustrates the assembly of a quaternary. single phase, aqueous,
energy curable, coating composition containing a water ins-oluble. ethylenically
unsaturated oligomer, a partially water soluble, ethylenically unsaturated oligomer; with
only 16.4 wt. % of a water soluble, ethylenicaily unsaturated, resin ammonium salt; and
26 wt. % water.

Example 4
To the aquéous resir. sait described in co-pending U.S. Patent Application USSN

(58.0 g. resin concentrate containing 41.5 wt. % resin solids in water,
amine-neutralized (Sun 924-1089, of Sun Chemical Comoration, Fort Lee, NJ) to pH
6.5) was added a partially water soluble, ethylenicaily unsaturated oligomer (42.0 g,
Laromer 8§765).

This example Nustrates the essambly of a ternary, single phase, aqueous,
energy curable, coating composition containing 24 wt. % of a partially water soluble,
ethylenically unsaturated, resin amine ssit, a parially water soluble, ethylenically
unsaturated oligomer, and 34 wt. % water.

Example §

To the aqueous resin salt described in co-pending U.S. Patent Application USSN

(58.0 g, resin concentraie containing 41.5 wt. % resin solids in water,
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amine neutralized (Sun 924-1069, of Sun Chemicai Corporation, Fort Lee, NJ) to pH
6.5) was added a pa;"tially water soluble, ethyleﬁically unsaturated oligomer (42.0 g,
Laromer 8765). To this mixture is added a photoinitiator (3.0 g. igracure 2959, Igracure
is a trademark and commercially available product of Ciba Spacialty Chemicals,
Tarrytown, NY). The mixture was then stirred until the photoinitiator dissolved.

This example Hlustrates the assembly of a ternary, single phase, aqueous,
energ'y curable, coating composition containing 24 wi. % of a partially water soluble,
ethylanically unsaturated, resin amine salt, a partially water soluble, ethylenically
unsaturated oligomer, 31 wt. % water and a pholoinitiator. R

Example 8
To a water soluble, ethylenically unsaturated, resin sait (51.3-g. a resin
concentrate containing 39 wt.% resin solids in water and neutralized with ammonia to
pH 8.5 and described in PCT International Patent Application WO 98/19369) was added
a partially water-soluble, acrylate-functional oligomer (32.0 g, Laromer 8765), and water
(16.7 g). To this mixture was added a photoinitiator (3.0 g, lgracure 2959), and the
mixture was stirred until the photoinitiator dissolved. '

. This example illustrates the .assembly of a temary, eingle phase, aqueous,
energy curable, coating composition containing 19.5 wt. % of a water-soluble,
ethylenically unsaturated, resin ammonium sah, a partialiy water soluble, ethylenically
unsaturated oligomer, 47 wt. % water and a photoinitiator.

Example 7 o
To the aqueous resin salt described in PCT International Patent Application WO

85/18369 (85.1 g, a resin concentrate containing 39 wt.% resin solids in water and
neutralized with ammonia to pH 6.5) was added water (41.9 g).

This exampie illustrates the assambly of a binary, single phase, aqueous. snergy
curable, coating composition containing a water soluble, ethytemcally unsaturated resin
and 74 wt. % water. '

Example &

To the aqueous, resin salt described in PCT International Patent Application WO
89/19369 (85.1 g, a resin concentraie containing 39 wt.% resin solids in water and
neutralized with ammonia fo pH 6.5) wss added water (41.9 g). To this mixture a
pholoinitiator (3.0 g, Igracure 2959) was added, and the mixture stirred until the
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photoinitiator dissolved.

This example illstrates the assembly of & binary, single phase, aqueous, energy
curable, coating composition containing a water solubte, ethylenically unsaturated resin,
72 wi. % water, and a pholoinitiator, )

Example §

Industrial coatings were prepared using the single phase, aqueous, energy
curable, coating compositions described in Examples 1 10 8 after-a wetting agent (0.5 g
DC-57, a product of Dow Coming, Widwood, MO) was added to each coating
composition. { in this example, the coatings were applied to the substrate using a #3
wire-wound rod then cured on the substrate surface using elther an electron beam with
3 Mrad dose at 175 kV (AEB tLab 105 from Advanced Electron Beam, Inc. , Wilmingtan,
MA under nitrogen at less than 100 ppm oxygen), or an ultra-violet lamp with 175
mJ/icm? dose (two medium pressure Hg lamps at 200 W/in each, 200 fom on a UV
Processor from RPC [ndustries, Plainfleld, IL in air). The resulting physical property and
film performance data was measured for each coating after conditloning the film at 75 F
and 48 % RH for one day.

doating adhesion was measured by taking a convenient length of 600 or 610
tape (available from 3M Co., 5t Paul, MN) and laminating the tape to the cured surface
under finger prassure then lifting the tape from the surface in one rapid motion. A
¢oating was rated “pass” when the coating remained completely intact and adhered to
the substrate. A coating was rated & “fail" when damage to the coating or an;} removal
occurred, -

For comparison of the impact of the pre-drylng method on the coating propertias
coating examples 1¢, 3, 4, 5, and 6 were first applied and cured in less than 15 sec from
application (without pre-drying) and then applied, dried in air for an hour at 40 C, and
cured under identical power seftings (after prs-drying). The results of the performance

_ tests for each coating are described in Table 3.

27



IE I 2004 G leed : XB5E0 R OI03E
. C-504 : PATENT APPLICATION

5 | | MM

Tatble 3
(Example] System |Cure | Substrate Pre- |Viscosity|Water| MEX | 60 | Adhesion | Adhesion
Method drylng | (Pa.s.) | Rubs | Rube | DEG | 610 Tapa | 600 Tape
Mathod Gloss
1¢ Temary EB Coated PPY| No 0.54 ao 19 a1 pass paas
3  |Quatemary] EB | Cardboerd®| No 032 | %6 | 18 | 83 pass fad
a Temary EB Pape No 045 60 | 29 | 65 pess pass
5 .| Temery w Paper®| No 024 | 81 | 28 | B8 pass pass
a8 Temary Uv | Conted P No 0.24 20 2 83 pass tail
T | Binary EB | Comted PP} No 021 [ 40 | 6 | 80 pass Taal
T T e B B e
T {Cuatemary| EB | Cardbowrd’| Yes D52 | 18 | 9 | 80 fal tail
4 Tomnary EB Faper’| Yes 048 | 21 | 17 | 77 feil ~ fan
. 5 Temary | UV Paper'| Yos 048 | 21 { 14 | 68 | pass fak
i § | Tamay W | Coalsd P Yes 034 ] 8 | 83 pass fol

mn coaled polyprapviena, Moullm vailable Exon-Mobi Corp.. Macedon, NY
uncnahd corchaard, Leneta Form N2A-Opadty, avelisbiy Lanata Co.. Mahwah, Nt
duy caatad paper. #90 §APPI, available Spppl Fine Paper N.A.. 50 Warmen Co. Bosion, MA
'uaymudm %23 Svathmons, avaiabie Stainmore Pepers, East Granby, CT
agran ocated polypropylens. Maobd ASW, printad with Sun OP Lam, avadable Sun Chemical Corporaion, Fort L- NJ

This example further demonstrates the improvement in cure-related properiies

10 when water remalng in the coating at the point of cure. Gravimetric measurements

indicate that this retained water is typically 15 wt. % of the coated dry weight (or

" approximately 1/3 of the coated water in Example 1c) at tha exit from the photoreactor

In the example without pre-drying. Drying in this instance is accomplished as an indirect

result of the heat from the UV iamps and/or the by the nitrogen Inerting in the case of

.15 electron beam curing. In the pre-dried example from 1c, less that 1 % of the coated

._) water was detected. Clearly, drying before curing as taught in the prior art is inferior in

these examples.

Example 9 also demonstrates the high water resistance provided by orientation

of hydrophobic ester functiens even though most of the components of the coating dre

20 water-soluble. This is achieved equally weil with UV light or electron beam initiation and

over plastic, paper, or cardbogrd. The coatings over paper are generally more waler-

resistant than those over plastic as water has permeated the backing. Post-heating or

simply longer storage at ambient conditions further increases the water-resistance of

the coa;ings on plastic. But it is important 1o note that none of the examples in Table 2

25 Dblock in a high humidity test, and we have routinely wound up long runs of these
coatings on plastic without blocking.
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b |
Examplg 10
To a pigment (26.0 g, Clarfani GDR Pigment Yellow 11-1025, Clariant is a
trademark of Clerlant Corporation, Coventry, Rhode Island) was added a water-soluble,

' ethylenically unsaturated, resin salt prepared as described in co-pending U.S Patent

Application USSN {22.0 g, resin concentrate contalning 41.5 wt. %
resin solids in water, amine-neutralized (Sun 924-1069, of Sun Chemical Corporation,
Fort Lee, NJ) to pH 6.5), a polymeric hypendispersant (12.5 g, Solsperse 41090,
Solsperse is a trademark and commercially avallable product of Aecla Corporation,
Blackly, Manchester, England), and ammonia (1.0 g, 30% NH,OH). Next, a slicone
defoamer was added (0.5 g, BYK 019, BYK Is trademark and commercially available

‘product of BYK Chemie GmbH, Wesel, Germany) along with partially water soluble,

acrylate functional oligomers (18.0 gm, Laromer 8765 and 4.0 gm, Sartomer SR 344),
and water ( 16.0 g). The resulting composition was dispersed for 1 hour with & Cowles

_ blade mixer, operating 8t 2000 rpm, then transferred and dispersed in an Eiger ‘Mini

MK 1l media mill, operating at 5000 rpm, until full color strength was achieved (Eiger is a
trademark and comn'ierclally available product of Eiger Machinery Corporation,
Mundelein, IL). '

This example illustrates the assembly of a printing ink concentrate (pigrment
dispersion or base) suitable for|lefting down or blanding Info (i.e. manufacturing) e
printing ink product comprised of a pigment dispersed in a ternary, single phase,
aqueous, . energy cumable composition containing 12.7 wt. % of a water soluble,
ethylenically unsaturated resin salt, a partlally water soluble oligomer, and 51 wt. %
waler in the vehicle.

Examplg 11

To the printing ink concentrate prepared in Example 10 { 49.0 g) was added a
partially water soluble, acrylate-functional oligomer { 44.0 g, Laromer 8785), a silicone
flow additive (1.0 g DC 57), and water (6.0 g). The resulting printing ink was stirred to
uniformity with a Cowles blade mixer, operating at 1000 rpm, for 30 minutes.

This example illustrates the assembly of a temary, single phase, aqueous,
printing ink suitable for flexographic printing comprised of the ink concentrate prapared’
in Exampla 10, a partially water-soluble oligomer, and 28 wt. % water in the vehicle.

29
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. Example 12 6
The printing ink ‘prepared in Example 11, having @ viscosity of 0.625 Pas &t a
shear rate of 1005, was printed on a pre-treated, low-density polyethylene subsirate
with a Chesnut flexographic/gravure printing press equipped with a 600 lines/inch anilox
and an enclosed, doctor-bladed chamber (Chesnut is a trademark and commercially
available product of W.R. Chesnut Engineering Inc., Fairfield, NJ). The printing plate
used was DuPont's Cyral photopolymer flaxographic plate (Cyrel Is a trademark and
commerclally available product of DuPont Company: Wilmington, DE). A printing press
speed of 150 feet per minute (fpm) was used. The printed product wag cured with an
ES! electron beam cure unit {Reference No. EC300-45-1050) operating at a dose rate
of 2.5 Mrads and 125kV and an oxygen level of 200 ppm (ESI la a trademark of Energy
Sclences, Inc. Wiimington, MA). The printed product contained an odor free, glossy ink
film having a print density of 0.97 with an alcohol rub resistance of 24 alcohol rubs. The
ink film had 100 percent tape adhesion with Scotch 600 tape (Scotch 600 is & trademerk
and commercially avallable product of the 3M Company, St. Paul, MN).

Example 13
"To the printing ink prepared in Example 11 wae added a photoinitiator (4.0 g,
Igracure 500). '

This example illustrates the assembly of a temary. single phase, aquecus,
printing ink suitable for flexographic printing comprised of the ink concentrate prepared
in Example 1D, a partially water-soluble oligomer, a photoinitator, and 27 wt. % water in
the vehicle .

Example 14
The printing ink prepared in Example 13 was printed on a substrate with a

flexographic /gravure printing press, as described in Example 12, then gured with a
Fusion FB0Q curing system operating et 300 Waltsfinch (Fusion F600 is a trademark
and commercially available product of Fusion UV Systams, Inc., Gaithersburg, MD) at
150 fpm. The printed product contained a glossy ink film having a print density of 0.96
snd an alcohol solvent (MEK) rub resistance of 20 alcohol rubs. The ink film had 100
percent tape adhesion with Scetch 600 tape.

Example 15
To the printing ink concentrate prepared in Example 10 {30.0 g) was added a
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water soluble, ethylenically unsaturated, resin salt, preparad as described in co-panding
U.S Patent Application:USSN (10.0 g, resin concentrate containing

41.5 wt. % resin solids in weter, amine-neutralized {Sun 924-1069, of Sun Chemical

Corporation, Fort Lee, NJ) io pH 6.5), a partially water soluble, ethylenically unsaturated
oligomer (30.0 g, Saromer SR 344), a silicone wetting agent (1.0 g. DC57), 8
photoinitietor (4g, Igracure 2658) and water (25.0 g). The mixture was stired with a
Cowies blade mixer, operating at 1000 rpm, for 30 minutes, until the photoinitiator
dissoived. '

This example illustrates the assembly of a ternary, single phase, aqueous;
printing ink suitable for gravure printing comprised of the ink concentrate prepared in
Example io. a water soluble, ethylenically unsalurated, resin salt, a partialty water-
solublg. ethylenically unsaturated oligomer, a photoinitiator, and 44 wt. % water ?n the
vehicle .

Example 16 _
The printing ink prepared in Example 15, having a viscosity of 37.1 mPas at a

_shear rate of 20s™ at 25 degrees C, was used 1o print by direct gravure. The printing

ink exhibited Newtonian flow behavior over a wide range of shear rates, i.e. 205" to
20008 which indicated its suitability for transfer from the small volume gravure celis of
8 gravure cylinder directly to a substrate. The printing ink was printed on a pre-treated,
low-density polysthylene substrate using a handproofer equipped with a 150 lines per
inch gravure cylinder, The printed product was cured with 8 medium pressure mercury
lamp delivering a dose of 180 mJicm? in the RPC Industries laboratory UV processor.
The printed product demonstrated a glossy ink film having a print density of 1.38 and
100 percent tape adhesion with Scotch 600 tape.

Example 17
To the printing ink concentrate prepared in Example 10 (10.0 g) was added

a water soluble, ethylenically unsaturated, resin salt (10.0 g, resin concgentrate
containing 38 wi.% resin solids in water and neutralized with ammonia lo pH 6.5, as
described in PCT Intemational Patent Application WO 99/19369), a partiglly water-
soluble, athylenically unsaturated oligomer (30.0 g. Sartomar SR 344), a silicone
additive (0.5 g, DC-57), a photoinitiator (4g, Igracure 2858), and water (45.5 g). ‘The
mixture was stirred with a Cowles blade mixer, operating at 1000 rpm, for 30 minutes.
This example illustrates the assembly of a ternary, singlg phase, aqueous,

31
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printing ink suitable for ink-Jet printing comprised of the Ink concentrate prepared in ‘Ll
Example 9, a water soluble, ethylenically unaaturated resin salt (neutrallzed with
ammonia), a partially waler soiuble, athylenicaily unsaturated oligomer, a photoinitiator,
and 60 wt. % water in the vehicle.

Example 18
The printing ink prepared in Example 17, having a viscosty of 17.1 mPas at a

shear rate of 100s™! at 25 degrees C, was used to print.. The printing ink exhibited
Newtonian flow behavior over a wide range of shear rates, i.e. 1s™ to 1000s™ which
Indicated its suitability for jetting through the small nozzles of an Industrial piezo electric
Ini:-jat head such as that supplied by Spectra, Inc. of Hanover, NH or Xaar, plc of
Cambridge, UK. The printing ink was applied to a pre-treated, low-density polysthylene
(LDPE) substrate with a 12 micron square bar applicator to simulate a jetted film and
cured with an AEB Lab 105 electron beam curing unit at a dose of 3.0 mRads and an
oxygen level of 200 ppm at 100 kv and 75 meters. The printed product contalned a
glossy ink film having a print density of 1.28 and 100 percent tape adhesion with Scolch
600 tape.

Example 19

To a pigment (5.0 g, Sunfast Blue 15:3 249-1275, Sunfast is a trademark of Sun
Chemical Corporation, Fort Lee, NJ) was added a water soluble, ethylenically
unsaturated, resin sait neutralized with ammonia to pH 6.5 (13.5 g. described in PCT -
International Patent Application WO 99/19368), water (77.5 g) and a photoinitiator (4.0
g, Igracure 2959). The resulting composition was dispersed for 1 hour with @ Cowlas
blade mixer, operating at 2000 rpm, then transferred and dispersed in an Eiger ‘Mini'
MK Il media mill, opsrating at 5000 rpm, until full color strength was achieved.

This example illustrales the assembly of a binary, single phase, aqueous, snergy
curable, printing ink suitable for ink-jet printing contalning a colorant, a water soluble,
ethylenically unsaturated, resin salt (nautralized with ammonia), a photoinitiator, and 90
wi. % water in the vehicle.

Example 20
The printing ink prepared in Example 19, having a viscosity of 14.2 mPas at a

- ghear rate ot 100s™ at 25 degrees C, was used to print. The printing ink exhibited

Newtanian flow behavior over a wide range of shear rates, i.e. 1s™ lo 1000s™ which
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indicated its suitability for jetling through the small nozzles of an industrial piezo electric
ink-Jet head such as that supplied by Specira, Inc. of Hanover, NH or Xaar pic of
Cambridge, UK. Thae printing ink was 2ppliad to a pre-treated, low-density polyethylene
{LDPE) substraie with a 12 micron square bar applicator to simulate a jettad fitm and
cured with a medium pressure mercury lamp operating at a dose of 180 mJicm? with the
RPC industries UV processor. The printed praduct contained en ink film having a print
density of 2.26.

Example 21
To & pigment (12.5 g, Clariant GDR Pigment Yeillow 11-1025) was added a water

soluble, ethylenically unsaturatad, resin salt preparad as described in co-pending U.S.
Patent Application USSN _ (38 g) and a pigment dispersant {8.2 ¢,
Solsperse 41090) and tale (2.5 g). Next, a rheology-modifying sitica (7.5 g, Cabosii M5,
Cabosll is a trademark of Cabot Corporation, Billerica MA) and partially water soluble,

acrylate-functional oligemers (27.4g, Laromer 8765 and 6.0g, Saromer SR344) were -

added. Ths mixture was dispersed for 1 hour with a Cowles biade mixer, operating at
2000 rpm then transfermed 10 and dispersed with a water-cooled, three-rotl mill until full

" polor strength was achiaved.

This example illustrates the assembly of a ternary, single-phass, aqueous,
printing ink suitable for waterless offset printing comprised of a c¢olorant,-a water-
soluble, ethylenically-unsaturated, resin salt; partially water-soluble, ethylenically-
unsaturated oligomars; and 48 wi. % water in the vehicle.

Exampie 22

The printing ink prepared in Exemple 21 (0.116 oz.), having a tack of 25 at 1200
rpm as measured with a Thwing-Albert Inkometer Model 106 (Thwing-Albert is a
tfrademark of Thwing-Albert instrument Company, Philadelphia, PA) was applied to 8
cardboard substrate (Lensta Form N2A, Lenata is a trademark of The Laneta Company,

Mahwah, NJ) and cured with an AEB Lab 105 electron beam curing unit at a dose of 3.0

mRads and an oxygen level of 200 ppm at 100 kV and 75 meters per minuts. The
printed product contained a glossy ink film having a print density of 1.02.

Example 23

To an ethylenically unsatrated, resin sait prepared using an ethylenically

unsaturated, amine functional oligomer {10 g, Laromer PO 94F) and an ethylenically
unsaturated, acid-functional compound (5 g, Itaconic acid, Eommercially available from

a3
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Aldrich Chemical, Milwaukee, Wi) was added a wates-soiuble, ethylenically unsaturated
oligomer (35 g, Laromer 8765) and wate( {30 y).

This example illustrates the zssembly of a temary, single phase, aqueous.
coating composition comprised of a 15'wt. % sethylenically unsaturated, resin salt
{prepared fiom a basic resin nsutralizeg with acid), a water soluble, ethylenically
unsaturzted aligomer, and 30 wi. % waler.

Example 24 (Comparative)

To a water soluble, ethylenically unsatureted resin (51.3 g, 924-1049 rasin
concentrate containing 39 wt. % resin solids in water and neutralized with ammonia to a
pH of 6.5, described in PCT Published Patant Application WO 92/19369) was added a
partially water soluble, ethyienically unsaturated oligomer (32g, Laromar 8765) and
water (15.5 g). The pH of this mixture was adjusted to 4.5 by adding concentrated HCI
{1.2 g). To the resulting inhomogeneous mixture was added a wetting agent {0.5 g DC-
57). This mixture was blended with a Cowles mixer producing a poorly emuisified liquid
having a viscosily of 100 cP.

This example illustrates the assembly of a temary, two phase, aqueous, energy

-curable composition containing a partially water soluble oligorner, a water soluble.

ethylenically unsaturated, polymeric, solubilizing resin having only partially neutralized
scld groups and acrylate groups, and 48 wt. % water, but at too Jow a pH to allow
incorporation of the resin into a single, aqueous phase.

Exaniple 25 (Comparative)

A portion of the resulting emulsified liquid prepared in Example 24 was coated -

(using a #3 wire-wound. rod) on saren-coated Maobil ASW polypropylene and
Immediately cured by electron beam at a dose of 3.0 Mrad end In an atmosphere
containing 100 ppm oxygen.

Example 2 mparative
To the remainder of the erulsified liquid prepared in Example 24 'was added a
photoinitiator (3 g, Igracure 2859) and the resulting mixture was further mixed with. a
Cowles to form an emulsified liquid. A portion of the emulsified liquid was coated (using
a #3 wire-wound rod) on a solveni-inked, saran-coated, Mobil ASW polyprapylene and
Immediately cured by ultraviolet radiation at a dose of 175 mJ/cm®, under an ambient

T
L]

oxygen atmosphere.
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Example 27 {Coinparative)

¢

To the coating composition prapared in Example 7 (65 g) was added a partially (S‘

water soluble, ethylenically unsaturated oligomer (36 g, Laromer 8765). The resulting
composition was mixed to yleld a coating liguid that slowly phase-separated.

This example illustrates the assembly of a ternary,-two phase, aqueous, energy
curable composition containing a partislly water soluble oligomer, .a water soluble,
sthy'ancially unsaturated, polymeric, solubilizing resin having only parially neutralized
acld groups and acrylate groups at a-pH ot 8.5 and water at a ratic where the oligomer
coulid not be incorporated into a single phase composition.

Exampie 28 { tiva)

A por!idn of the blended liquid prepared in Example 27 was coated (using a #3
wire-wound rod) on uncoated card stock (Leneta Form N2A-Opacity, manufactured by
Lensta Company, 15 Whitney Rd.. Mahwah, NJ) and immediately cured by electron
beam at a.dose of 3.0 Mrad under an atmosphere containing 100 ppm oxygen. '

ie 29 {Co v

To the remaining portion of the liquid prepared in Example 28 was added
photoinitiator (3.0 g, Igracure 2959). The resulting coating mixture was mixed lo form &
uniform dispersion. The quuid was then coated (using a #3 wire-wound rod) on
uncoated card stock (Form N2A-Opacity) and cured by ultraviolst radiation at a dose of
175 mJd/em? under an-ambient oxygen atmasphers.

* Example 30
The results of the performance tests for each comparative matmg are daacnbad
in Table 4 along with the two inventive samples repeated from aarlier Tables I:o which
they most dlrectly compare.

Teble 4
[Example [ Syntem | Phase | pH | Cure | Substrate| ViscosRy |Water]| MEK | 60 | Adhesion | Adhesion
Condition Mathod (Pa.a) |Rubs | Rubs | DEG | 10 Tape | 600 Tape
- , | Gloss .
1¢ Temary| Single-| 6.5 EB | Coated PP'| 0.3 30 1] 91 pass pais
phase
F7] Tematy] - Two-| 45| EB | Costed 0.1 10 2 |. 80 fall fail
I phees] 1 : —
27 | Temary Two=| 6.5] EB ' | Cardbosrd’| '0.15 8 7 a2 pess fail
phase
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6 | Temary[ Single-] 85| UV |CoatedPP'| 034 | 20 | 2t [ 83 | poss
phase

fail

26 Termary Twe-} 45| Uv | Coated P .11 12 3 n fan
phase

fail

29 Temzry Twz! 65! UV | Cardboard”| G.15 7 8 71 pass
prase

fail

} saran cosled polypropylane, Medli ASYY, available Exxon-iiabk Corp., Macadon, NY

T urcostsd cardboerd, Lanata Form NZA-Coacity, avaliapie Lenats Co., Mahwaih, N

3 clay ndatec paper, #50 SAPFL avakaole Sappi Flae Pager NA., 3D Wairen Ca, Bostan, MA' day coared paper, #23
Strathmere, svailable Strathmore Pgoers, Exst Granby, CT :

% 2aran zoatsd potypropylere, Mooll ASW, printed with Sun OP Lam, salisble Sun Chemmical Carporation, Fort Lee, NJ

:rhis example illustrates that a single phase composition is superior to a multi-phase
compaosition even when the components and methods of cure are the same. Example
24 differs from Exampie 1¢ (and 26 from 6) by 2 pH units {or 10exp-4.6 hydrogen ion

concentration) which affects tha resin solubility. And Example 27 differs from Example

1c (and 29 from 6) by a small increase in the proportion of the more reactive {partially

@“J

IsC

water-soluble oligomeric) component to a point just o the left of the cloud point cutve in .

a diagram not unlike Figure 1. The two phase, comparative examples show, both In
gloss and mechanical rub resistance, that they are less coherent than their single phase
counterparts.

Those skilled in the art having the benefit of the teachings of the present

invention ag hareinabove set forth, can effect numaraus modifications thereto, These
modifications are to be construed as being encompassed within the scope of the
present invention as set forth in the appended claims. -
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CLAIMS :
What is claimed is: : /57

. 135

An energy curable agueous composilion compriging:

(e) water;

(b)  an sthylenically unsaturated oligomer; and ~

(¢) an ethyisnically unsaturaled resin containing neutralized acidic or basic
functional groups;

wherein the resulting composition is a single phase composition.

Tha composition of Claim 4 whe:ein the oligomer is partially water soluble.
The composition of Claim 1 wherein the cligomer is water insoluble.

The composition of Claim 1 wherein the oligomer is a mixture of a partially water
soluble oligomer and a water insoluble oligorner.

The composition of Claim 2 whersin the partially water soluble oligomer is
selscted from the group consisting of an acrylate oligomer, a methacrylate
oligomer, and combinations thereof.

The compasition of Claim 5 wherein the acrylate oligomer and methacrylate
oligomer raspectively contain more than one acrylate and more than one
maethacrylate functional groups. '

The composition of Claim 5 wherein the acrylate oligomer is selected from the
group consisting of epoxy acrylate, polyether acrylate, polyester acrylate,
polyurethane acrylate, polyol acrylates, melamine acrylate, ethoxylated
frimethanolpropane acrylate, athoxylated di(trimethanolpropane) acrylate,
ethoxylated pentaerythritol. acrylata, ethoxylatad dipentaerythritol acrylate,
ethoxylated neopentaglyool_acrylate, athoxylated propylene glycol acrylates, and
polyethylene glycol diacrylate; and the methacrylate oligomer is selected from the
group consisting of: epoxy methacrylate, polyether methacrylate, polyester
methacrylate, polyurethane methacrylate, polyol melhacrylates, melemine
methacrylate, sethoxylated trimethanolpropane methacrylate, ethoxylated
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11,

12.

13.
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di¢trimethanolpropane) methacrylate, ethoxylatsd pentaerytritol methacrylate,
ethoxylated dipentaerythritel  methacrylate, ethoxylated neopentaglycol
mathacrylate, ethoxylated propylene glycol methacrylates, and polyethylene

glycol dimethacrylate.

The composition of Claim 7 wherein the ecrylale and methacrylate oligomers are
epoxy acrylate and epoxy methacrylaie, respectively.

The compositions of Ciaim 3 and Claim 4 wherein the water insolublg oligomer is
selocted from the group consisting of epoxy acrylate, polyether acrylate,
polyester acrylate, polyurethane acrylate, polyol acrylates, propylene glycol

acryiates; aikanediol acrylates, trimethylol propane acrylates, glycerolpropoxy.

acrylates, pentaerythritrol acrylates, neopentaglycol acrylates; and the
methacrylate oligomer Is selected from the group consisting of: epoxy
methacrylate, polyether methacrylate, polyester methacrylate, polyurethane
mathacrylate, polyol methacrylates, propylene glycol methacrylates; alkanediol
methacrylates, timethylol propane  methacrylates,  glycerolpropoxy
methacrylates, pantaerythritrol methacrylates, naopentaglycol methacrylates.

The compoéition of Claim 1 wherein the sthylenically unsaturated resin contains
acrylic-functional groups, methacrylic-lunctiorial groups or a combination thereof.

The composition of Claim 1 wherein the ethylenically-unsaturated resin contains
carboxylic acid functional groups. '

The composition of Claim 1- wherein the ethylenically unsaturated resir'1 is
selected from a group of palyester, polyurethane, polyacrylic, polyvinyl, polyurea,
polyamid, polyoi, polycarboxylic acid, polystyrene/maleic anhydride copolymer, or
copolymers thereof, '
O

The composition of Claim 1 wherein the(water soluble,)ethylenically unsaturated
resin is a styrene/maleic anhydride copalymer, partially esterified with 8 hydroxy
alkyl acrylate or methacrytate functional group.

38
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5 14. The composition of Claim 13 wherein the partially esterified styrene/maleic
anhydride copolymer 15 furiher asterified with an alcohol. l 55'

’

15,  The composition of Ciaim 11 wherein the carboxylic acid functional groups are
10 neutralized with a neutralizing agent or mixture of neutralizing agents.

16.  The compositlon of Claim 15 wherein the neutralizing agent is selected ammonia,
amines, alkal metal hydroxides or a mixture thereof.

15 i7. The composition according to Claim 11, wherein the ethylenically unsaturated
(*'r», resin has an acid number greater than 80 and a weight average miolecular weight
between 1,000 and 100,000 daltons.

18.  The composition of Claim 1 wherein the functional groups contained by the water

20 soluble, ethylenicailly uneaturated resin are amino bagic groups neutralized with
an acid.

————

19.  The composition of Claim 1 further comprising a free-radical photolnitiator.

a BT =Y

25 20. The composition of Claim 1 wheréin water is greater than 25 wt.%.

L

A RN

‘21, The composition of Claim 1 wherein the sthylenically unsaturated resin
@ containing neutralized acldic or basic functional groups s less than 60% wt.%.

.30 22, The composttion of Claim 21 wherein water is graater than 25 wt.%.

R e

23.  Anenergy curable, aqueous composition comprising:
(a) water; and : .
35" {b) an ethylenically unsaturated resin containing neutralized acidic or basic
functional groups; '
wherein the composition Is a single phase composition.

' 1
_ 24.  The composition of Claim 23 wherein the water grester than 26 wt.%.
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29.

30.

31.

32. .

33.

34.
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The composition of Claim 23 wherein the ethylenically unseturated resin conlains

acrylle-functlonal giuups, methezmlie-funotional groups or a comhinatinn theraof,

The composition of Claim 23 wherein functional groups contained by the resin
are carboxylic acid functional groups.

The composition of Claim 23 wherein the water soluble, ethylenically unsaturated
resin is @ styrene/maleic anhydrida copolymer, partially esteritied with a hydroxy
alkyl acrylate or methacrylate group.

The composition of Claim 27 wherein the partisily eslerified styrene/maleic
anhydride copolymer is further asterified with an alcohol.

The composition of Clzim 26 wherein the carboxylic acid functional groups are
neutrallzed with a ngutralizing agent or a mixture of neutralizing agents.

The composition of Claim 29 wherein the neutrallzing agent is selected from
alkali metal hydroxides, ammonia, amines or a mixture thersof.

The composition of Claim 28 whereln the water soluble, ethylenically unsaturated
resin has an acid number greater than 80 and a welght average molecular weight
between 1,000 and 100,000 daltons.

The mmpdsltlon of Clalm 23 wherein the functional groups containad by the
water soluble, ethylenically unsaturated resin are amino basic groups neutralized

* with an acid.

The compasition of Claim 23 further comprising a free radical phatoinitiator.

An energy curable, aquebus, printing ink composition c'ornprising:

(i) acolorant; and

(i) an energy curable vehicle made of a single phase, agueous composition of:
() water; (b) an ethylenically unsaturated oligomer; and (c) an athylenicaily- .
unsaturated resin containing neutralized acidic or basic functional groups.

. 40
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43.

44,

46.

47.

48,

19

The method of Ciaim 42 wherein the cligomer is a mixture of a partially water
soluble oligomer and a water insoluble cligomer.

5

The method of Clzim 42 wherein the water is greater than 25 wi.%.

The method of Claim 42 wherain the ethyllenically unsaturated resin containing
neutralized acidic or basic functional groups is |ess than 60 wt.%.

The method of Claim 43 wherain water is greater than 25 wi.%.

A method for forming an energy cured, water rusistant, costing on a substrate
comprising.
(i) applying to a substrate an energy curable, single phase, aqueous
composition having:
(a) waler:
(b) an eth{rlenically—unsaturated resin containing neutralized acidic or
basic functional groups; and
_(c) optionally, a pholoinitiaior; and
\ii) subjecting the coated substrate to actinic radiation thereby forming an
energy cured, weter resistant coating.

The method of Claim 47 wherein the water is greater than 26 wi.%.

A method for printing using an energy curable, water resistant, printing ink
comprising:
(i) applying to a substrate an energy curable compasition having a

{a) colorant ;
(b) an energy curable liquid vehicle made of a single phase, aqu.aous
composition of ethylenleally unsaturated oligomer; an ethylenically-
unsaturated resin containing neutralized acidic or basic functional groups;
and water,
(c) and optionally containing a photoinitiator; and

(i) subjecting the substrate to actinic radiation thereby formmg an energy cured,
water resistant, printed product.
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50. -Tha method of Claim 49 wherein the oligomer is & mixiure of a partially water
soluble oligomer and a water insolubla cligomer. ' ,Sg

81, The method of Claim 49 wherein the water is greatsr than 25 wt.%.

§2. The meihod of Claim 49 wherein the ethylenically unsaturated resin containing
neutralizad acidic or basic functional groups is less than 60 wt.%.

§3. The methad of Ciaim 52 wherein watar is greater than 25 wt.%.

54. A method for printing using an energy-curable, water-resistant, printing ink
comprlslng:
() appiying to a substrate an energy curable composition having a

(a) colorant ;

(b) energy curable liqud ~ehicle made of a single bhase aqueous '
composltion of ethylenically unsatureted resin containing neutralized
acidic or basic functional groups: and water,

(c) and optionally containing a photoinitiator; and

subjecting the substrate to actinic radiation thereby forming an energy cur;d. water
resistant, printed product. -
55.  The methcod of Claim 54 wherein the water is greater than 26 wt.%.

43
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Tha lettar mue indicals the différences between the claims as Sled and the ¢lalms a8 smended, R muxt, n
. partioular, indieats, In connwciion with sich e sppeanng in the temalional applleation (it belrg undersiced
thiat idantical nGeallens aoneenting seversl ¢'aims may by grouped) whelher

M ‘haciaim is unchanged;

M e claim ia cancalied;

(1)  the tlaim Js new:

() the glaim replonas one o more claims s fled;

{v) the alalm Im the reeull of the dhvialen of 2 alalm as Bao.

Tha faitowing sxampiles Jiusirsin o manner in which emendmornts muat be explained In the
aagempanying letter: .
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"Cainrs 1 o 28, 31, 32, 34, 35, 37 (o 43 replooad by smended olama beading the same numbsrs;
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2 originally there wars 18 clalvm aad adur amendmant ol all claims there sro 11]:
wiine 1 bo 15 regiaced by amendea clgims ! 1o 11.*

3. [Where triginmlly thare were 14 clalma and the amengments conslat in ganoelling some clalme wnd in adarg
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"Olaime 1 1o § and 14 unahangee: clgims 7 0 13 sanceliad; new claima 1B, 16 wnd 17 added.* or
‘Claima 7 to 13 conoelled; new alaimas 15, 18 and 17 sddad; &l ofher clsims unchanged.”

4. [Whare various kinds of amendment> are mads):
"Cloime 1410 unch claims 11 to 13, 18 and 18 esncelad; alaimy 14, 15 and 18 ppiaced by amended
algim 14; ainim 17 Tnto amwended clumm 15, 18 and 17; new claims 20 and 91 added”

“Bistamunt uhder articie 14(1)" (Rule 45.9)
it ko it gt iy o sgeis S
Aniole 19(1)).

The staiement will be pubiahad with the inwmatianal applleation snd the amendad alabma,

B muat be In the longuags in which ths intarfational appplication s to be publisived,

It must be briad, not axoseding 500 werds It in Englah of If translabed into Engliuh.

R ahould not by confussd with and doma net ipiase the legar Indleating (he dffsrencse berwaen ihe viams
4 fled snd ok kinanded. & must by Kad an u ssparais aheel and rnwet ba iderdified s suah by s mading,

prejarahly by usir tha wards "Btatemant undar Article 19(1).°
It may not sontain ng commenis on the inlemaiional asarch report or the relevanos of sitations

linlﬁlu;zt. ranae to odetions, relevant o ¢ given olaim, conmtelned In ihe Intematonal search
report may be male only in connestion with an amandmarnt of thot cleim. v

Consequance if a demans ior insrnational prelimimary examination haa aimady been fied
1, stthe h-‘nmm amendmants vndet Amticls 19, 2 demand.lor intemtional praliminary sxerrination
has akceady baen od, thw applicant must preferahbly, st the samse time of filrg the amencdments with the
IMernations! Bursay, also fle a aopy of such amendmania with v intamational Preiminary Examinng
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SUN CREMICAL CORPORATION

Thie inamationa Search Rapart has bean prepared by thig inwrnadianal Ses:ching Avdorily and 13 ransmiliad 1 the applicant
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] vecovss me nopkcont miled 10 suggest & hgure.
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VIA FACSIMILE
41.22-338-7130

Qctober 1, 2003

International Bureau of WIiPOQ,
P.0. Box 18,

1211 Geneva 20,

Switzeriand

Re: International Application No. PCT/US03/14293
International Filing Date: May, 6, 2003
QOur Ref. No. C-504 PCT
Title: Single Phase Aqueocus Energy Curable Compositions

Q Subject: Request to Record Change of Inventor according to Rule 92bis
Saction 422. .

Dear Sir or Madam:

| write to request that your office racord a change of inventors by the addition
of the following Inventor to the application.

ROONEY, John

32 Borkeley Circle,

Basking Ridge, New Jersey 07920
United States of America

Please find the enclosed replacement sheet 3 of the Intematlonal Application.

Sincerely,

Sidney Persley,

Attorney for Applicants,
Registration No. 34,898
Telephone (201)224-4600 Ext. 278

wepfiwraea - eaharinad sam
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(12) INTERNATIONAL AFPLICATION PURLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY H‘C‘}\ l

(CORRECTED VERSION] -

{19) World lateUectuyl Property
Organization

Inwmavona) Burean

{43) Internations) Publication Date
13 November 2003 {13.11.2005)

PCT

e R T 0 R R 30

{10) International Publication Number

WO 2003/093378 Al

{51) latsrmailonal Patent Clagtlicallon”: CO9D 1100, 200

iZ1) Internationsl Applicalion Numhar:
PCTAISI0U3/14293

i22) Internullon:d Fllng Dule:  § May SU03 1DE.D5.2003;

{2¥) Fillnp Longuose: Engfish

(26) Publicatlon Lunguape: Enylish

) Priorly Duon
507330021 6 May 2002 (06.05.2005)  US

(71) Applicanl yor ull vwiipnaird Swirs eniepd U'S) SUN
CHEMICAL CORPORATION [US/AUS: 122 Bridgs
Plzy Sumh, Fun Lee NI 07024 (US).

{72} Invenlors; und
175) Inveniorwappilanis (for (/5 onlyr: TURGES, Jeun
Do |"RAR|: 4 Mome Avenue- Rutherierl. XJ 07070

{US. JONES. Richurd, M. [US/US): (o] Greenduk’

Orive, Oukdule. NJ O (US) GAUDL. Bal-Uwe
jUS/US]: 178 Huckensack Sircel. Woodddge, N 07075
7US) LAKSIN, MiIRheil [US/USE 2278 Redwood
Raad. Seoech Pluint, NI 07076 (US). CHATTERJEE,
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Oukland. NJ 07436 (US) LINZER. Volker |US/US:
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John {USAUS]Y, 32 Berkoley circle, Boakizg Ridee. NJ
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(81) Deslynnted States (naiionul): AE. AG. AL AMAT. AL,
AZ, BA. BY.BG, BR BY, BZ, CA, CH, CON. CCLCR, CU.
CZ, DE. DK, DM, DZ, EC, EE, B8, 11, GB. GD. OE. GE,
GM, HR, HU. ID, IL. IN, I8, J?, KE. KG. KP. KR. ¥Z, LC,
LK, LR, LS. LT, LU. LV. MA, MD. MG. ME. MN, M3V,
MX. MZ NO Nz. OM, PH.PL. PT. RO. RL. 5C. 5D. ST,
SG. SK, 5L. T1. 'T™. TN. TR TL. TZ. UA. UG, US, UZ.
VC. YN. YU, ZA. 2M, 2W.
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KE L8, MW, MZ SD, SL, 52. T2. UG. 2. ZW),
Eurasian patont (AM, AZ BY. KG, KZ, MD. RL. T1. T™),
Europwan paest (AT, BE. BG, CH. CY. CZ DE. D EE.
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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

2020

Bogota, D.C.,

Doctor: Oficlo N° .

DiLIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN $1178

Apoderado

SUN CHEMICAL CORPARATION

ASUNTO: Radicacién N° 04-112108
Solicitud internacional PCT/US2003/014293
Fecha inicio fase nacional 06/12/2004
Tramite 011
Evento 379
Actuacion 430
Folios 001

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento el el articulo 38 de la
Decisidn 486 de la Comision de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacion en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

&La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesion del derecho a
la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 268-k) Decision 486).

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisidn 486, se le requiere
para que dentro del témino de dos meses siguientes a la fecha de notfificacion del
presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados. En caso de no dar
cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se considerara abandonada y
perdera su prelacion.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e), del
capitulo quinto del titulo primero de la Circular Unica N° 10 de 2001.

El anterior requerimiento fue nofificado por fijacion en lista de

A
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