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C-500 PATENT APPLICATION
ACRYLATED NATURAL RESING
BACKGROUND OF THE INVENTION
Flakd of the Invention

This Invention relates to methods of acrylating naturals resins. The invention also
relates to energy curable resin compositions for printing Inks.

Deascription of the Related Art

Reslins, derived from natural products for axample rosin asters are widely used ae
printing Ink vehicias in flaxographic and gravure inks. Maleic modified rosin-esters often exhibit
good pigment wetting, gloss retention, color retention and adheslon. These esters are prepared
from rasin, malalc anhydride and polyols, as for example glycerol or penteserythritol. In order fo
get these materials energy curable, acrylic groups have to be attached to the free hydroxyl
groups n the rosin esters. The hydroxyl groups in the resine derived from natural products are
often starically hindered, for axample due to the bulky rosin moletias in rosin esters. Therefore,
the acrylation with acryfic acld ks difficult, since severe reaction conditions sre necassary, often
caueing an undesired polymerizetion of the acryllc functions at high temperatures, due io thelr
thermal inetablity. Thus, an introduction of acrylic groups under mild conditions Is required.

There are various approaches In iterature to introducs resins derived from natural
products into energy curable materisle. In many publications, the principle Is to modify these
materiale prior to esterification in order to Increass the reactivity towards the acrylstion agens.
Some patonts disclose the reaction of a rosin with epoxides, e.g., ethylane oxide and
subsaquent reaction with acrylic acikd. Another patent describes the reaction of fumarated rosain
with glycidyl acrylate {JP A-581701650). These producis are normally low molecular weight
compounds. Yet another publication describes the esterification of fitmarated rosin esters with
hydroxyethyl acrylate at high temperatures above 200°C, (WO B7/04448, see Examples 3 and
8). Atthat temperature, there Is a high risk of polymertzation of acrylated functions aven in the
presence of an Inhibltor.

Japanese Patent Application 858-160313 discloses a photosetting reain that s
compoaed of a disproportionated rosin-modified urethenated unsaturated resin containing as
binder componenta (1) 100 welght paris of a disproportionated rosin with an abletic acld content
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of 1% (wi%; the' same applles hereinafisr) or lsas, (2) 20 to 100 weight parts polyvalent
lsocyanats, and (3) 10 to 80 weight parts polyfunctional aleohol, having ona or mare
polymarizable unsaturated groups par molecule, and having & hydroxyl value of no more than
80. A reactive diluent such aa a (meth)acryloyl compound (which Indicetes meth and/or acryloyl
compounds) or a vinyl group-containing compound can be added.

Japaneas Patant Application $58-160313 als¢ disciosas a reaction scheme used In
forming the photneatting resin by simultaneously or succeasivaly sterifying a specified amourts
of a disproportionatad rosin, a non-resin carboxylic ackd and a polyfunctional alcohal. This s
followad by a urethanation reaction which [s brought about by an lsocyanate. Alternatively, an
Isocyanate la reacted with ap lydroxyalkyl acrylate to form an acrylated lsocyanate folowed by
the addition of the disproportionated rosin. The disproportionated rosin referred to hereln above
is a madified rosin mainly obitained, for axample, by reacting rosin with an abletic acld using a
catalyst such es lodins, sulfur, or selenium at s temperatuna of 200°C or higher, and this
modified roein has betier stabllity becauss It contalns fewer conjugated double bonds. The
raasnn the degrae of disproportionation |s indicated by the amount of abletic acld contalned
that an Isomer having conjugated double bonds such as palustric acld or neoabletic acid
changes Into abletic ecld In the counse of disproportionation. The disproportionated character In
this resin was disclosed to be critical In that [is presence Increasas the storage stabllity of the
photosetting resin without compromising the photocurablity, increasa gloas dua to higher effinity
with plgments, Increases emuisification resistance by making the resin more hydrophobic, and.
makeas It easler to clean the rollars of a printer due to better solublfily In allphatic hydrocarbons,
among other benafits.

SUMMARY OF THE INVENTION

. The present invention provides a method of acrylating & resin contalning one or more
hydroocyl functional groups and derived from a naturmal product, comprising

preparing a mbdure of a hydroxyalkyl acrylate and an lsocyanate; and reacting sald mbdure with
sald reain,

DETAILED DESCRIPTION QF THE INVENTION
it has now been surprisingly found that the Introduction of acrylic functions into high

molecular resins derfved from natural products under mild conditions Is possible. Realna derived
from natural producis are defined herein as resins that contatn mostly starically hindered
hydroxyl groups and thus traditionally prove to be herd to acrylate under mid conditions.
Acrylated natural resins have a varlety of use including In various ink formulations.
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Isocyanate groups generally exhiblt a much higher reactivity towards hydrxyl groups
than carboxylic acld derivailves. Therefore, the acryiation reaction cen be carrled out under
much milder conditions than usual. Thus, strong sterically hindered hydroxyl functions in resine
can be acrylated with this method, which is difficult by direct acrytation with acrylic ecid or
hydroxyalkyl acryiates. Ths use of an energy curable crosslinker In the reaction mbxdure
provides a solvent free reaction and evoids the use of a solvent during the reaction, which le
difficult to remove later and undealred iIn energy curable mixures. The use of an anargy
curable crosalinker also Improves the crosslinking dansity, If the product la cured later In the
application process, compared io the use of a reactive diiuent. Preferably, higher hydresyaliyl
acrylates are used because of thalr good toxicologleal proparties when compared to 2-
hydroxyethyl ecrylate, which Is usually used,

Brisfly, according to the presant invention, natural resins are acylated by a mixtum of
hydroxyalkyl acrylates and dlisocyanates. The hydroxyalkyl acrylates react first with the
diisocyanates, forming an Intermediate and the remalning lsocyansis groups of the intermediate
react then with the hydroxyl groups of the natural reeln, preferably at a temperature of about
25°C to about 125°C. In this way acrylate groups are sttached to the resin under mlid- - - - -
conditions. The reaction Is soivent-free. In case the viscosity of the maction-mbdure Is too high,
the reaction can be camied out In a reactive diuent. However, preferred Is the use of an enargy
curable lquid crosslinker [n order to avold any solvent. Environment-friendly, non-tnxic
hydroxyalkyl acrytetes are prefamred. This will leter impart the printing Ink containing the
acrylatsd natural resin an excellent solvent resistance, improved mechanicel properties and
outstanding outrioor weatherablity, due to a high cyossiinking density.

Preferably, the natural resin I8 an ester rosin resin that ls not disproportionated. More
prafarably, the roatn aster resln s a maleated rosin that is prepared by reaciion a rosin resin
with malelc anhydride before acrylation.

In one embodiment, the reactive diluent or crossiinker, the diisacyanats, the rosin ester -
and a catalyst are mixed all together and heated o ahout 80-100°C for several hours. Aa the
reactivity of the hydroxyaiky! acrylates towards the lsocyanate Is higher than the rosin ester, the
Isocyanete will first react with the hydroxyalkyl acrylates and then with the rosin ester, so that
the proparties of the products are comparabla to the two step process described above.

As indicatad abova, the acrylation reaction may be carried out in the presence of an
energy curable reaciive diluent. Preferably, the reaciive dliuent [s a monofunctional acrylate.



WO 2004/096936 PCT/US2004/012306

More preferably, the monofunctional acrylate is selectad from the group consleting of 2-
ethylhexyl actylats, decyl acrylate, lauryl acylate, steeryl acrylete, adamantyl acryiats,
phenoxysthyl acyiate, p-carboxysthyl acylate, dicyciopentenyloxy acylate, poly{propaleneglycol)
monoacrylete and poly(ethylensglycol) moncacrylate.

As discussed above, the acrylation resction can aleo be carred out in the presence of an
energy curable reactive crosslinker. Prefarably, the energy curable reactive croaslinker is a
multifunctional acrylate. More prefarably, the multifunctional acrylate i selected from the group
conalsting of 1,2-athanediol diecrylate, 1,3-propanediol diacrylats, 1,4-butanediol diacrylate,
1,6-haxanediol diacrytate, dipropylene glycol diacrylate, neopentyl glycol diacryiate, ethoxylated
neopentyl glycol diacrylate, propaxylated necpentyl glycol diacsylete, tripropylene glycol
diacrylate, blsphenol-A-diglycidyl ether diacrylate, hydraxypivalic ackd neopentanediol
diacrylats, ethoxylated blsphenol-A-diglycidyl sther diacryiate, polysthylene glycol discryiats,
trimethylalpropane triacrylate, ethoxylated timethylolpropana triscrylats, propoxylated
trimethylolpropane triacrylete, propoxylated glycarot triacrylats; tris(2-acryloyloxyethyf)
lsocyanurate, pentasrythritol triacrylate, ethoxyleted pentasrythritol triacrylate, penteerythritol
tuirancrylaie, ethaxylated pentaerythritol tetreacrylate, ditimethylolpropans tetraacryiate,
dipentaerythritol pentaacsylate and dipentaerythriicl heomacrylate.

In the acrylating method of the present invention, the Initisl preparation of a mbdure of a
hydraxyslkyl acrylate and an lsocyanats can be carriad out with or without the presence of a
cainlyst. Typlcal catalysts are those known In llisrature as good catalysis for tha alcohol
Isocyanate reaction for example in organic materiale such as dibutyitin diaureats.

The hydroxyalkyl acrylais that Is used in the method of the preeent Invention cen vary

and by way of nonimiting exampls is selected from the group consleting of 4-hydroxybutyl
acrylats, 10-hydroxydecy] acrylate, 2-hydroxyethyl acrylate and 2-tvwdroxypropyl acrylate.

The Isocyanats that Is used In the method of the present invention can vary and by way
of non-limiting exampie Is selectad from the group conalsting of toluene dieocyansts,
diphenyimethane diisocyanats, hexamethylene diisocyanats, lsophorone dileocyanats, xylidene
disocyanats and naphthalene diisocyanats.

Example 1 (Syntheals of Rosin Estamm)
Rosin resin (893 g} (Unliol NCY, Lot No. C15-145) was placed In a 2| flask and atimed
under nitrogan for 80 minutes et & temperature of 180°C. Then, maleic anhydride (83 g,
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Huntsman, Lot NQ2170) was added. The temperaiure was maintained at 180°C for 15 minutes,
then maised 1o 215°C and stimed at that temperature for 4 hour. Then, a mbdure of
pantaarythritol (144 g, Persiom) and magnesium oxide (0.60 g, Aldrich) was added In smal
portions. After the addition was compieta, the temparsture was ralsed to 260-270*C and the
reaction mbdure was stimed until the eckd value decreased to 30 mg KOH/g.
Example 2

Ethaxylated neoplantyiglycol diacrylate (120 g) was purged with air and mixad with
toluene dfisocyanats (52 g, Mondor TD B0), dibutyitin dliisureats (.30 g)and hydrochinon
monomethy] sther (0.30 g). Then, Into this solution 4-hydroxybutyl acrylete (65 g) was dropped
within 20 minutes, whensas the tempenaiure ralsed to 70°C. Thae mixiure was alowed to stir for
3 hours et 70°C. Then, finely grind rosin-estsr {83 g), prepared according to Example 1, wes
added In amall portions, ao that no lumps occurred, After the addition, another amount of
dbutyltin diaureats (0.3 g) was Incorporated and the mixiure was stirred at 80°C, untll the N-C-
O-Signal In the IR-speciroscopy vanished. This took about 2.5 hours. Ackl value of the
resufting resin was measurad at 8 mg KOH/g and the viscoslly at 11 Pas@80C.

Exampie 3

A mbdure of lacbomyl acrylate (57 g), toluene dilsocyanate (26 g), dibutyltin diaureate
(50 mg} and hydrochinane monomethylether (50 mg) was purged with alr. Then, 4-hydroxybutyl
acrylate (31 g) was added over a period of 20 minutes, wharaas the tomperature ralsed up to
40°C. Tha solution was allowed to siir for 25 hours at room temperature. Then, finely grind
rosin ester (42 g}, prepared according io Example 1, was added in small portions. The roetn
ester disscived upan stiring. Than, dibutyltin diaureata {150 mg) was edded and the
temperature was increased to 85-70°C. The reaction-mixture was kept at that tempenxturs untl
the NCO-signal at about 2280 cm-1 In IR-spactroscopy disappeared. The Acid value of the
resulting resin was measured at 156mg KOH/g and the viscoslty at 2.1 Pas@80C.

Exampie 4

Toluens disocyanats (174.0 g, Mondor T 80} was dissolved In ethoxylated trimethylol
propane triacrylate (400 g). Dibutyitin diaureats (1.0 g) and hydrochinon monomethylether (0.4
) wene added and the solution was purged with alr. Then, 4-hydroxybutyt acrylats (210 g} was
added dropwise to the solution over a period of 1 hour. The mixture was aflowed to atir
ovemight at room temperature. The next moming, finely grind rosin ester (220 g), prepared
according to Example 1 was added portionwise at 70°C, aa that no big lumps ocour. After the
addiion was compiaie, the mbrure was allowed 1o stir at 80°C for 2 hours. The Acid value of
the reaulting resin was measured st Bmg KOH/g and the viacosity at 1.0 Pes@50.



WO 2004/096936 PCT/US2004012306
Tha Invention has been described In terms of prafarmed embodiments thereof, but Is

more broadly epplicable as wil bs undargtood by thoae sidlled in the arit. The scope of the
invantion [s only fmitad by the following clalma.
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WHAT I§ CLAIMED IS:

1. A method of acrylating a resin contalning one or more hydnoyl functional
groups and derived from a neturel product, comprising: preparing a mbdure of a hydroxyalkyl
acrylate and an lsocyanate; and reacting sald mixtura with sald resin.

2. The method of cialm 1, whereln sald rasin Is rosin sster realn.

3. The method of claim 2, wherein sald resin s not a dispraportionated rosin
realn.

4, The method of claim 2, wherein sald rosin ester resin Is a maleated rosin that
18 prepared by reaction a roain resin with maleic anhydride bafore ecrylation.

5. Thmlhodofelalm1.whamlnnhmi=ﬂonlsulnlodoutlnﬂlapmenmof
an energy curable reactive diluent.

8. The method of claim 5, wherein sald energy curable reactive diuent la a
monofunciional acrylate.

7. The method of claim 8, wherein sald monofunctional acrylate selected from
the group consiating of 2-athylhexy! acrylate, decyl acrylets, lauryl acyiets, stearyl acrylets,
adamantyl acrylate, phanoxyethyl acylats, b-carboxysthy! acylete, dicyclopentenyloxy ecylats,
poly(propelenegtycol) monoacrylats and poly{ethylsneglycol) monoacrylate.

8. The method of clalm 1, wherain sald reaction Is canied out In the presance of
an snergy curable reactive crosslinker.

9. The method of clalm 8, whereln sald enemgy curable reactive crossiinker Ia a
multifunclional acrylate,

10. The method of clalm B, wherein sald multifunclional aarylats ls selecisd from
the group conalsting of 1,2-athanediol diacrylate, 1,3-propanediol diacrylate, 1.4-butanediol
diacryiata, 1,6-hexanediol diacrylats, dipropyiens glycol discrylate, neopaentyl giycol discryiate,
ethaxyleted neapentyl glycol diacrylate, propoxylated neopentyl glycal diacrylate, tripropylane
giyeol diacsyiate, bisphanol-A-digiycidyl ether diacrylate, hydroxypivalic acid neopentanediol
discrylate, sthoxylated bisphenol-A-diglycldyl ether diacrylats, polyethylens glycol diacryiats,

A\
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trimsthyloipropane triacrylate, athoxylated trimsthylolpropane triacrylate, propoxyleted
trimethylolpropane triacrylate, propoxylated glycerol triecrylate, tris(2-acryloyloxyethyl)
lsocyanurats, pentearythritol frlacrylate, ethoxylated penteerythritol triecryiate, pamteerythritol
tetraacrylgin, ethoxylated pentaarythritol teirascrylate, diiimethyloipropane tetraacryiate,
dipanteerythritol psntasctylete and dipantasrythritol hexascrylate.

11. The method of claim 1, whereln the preparation of a mixture of a hydraxyalkyl
acrylate and an lsocyanate s canriad out n the presence of a catalyst.

12. The method of claim 11, wherein sald catalyst s dibutyl tin dilaureate.

13. The method of ciaim 1, wherelin sald hydraxyaikyl acrylate is selectsd from the
group conslating of 4-hydroxybutyl acrylate, 10-hydroxydecyl acrylate, 2-hydroxyethyl acrylate
and 2-hydrxypropyl acrylate.

14. 11|emulhodofdllm1.whonlnulc-lhoeyamMsulachdnomﬂngmup
conalsting of toiuene dilsocyanats, diphenyimethane diisccyanats, hexamethylene dilsocyanste,
sophorone diisocyenats, xylidens dilsacyanste and naphthalene disocyanate.

15. The methad of dalm 1, whereln saki reaction ls carried out at a temperature of
about 25°C to about 125*C.

18. An acrylatad resin prepared according to the method of clalm 1.

17. An ink Jormuletion comprising tha acrylated resin of claim 16.
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SOLICITUD DE PATENTE

RESINAS NATURALES ACRILATADAS

ANTECEDENTE DE LA INVENCION

Campo de la Invencién

Esta invencién se relaciona con métodos para acrilatar
resinas naturales. La invencién también se relaciona con
composiciones de resina curables con energia para tintas de

impresién.

Descripcién de la Técnica Relacionada

Las resinas, derivadas de productos naturales por ejemplo
ésteres de brea son ampliamente utilizados como vehiculos de
tinta de impresién en tintas flexogrdficas y de fotograbado.
Los ésteres de brea modificados maléicos a menudo exhiben
buena humectacién de pigmento, retencién de brillo, retencién
de color y adhesién. Estos ésteres son preparados a partir de
brea, anhidrido maléico y polioles, como por ejemplo glicerol
o pentaeritritol. Con el £fin de conseguir gque estos

materiales sean curables con energia, los grupos acrilicos
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tienen que ser adheridos a los grupos hidroxilo libres en los
ésteres de brea. Los grupos hidroxilc en las resinas
derivadas de los productos naturales son a menudo
estéricamente obstaculizados, por ejemplo debido a las
porciones de brea abultadas en ésteres de brea. Por lo tanto,
la acrilacitn con acido acrilico se dificulta, en razén a las
condiciones de reaccidédn severas que Sson necesarias, que
originan a menudo una polimerizacién no deseada de las
funciones acrilicas a altas temperaturas, debido a su
inestabilidad térmica. Asi, se requiere una introduccién de

grupos acrilicos bajo condiciones suaves.

Existen varias aproximaciones en la literatura para
introducir resinas derivadas de productos naturales en
materiales curables por energia. En muchas publicaciones, el
principio es modificar estos materiales antes de
esterificacién con el fin de incrementar la reactividad hacia
los agentes de acrilacidén. Algunas patentes describen la
reaccién de una brea con epé6xidos, por ejemplo, éxido de
etileno y la posterior reaccién con &cido acrilico. Otra
patente describe la reaccién de brea fumaratada con acrilato
de glicidiloe (JP A-591701650). Estos productos son
normalmente compuestos de bajo peso moléculas. Todavia otra
publicacién describe la esterificacién de ésteres de brea

fumaratada con acrilato de hidroxietilo a altas temperaturas
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superiores a 200° C. (WO 87/04448, ver los ejemplos 3 y 6}. A
esa temperatura, existe un alto riesgo de pcolimerizacidén de
las funciones acrilatadas audn en la presencia de un

inhibidor.

La Solicitud de Patente dJaponesa S558-160313 describe una
resina de fotocomposicidén que estd compuesta de una resina no
saturada uretanada modificada de brea desproporcionada que
contiene como componente ligador (1) 100 partes de una brea
desproporcionada con un contenido &cido abiético de 1% (% en
peso; lo mismo aplica aqui en adelante) o menos, (2) 20 a 100
partes en peso de isocianato polivalente, (3) 10 a 60 partes
en peso de alcohol polifuncional, que tiene uno o mas grupos
polimerizables no saturados por molécula, y que tiene un
valor hidroxilo de no més de 80. Un diluyente reactivo tal
como un compuesto (met)acriloilo (que indica compuestos met
y/o acriloilo) o un compuesto que contiene grupo vinilo puede

ser agregado.

La Solicitud de Patente Japonesa S58-160313 también describe
un esquema de reaccidédn utilizado en la formacién de resina de
fotocomposicién al esterificar simultaneamente o
sucesivamente unas cantidades especificas de una brea
desproporcionada, un Acido carboxilico no resina y un alcohol

polifuncional. Esta es seguida de una reaccién de uretanacién
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que es hecha por un isocianato. Alternativamente se hace
reaccionar un isocianato con un acrilato hidroxialquilo para
formar un isocianato acrilatado seguido de la adicién de la
brea desproporcionada. La brea desproporcionada mencionada
aqui anteriormente es una brea modificada obtenida
principalmente, por ejemplo, al hacer reaccionar brea con un
dcido abiético utilizando un catalizador tal como yodo,
azufre, o selenio a una temperatura de 200° C o mayor, y esta
brea modificada tiene mejor estabilidad debido a su menor
contenido de enlaces dobles conjugados. La razén del grado de
desproporcién se indica por la cantidad de &cido abiético
contenido que es un isémero que tiene enlaces dobles
conjugados tales como Acido palidstrico o &cido neoabiético
que cambia en Acido abiético en el curso de la desproporcién.
El carécter de desproporcidén en esta resina fue descrito por
ser critico en que su presencia incrementa la estabilidad de
almacenamiento de la resina de fotocomposicién sin
comprometer la fotocurabilidad, el incremento de brillo se
debe a la mayor afinidad con los pigmentos, incrementa la
resistencia de emulsificacién al fabricar la resina més
hidréfoba, y la hace mas facil para limpiar los rodillos de
una impresora debido a la mejor solubilidad en hidrocarbonos

alifAticos, entre otros beneficios.
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RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencién suministra un método para acrilatar una
resina que contiene uno ¢ mis grupos funcionales hidroxilo y
se deriva de un producto natural, gque comprende preparar una
mezcla de un acrilato hidroxialquilo y un isocianato; y hacer

reaccionar dicha mezcla con dicha resina.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Se ha encontrado ahora sorprendentemente que la introduccién
de las funciones acrilicas en grandes resinas moleculares
derivadas de productos naturales bajo condiciones suaves es
posible. Las resinas derivadas de productos naturales se
definen aqui como resinas que contienen mayormente grupos
hidroxilo obstaculizados estéricamente y asi tradicionalmente
prueban ser duros para acrilatar bajo condiciones suaves. Las
resinas naturales acrilatadas tienen una variedad de uso que

se incluyen en varias formulaciones de tinta.

Los grupos isocianatos generalmente exhiben una reactividad
mucho mayor hacia los grupos hidroxilo que los derivados de
dcido carboxilico. Por lo tanto, la reaccidén de acrilacién
puede ser llevada a cabo bajo condiciones mucho mAs suaves de

lo usual. Asi, las funciones hidroxilo ocultas estéricamente

\
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fuertes en resinas pueden ser acrilatadas con este método,
que es8 dificil mediante la acrilacién directa con &cido
acrilico o acrilateos hidroxialquilo. El uso de un reticulador
curable con energia en la mezcla de reaccién suministra una
reaccién libre de solvente y evita el uso de un solvente
durante la reaccidén, que es dificil de remover después y no
es deseado en mezclas curables con energia. El1 uso de un
reticulador curable con energia también mejora la densidad de
reticulacién, si el producto se cura después en el proceso de
aplicacién, comparado con el uso de un diluyente reactivo.
Preferiblemente, los acrilatos hidroxialquilo mayores son
utilizados en razén a sus buenas propiedades toxicolbgicas
cuando se compara con acrilato 2-hidroxietilo, que es

utilizado usualmente.

En resumen, de acuerdo con la presente invencién, las resinas
naturales son acrilatadas mediante una mezcla de acrilatos de
hidroxialquilo Y diisocianatos. Los acrilatos de
hidroxialquilo reaccionan primero con 1los diisocianatos,
formando un intermedio y los grupos isocianatos restantes del
intermedio reaccionan luego con los grupos hidroxilo de la
resina natural, preferiblemente a una temperatura de cerca de
25° C a cerca de 125° C. De esta forma los grupos acrilato se
adhieren a la resina bajc condiciones suaves. La reaccibén es

libre de solvente. En el caso de que la viscosidad de la
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mezcla de reaccién sea muy alta, la mezcla de reaccidn puede
ser llevada a cabo en un diluyente reactivo. Sin embargo, se
prefiere el uso de un reticulador liquido curable con energia
con el fin de evitar cualquier solvente. Se prefieren
acrilatos de hidroxialquilo amigables con el ambiente, no
téxicos. Este impartird después el recubrimiento de tinta de
impresién la resina natural acrilatada una resistencia de
solvente excelente, propiedades mecanicas mejoradas y
excepcional resistencia a la intemperie, debido a su alta

densidad de reticulacién.

Preferiblemente, la resina natural es una resina de brea de
éster que no es desproporcionada. Mas preferiblemente, 1la
resina de éster de brea es una brea maleatada que se prepara
al hacer reaccionar una resina de brea con anhidrido maléico

antes de acrilacién.

En una modalidad, el diluyente reactivo o reticulador, el
diisocianato, el éster de brea y un catalizador se mezclan
todos juntos y se calientan a cerca de 80-100° C durante
varias horas. Como la reactividad de los acrilatos de
hidroxialquilo hacia el isocianato es mayor que el éster de
brea, el isocianato reaccionarid primero con los acrilatos de

hidroxialquilo y luego con el éster de brea, de tal forma que
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las propiedades de los productos son comparables con las dos

etapas de proceso descritas anteriormente.

Como se indicé anteriormente, la reaccién de acrilacién puede
ser llevada a cabo en la presencia de un diluyente reactivo
curable con energia. Preferiblemente, el diluyente reactivo
es un acrilato monofuncional. Mas preferiblemente, el
acrilato monofuncional se selecciona a partir del grupo que
consiste de acrilato 2-etilhexilo, acrilato decila, acilato
laurilo, acrilato estearilo, acrilato adamantilo, acilato
fenoxietilo, acilato p-carboxietilo, acilato
diciclopentiloxico, monocacrilato poli (propeleneglicol) Yy

monoacrilato poli(etilenglicol).

Como se discutidé anteriormente, la reaccidn de acrilacién
también puede ser llevada a cabo en la presencia de un
reticulado reactivo curable con energia. Preferiblemente, el
reticulador reactivo curable con energia es un acrilato
multifuncional. Mas preferiblemente, el acrilato
multifuncional se selecciona a partir del grupo que consiste
de diacrilato 1,2-etanediocl, diacrilato 1,3-propanediol,
diacrilato 1,4-butanediol, diacrilato 1, 6-hexaniedol,
diacrilato dipropilenglicol, diacrilato neopentil glicol,
diacrilato neopentil glicol etoxilado, diacrilato neopentil

glicol propoxilado, diacrilato tripropilenglicol, diacrilato
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bisfenol-A-diglicidil éter, diacrilato neopentanediol de
dcido hidroxipivalico, diacrilato de bisfenol-A-diglicidil
éter etoxilado, diacrilato de polietilenglicol, triacrilato
de trimetilolpropano, triacrilato de trimetilolpropano
etoxilado, triacrilato de trimetilolpropano propoxilado,
triacrilato de glicerol propoxilado, isocianurato de tris (2-
acriloiloxietilo), triacrilato de pentaeritritol, triacrilato
de pentaeritritol etoxilado, tetraacrilato de pentaeritritol,
tetraacrilato de pentaeritritol etoxilado, tetraacrilato de
dimetilolpropano, pentaacrilato de dipentaeritritol Y

hexaacrilato de dipentaeritritol.

En el método de acrilacién de 1la presente invencién 1la
preparacién inicial de wuna mezcla de un acrilato
hidroxialquilo y un isocianato puede ser llevada a cabo con o
sin la presencia de un catalizador. Los catalizadores tipicos
son aquellos conocidos en la literatura comc buenos
catalizadores para la reaccién de alcohol isocianato por
ejemplo materiales orgdnicos de estafio tales como dilaurato

de dibutilestafio.

El acrilato de hidroxialquilo que se utiliza en el método de
la presente invencién pueden variar por via de ejemplo no

limitativo se selecciona a partir del grupo que consiste de

z[
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acrilato 4-hidroxibutilo, acrilato 10-hidroxidecilo, acrilato

2-hidroxietilo y acrilato 2-hidroxipropilo.

El isocianato que se utiliza en el método de la presente
invencién puede variar y por via de ejemplo no limitativo se
selecciona a partir del grupo que consiste de diisocianato de
tolueno, diisocianato de difenilmetano, diisocianato de
hexametileno, diisocianato de isoforona, diisocianato de

xilideno y diisocianato de naftaleno.

Ejemplo 1 (Sintesis de Esteres de Brea)

Se colocé resina de brea (693 g) (Unitol NCY, Lote No. Cl5~
145) en un frasco de 21 y se agité bajo nitrégeno durante 90
minutos a una temperatura de 180° C. Luego se agregd
anhidrido maléico (63 g, Huntsman, Lote NQ2170). La
temperatura se mantuvo a 180° C durante 15 minutos y luego se
elevé a 215° C y se agitdé a temperatura ambiente durante 1
hora. Luego una mezcla de pentaeritritol (144 g, Perstorp) y
diéxido de magnesio (0,60 g, Aldrich) se agregé en porciones
pequefias. Después que se completd la adicidén, la temperatura
se elevd a 260-270° C y la mezcla de reaccidén se agité hasta

que se alcanzd el valor acido reducido a 30 mg de KOH/q.



WO 2004/096936 11 PCT/US2004/012306

Ejemplo 2

Diacrilato de neopentilglicol etoxilado (120g) fue purgado
con aire y mezclado con diisocianato de tolueno (52 g, Mondor
TD 80), dilaurato de dibutilestafio (0,30 g) y é&ter monometilo
de hidroquinona (0,30 g). Luego, dentrc de esta solucién se
agregbé gota a gota acrilatec de 4-hidroxibutilo (65 g) durante
de 20 minutos, mientras que la temperatura se elevé a 70° C,
la mezcla se le permitié agitarse durante tres hora a 70° C.
Luego éster de brea finamente molido (83 g), preparado de
acuerdo con el ejemplo 1, se agregd en porciones pequeflas, de
tal forma que no quedan trozos. Después de la adicién, otra
cantidad de dilaurato de dibutilestafio (0,3 g) se incorporé y
a la mezcla que se agitdé a 80° C, hasta que la seflal N-C-0 en
la espectroscopia IR desaparecié. Esto toma cerca de 2,5
horas. El valor del Acido de la resina resultante fue medido

en 6 mg KOH/g y la viscosidad en 100 Pas@60C.

Ejemplo 3

Una mezcla de acrilato de isobornilo (57 g), diisocionato de
toluno (25 g), dilauratoc de dibutilestafio (50 mg) vy
monometiléter de hidroquinona (50 mg) fue purgado con aire.
Luego se agregd acrilato de 4-hidroxibutilo (31 g) durante un

periodo de tiempo de 20 minutos, mientras se eleva la

78
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temperatura hasta 40° C. A la solucién se le permitid
agitarse durante 25 horas a temperatura ambiente. Luego se
agregd pequefias porciones éster de brea finamente molida (42
g}, preparada de acuerdo con el ejemplo 1. El1 éster de brea
disuelto se agitd después, luego se agregdé dilaurato de
butilestanfio (150 mg) y la temperatura se incrementé a 65-70°
C. La mezcla de reaccién se mantuvo a esa temperatura hasta
que la seflal en NCO cerca de 2260 cm-1 en espectroscopia IR

desapareci6é. El1 valor del &cido de la resina resultante se

midié en 15 mg KOH/g y la viscosidad en 2,1 Pas@60C.

Ejemplo 4

Diisocianato de tolueno (174,0 g), Mondor T80) se disolvid en
triacrilato de trimetilolpropano etoxilado (400 mg), se
agregd dilaurato de butilestafio (1,0 g) y monometiléter de
hidroquinona (0,4 g) y la solucidén se purgd con aire. Luego
acrilato de 4-hidroxibutilo (210 g) gota a gota a la solucién
durante un periodo de 1 hora. La mezcla se le permitié
agitarse durante la noche a temperatura ambiente. A la mafiana
siguiente, éster de brea finamente molido (220 g), preparado
de acuerdo con el ejemplo 1 se agregd en porciones a 70° C,
de tal forma que no se formaron grumos. Después de que se
completé la adicién, a la mezcla se le permitidé agitarse a

80° C durante 2 horas, el valor del A4cido de resina

A
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resultante se midié en B8 mg KOH/g y la viscosidad en 1,0

Pas@50C.

La invencién ha sido descrita en términcs de las modalidades
preferidas de esta, pero es mas ampliamente aplicable como se
entendera por aquellos expertos en la técnica. El alcance de
la invencién solo se limita por las sigquientes

reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

LO QUE SE REIVINDICA ES:

1. Un método para acrilatar una resina que contiene uno o
mas grupos funcionales hidroxilo y derivados de un

* producto natural, gque comprende, preparar una mezcla de
un acrilato de hidroxialquilo e isocianato; y hacer

reaccionar dicha mezcla con dicha resina.

2. El método de la reivindicacidén 1, en donde dicha resina

es resina de éster de brea.

3. El método de la reivindicacién 2, en donde dicha resina

no es una resina de brea desproporcionada.

4, E]l método de la reivindicacibén 2, en donde dicha resina
de éster de brea es una brea maleada que se prepara al
hacer reaccionar una resina de brea con anhidrido

maléico antes de acrilacién.

5. E1l método de 1la reivindicacién 1, en donde dicha
reaccién se lleva a cabo en 1la presencia de un

diluyente reactivo curable con energia.
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10.

El método de 1la reivindicacién 5, en donde dicho
diluyente reactivo curable con energia es un acrilato

monofuncional.

El método de la reivindicacién 6, en donde dicho
acrilato monofuncional se selecciona a partir del grupo
que consiste de acrilato 2-etilhexilo, acrilatc decilo,
acilato laurilo, acrilato estearilo, acrilato
adamantilo, acilato fenoxietilo, acilato f-
carboxietilo, acilato diciclopentiloxico, monocacrilato
poli (propeleneglicol) y monoacrilato

poli (etilenglicol).

El métodoc de la reivindicacién 1, en donde dicha
reaccién se lleva a cabo en la presencia de un

reticulador reactivo curable con energia.

El método de 1la reivindicacién 8, en donde dicho
reticulador reactivo curable con energia es un acrilato

multifuncional.

El método de la reivindicacién 9, en donde dicho
acrilato multifuncional se selecciona a partir del

grupo que <consiste de <diacrilato 1,2-etanediol,

24
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11.

diacrilato 1,3-propanediol, diacrilato 1,4-butanediol,
diacrilato 1, 6-hexaniedol, diacrilato dipropilenglicol,
diacrilato neopentil glicol, diacrilato neopentil
glicol etoxilado, diacrilato neopentil glicol
propoxilado, diacrilato tripropilenglicol, diacrilato
bisfenol-A-diglicidil é&ter, diacrilato neopentanediol
de 4&cido hidroxipivalico, diacrilato de bisfenol-A-
diglicidil éter etoxilado, diacrilato de
polietilenglicol, triacrilato de trimetilolpropano,
triacrilato de trimetilolpropano etoxilado, triacrilato
de trimetilolpropano propoxilado, triacrilato de
glicerol propoxilado, isocianurato de tris (2-
acriloiloxietilo), triacrilato de pentaeritritol,
triacrilato de pentaeritritol etoxilado, tetraacrilato
de pentaeritritol, tetraacrilato de pentaeritritol
etoxilado, tetraacrilato de dimetilolpropano,
pentaacrilato de dipentaeritritol y hexaacrilato de

dipentaeritritol.

El método de 1la reivindicacién 1, en donde la
preparacién de una mezcla de un acrilato de
hidroxialgquileo y un isocianato se lleva a cabo en la

presencia de un catalizador.

oy
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12.E1 método de la reivindicacién 11, en donde dicho

catalizador es dilaurato de dibutilestafio.

13.E1 método de la reivindicacién 1, en donde dicho
acrilato hidroxialquilo se selecciona a partir del
grupo que consiste de acrilato 4-hidroxibutilo,
acrilato 10-hidroxidecile, acrilato 2-hidroxietilo vy

acrilato 2-hidroxipropilo.

14,E1 método de la reivindicacién 1, en donde
dichoisocianato se selecciona a partir del grupo que
consiste de diisocianato de tolueno, disocianato de
difenilmetano, diisocianato de haxametileno,
diisocionato de isoforona, diisocianato de xilideno, vy

diisocianato de naftaleno.

15.E1 método de 1la reivindicacién 1, en donde dicha
reaccién se lleva a cabo a una temperatura de cerca de

25° C a cerca de 125° C.

16.Una resina acrilatada preparada de acuerdo con el

método de la reivindicacién 1.

17.Una formulacién de tinta que comprende una resina

acrilatada de la reivindicaciédn 16.
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RESUMEN

Un método para acrilatar una resina que contiene uno o més
acrilatos de hidroxialquilo y wun isocianato; y hacer

reaccionar dicha mezcla con dicha resina.
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