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Industiria y Comerrio
SUPERINTENDENGIA

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

Rad: 06-064917- -00000-0000
Fac; 2008-07-05 1709°56 Dep. 2020 NUECREACIONE!
.11 PATENTEIYIl
n 576 FASERACIONAL

Act411 PRESENTACION

Folos. {DT

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL

1)

E Patente de invencion

SOLICITUD DE:
D Patente de Modelo de Utilidad

|Z| Capitulo |.
2

ﬁ,D _Capitulo Il

SOLICITANTE
(1)

IDENTIFICACION
cc.d wm

C.E. D RO D

. Cual
NUMERO

Nombre: Sun Chemical Corporation
Direccién: 35 Waterview Bivd..
Parsippany, New Jersey. 07054,
Estados Unidos

Nacionalidad o domicilio: New
Jersey, Estados Unidos -

Lugar de constitucién: Delaware,
Estados tinidos ) .

Teléfono:
E. Mall:

Fax:

J)
REPRESENTANTE
APODERADO

Nombre: DILIA MARIA RODRIGUEZ
D°ALEMAN

IDENTIFICACION

ce.XI e O
ce. O orro [

NUMERO: 41.654.882
TP: 20824 CSJ

Direccién: Carrera 11 N°. 86-53 Piso 6
Bogota D.C.

Teléfono: 6181088 Fax: 6350824
E. Mail: info@clarkemodet.com.co

4)
INVENTOR (ES)

(72)

Nombre: 1. TURGIS, Jean, Dominique; 2. JONES, Richard,

R.M. ; 3. GAUDL, Kai-UWe ; 4. LAKSIN, Mikhail; 5.
CHATTERJEE, Subhanker; 6. YOUNG, Nell; 7. LINZER, Volker
Direccion: 1. AIC Sun Chemical, 8 rue Rene Fonck, Zone D2A
Nantes Atlantique, 44860 St Aignan de Grand Lieu, Francia; 2.
161 Greendale Drive, Oak Ridge, NJ07438, USA ; 3. DIC Berlin
GMBH R&D Laboratory, Otisstrasse 39, 13403 Berlin,
Alemania ; 4. 2278 Redwood Road, Scotch Plains, NJ 07078
USA; 5. 60 Norma Road, Hampton, NJ 08827 USA; 6. 140
Skyline Drive, Oakland, NJ 074368 USA; 7. C/O Hartmann
Druckfarben GmbH Hartmannstr. 1 D-65527 Niedernhausen,
Alemania

Nacionalidad o Domicllio: 1. Francés, 2. Estadounidense; 3.

5) PCT (86)

Solicitud Intemacional No. PCT/US
Publicacién Intemacional No.

Alemin: 4., 5., 6., 7., Estadounidenses

Fecha: Nov. 30, 2004
Fecha: Junio 23, 2005

8)Titulo (54) COMPOSICIONES\ACUOSAS HOM

EAS DE TINTAS DE

IMPRESION METALICAS CURA
7) Clasificacién Internacional: C08D 11/10, 11/00, 11/02
8) PRIORIDAD 33) Pais de Origen | (32) Fecha (31) Namero de
Solicitud
Estados Unidos DIC. 5, 2003 10/730,166
s XI ~ O -

8) Comprobante de pago N°. 06-42,858 de Junio 6, 2006

- /@)



¢ 14%

Fuc: 2008-07-0% 17.0056 Dep, 2020 NUECREACIONES

Anldt1 PRESENTACION Folos: 107

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y CORERCIO
NIT ¢« BOO176089-2

RECIBO OFICIAL DE CAJA 1 Ob - 42,858
FECHA t JIMID & DE 2004

DEPOSITANTE TIPD PAGD BANCD CUENTA No. PAGD  FECWA PRO Yr. PABD
CLARCE MOBET Y CO. COLONBCOMSIGMACION  BANCO POPULAR  050-00110-b 19045938  04/0/2000 11,898,000.00
$hiss C O N CEP T O Shigk
CANT. RENTISTICO CONCEPTO TOTAL CONCEPTO
1 50003-01-01 SOLICITVDES L TRANITES D€ S0L. DE PATENTE DE IN 463,000.00

TOTAL : ' 483,000.00

SON: CUATROCIENTOS SESENTA Y TRES MIL

RESPONSABLE 1 V/

RECIDD BE CAJA APLICADD AL EXPEDIENVE Jof.

I\

v



10) ANEXOS

(X Comprobante de pago de la tasa de pressntacién de la solicitud

O Comprobante de pago por reivindicacién de prioridad

X Documento que acredita Ia existencia y representacion lagal cuando el solicitante sea persona

Juridica

Poderes, si fuera el caso

Documento de cesién del inventor al solicitante o a su causante

Declaraclones

Copla de la solicitud Interacional. (Resumen, descripcién, reivindicacién, Dibujos).
Traduecion de la solicitud Intemacional al castellano. (Resumen, descripcion, relvindicacién,
Dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA

De ser e] caso, copia del contrato de acceso

De ser el caso, documento que acredite Ia licencia o autorizaclén de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas

De 9¢r el caso, certificado de depdsito del material bloldgico

Arte final 12x12y8x 6 cm

De ser el caso, informacion sobre ofras solicitudes de patents o titulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular o su causants, relaclonados parcial o totaimente con la
invenclén de esta solicitud.

Xl Otros:

1. Reporte de blisqueda

HOOMN

ooao odo

11) FIGURA CARACTERISTICA:

.C. 41.654.842 de Bogota TP 20824 CSJ
. i

Instrucclones para el diligenciamliento del presente formulario. M de esta pagina

p-796 /b)
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TRADUCTOR E
C IDONE
UNIVERSIDAD NACIONAL DE QOLOMBIA

JUAN PABLO PIEDRAHITA AGUILERA

Peci 65O

TRADUCCION OFICIAL No. 01/074 de un documento escrito en inglés, et cual
para su identificacion se sella con el sello del traductor al tismpo con ia presente.
Esta traduccion ha skio preparada por Juan Pablo Piedrahita Aguilera, Traductor
@ 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, Legalizacién y Apostilla escritos en inglés,
adjuntos a un poder otorgado por la compafiia SUN CHEMICAL CORPORATION,
escrito en inglés y espafiol, con fecha Febrero 13, 2001.)

CERTIFICADO NOTARIAL (Cuando el Solicitants es una Socledad)

(Poderes otorgados en E! Salvador, México, Estadoa Unidos de América y
Venezuela)

Expedido hoy 13 de Febrero, 2001 el suscrito Notario CERTIFICA que:

1) Melvin M. Cox (nombre de Ia persona que firma el poder), mayor de edad y
domiciliada en Fort Lee, New Jersey, suscribid el anterior documento.

2) El otorgants je es conocido personaiments y tiene facuitad legal para firmer el
documento.

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




4) La mencionada persona jurfdica con domicilioc comercial en 222 Bridge Plaza
South, Fort Les, 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 ctorgante tiene en efecto la idoneidad referida y su representacion es legaly
esta autorizado para ctorgar este poder.

68) Fundamento las certificaciones 3), 4) y 5) en ios documentos auténticos que
para tal fin me fueron exhibidos.

(Firmado) Elizabeth C. Reyes

Notario Pablico

(Selio Notarial a Tinte: S. Elizabeth C. Reyes, Notario Piiblico para New Jersay,
Mi Comisién Expira Febrero 13, 2002)

(Selio Notarial Redondo en Relleve)

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

ESTADO DE NEW JERSEY,
CONDADO DE BERGEN]) ss. :
big 5 Yo, Kathleen A, Donovan, Escribano det Condado de Bergen, (el mismo siendo
pe |
) ?3 g una Corte de Registro de dicho Condado, que tiene por ley un seilo), POR EL
gg E 2 § PRESENTE CERTIFICO QUE Elizabeth C. Reyes, cuyo nombre asté suscrito en
o8 % : el certificado de reconocimiento, prueba o declaracion juramen
Eg g
Z 2
=] 2




1 RAALANAAIY UPALIAML (Y. e

)

UNIVERSIDAD NAOONAL DE COLOMBA

JUAN PABLO PIEDRAHITAAGU

TRADUCTOR E INTERPRETE ORCIAL

C. IDONEIDAD 045

en ol momento de recibir tal reconocimiento, pruebe o declaracién juramentada un
ROTARIO PUBLICO debidamente comigionado, juramentado y residents en dicho
Estado y coma tal NOTARIO PUBLICO, es un funcionario de dicho Estado
debidamente sutorizado por sus leyes psra tomarios y certificarios, asd como
para tomar y certificar las pruebas y reconocimientos de escrituras para traspasos
de tierra, tenencias o herencias, y otroa instrumentos por eacrito, para registro en
dicho Estado: y que dicho reconocimiento estd debidamente firmado y tomado
conforme a ias leyes de dicho Estado y que estoy bien familiarizado con su
caligrafie y verdaderamente creo que la firma en el certificedo adjunto es su firma
auténtica.

Ademés certifico que no se requiere por las layes de este Estado que la impresion
del sello de dicho NOTARIO PUBLICO esté en los archivos de mi oficina.

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

(Firmado) Kathleen A, Donovan, Eacribanc

(Sello en Relieve del Condado de Bergen, NJ)

APOSTILLA

(Convencién de la Haya de Octubre 5 de 1961)
Pals: Estados Unidos de América

-l

Este documento puablico

N

Ha sido firmado por Kathleen A. Donovan

\ .‘.mnh---n \
joal he taide u la viste )




3,  Actuando en calidad de Escribano del Condado
4. Lieva el sello/estampilla de Condado de Bargen
CERTIFICADO

5. En Trenton, New Jersey 8. Hoy 21 de Febrero, 2001
7. Por Peter R Lawrence, Tesorero de New Jersey

8. Certificado N(mero A128014

9. (SELLO)

(Sello Redondo de Oblea en Relieve)

10. Firma: (Firmado) Peter R Lawrence

Certificado de Apoatilla No. A128014 por el Tesorero de New Jersey, 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.

L

" TRADUCCION OFIIAL b, ofeqa

JUAN PABLO PIEDRAHITA AGUILERA
TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
C IDONEIDAD 045
UNIVERSIDAD NACIONAL DE OOI.mIIA
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APOSTILLE
{CONVENTION DE LA HAYE DU 5 OCTOBRE 1961)

COUNTRY: UNITED STATES OF AMERICA

THIS PUBLIC DOCUMENT HAS BEEN SIGNED BY:
KATHLEEN A DONOVAN

ACTING IN THE CAPACITY OF:
COUNTY CLERK

BEARS THE SEAL/STRAMP OF:
COUNTY OF BERGEN

CERTIFIED

AT TRENTON, NEW JERSEY

THE 21ST DAY OF FEBRUARY 2001
BY: Peter R Lawrance, NEW JERSEY TREASURER =
NO. Al128014

SEAL/STAMP: ) 10. SIGNATURE

e

- wilfsa

5 periisgl: ION ORCIAL No., _<//03]__ =
o RRFPUAN PABINS-PIEDRAHITA AGUILERA
3 TRADUCTOR E INTERPAZTE OFICIAL

17 MAY 2006 \ C. IDONEIDAD 045 =]

...I.l g e que ssts

o gererisar St o Cca NIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBA . r?j
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Clarke, M det & Co. Colombia Ltda.

PROPIEDAD INDUSTRIAL y DERECHOS DE AUTOR

Asreo 92397
Smtafs de Bogotd, Colmbsia
PODER POWER OF ATTORNEY
Yo (nosciras), shejo frmaninfs) 1 (amj, fhe undheraigned
Melvin M Covx Melvin M. Cox
on mi (nussire) coracter deo ) lngains da
Gon cham.u, Covporation gl mpresentativats) o
mue uwymbu-bmhmb - Sun Sgregl.:.&}' Corporation
Delaware

2‘1 B ﬂ ¢f azn.
;.n! eé J and in prasant amscution of Bs business sctvlly, domicliad af
mummm cmound- 222 Bridge Plaza South

Cludadanio No. 41654802 da Bogoth v ip. 20824 ¥
CLAUDIA LUCIA CARO RAMREZ, con Sédula de Cludadania
No. 40.017.374 de Turja, ¥ . 36448, con dosriclio sn  Sonio
Fé de Bogolk. Calamibia, poro gue ocluconde on i arden on

Adrinbiraiivo,
Judicial, bunales de Arbliramendo v/o cuciquler olo en lo
maumm

1) Sotchiar, rarmitar, abloner y/o regisirar cuckpuiera de ks

de poicia; en acclones © juicios promovidos por of (i)
mondanie o an conira ol fela] .

5 Regiinor nombres de domirio anie ko enfidod competente.
#) En ol ejercicih de esle mandaio los mondaiarios anfba
transigh, compromeder en drbiiros, deskil, recbtr y fomar
posesién de ix cosa objeio de Higio y renunciar o desisfra
deraches concedidos 0 en curso de concasién, admily los
hechos del procasn.

7} Rafflicor o no o ogencia oficioso.

de2 DO/

Ml m. Gy

Fort Lee, BJ 07024 USA

do heraby pranl POWER OF ATTORMNEY o OILIA MARIA
RODRIGUEZT. 'ALEMAN, keniiicalion cord No. CIMM
Sogohl. ond ip. 20824 and CLALDIA LUCIA CARD
hmmmmmumumm
In Sanfa Fé de Bogolh, Colombin, fo odl In the order of helr
appairiment in behall of gronfor before any enfity. cufhorlly
and/or nafural or kridical penon, specioly before those
Adminiaiive, AdminBizive-Contanfious. Judickal, arbiirafion
couwrh, and/or oy other, In ol matlen conceming he
lollewing:

1} To apply. proces, obiain ont/or register any of the
modafies of Indusirial Properly, such ax: Pajent of Invendion,
Uy Modeix; Dasings, vegeial variafies; Marks, Siogom, Tade
Names and errblars and appeliciions of Oiginc os wel o8
fhek renewah. exiersions, auignmenk, chonges of nama
and/or domicie, agreament ond Icenses. .

2) To apply. process. obiain and/or reglsfer copyrights of any
£ind o wel a3 profeciion of inchusirkal secrets or now-how.

nullly, prolacfion 1o the commumer, graniing ol Icamnses,
profecion of fode secrel and olher acfions relofed with rights
derived from he abouve- menfionad matiers ond againsi the
unifak compediion. ocfions resulling fom the cblenlion or
axpbiliaion of lcames, recovering damages aclions. They con
alo inlervene or parficipate in Civii Commercial, Criminas or
Confenous-Acdminkfaive Tok the oclons far wall
mandoma, polics aclions: in aclions, iawsulls or Rigations
Insihvied by te grarnior or ogaint him.

5 To register domnain names before the compelent enitly.
&} Ta the effect of this moncdaie tha gbove-nomed proxy ane
ampowered kx concliale, cancel. setile, submil 1o arbliralion.
withdraw and 1o receaive and fake possession of e Eigafion
related objet and waive or renownce the orhn
process of granfing, odmil the fuch of the cose.

7] To rrflly or not fhe officious agency.
qlmmmmmmmm
powean fo receive nollicaiions and o judicialand -
adrojudcal aliomeys, subsitivie This Powsr of Atlomey and to
revnke such ssiiviions.

Gronledond signedat  FOrt Lee, NJ, USA
ontk 13th dovoef February

By: Melvin M.

L4

Ama 7 Sanafure T
Cox, Vice P:e:.-:.dent, Sun Chemical

of 2001

L ]
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CHEMACADO NOTARIAL (Cuando of solicitants es
SOCIEDAD)
(Poderes olorgados en: El Salvador, Estados Unidoa,
Mandoo y Vmﬂ)

Als dins del mes de
de « of Notario que suscribe DA FE de
e,

{nombwe de is parsona que fevna o pader)
mayer de edad y domicliado

firmd de su pullo

y iekra el documento que anjeceds.
2. Conoce d [ala) ohromh Y Que esle [a) eshi
iegaimenie capaciiado paro el
3. Hologants ha fimodo el referido documenio en
s ccaracier e

de la persona jridica

4. ta ciiada pesono juridcaconsede sn
estd
legamenie conslivida, que flens acluaiments
axdslencio legal ¥ que ef aclo para el cud ssha
oiorpodo e podar asik comprendido enire los que
comfiiuyan s obiefo social.

5. B olorgonte Sene sfecivaments ia represeniacidn
que cbatenta, que esiky es legitma y que esil
foaculiods pora olcrpor este poder.

4. ics anferiones cerlficocionss de los purfos 3, 4 v 5. me
comfon porque he fenido o lo viska jos
docurnenios aulinticos.

Noicrio Pdblico

NOTA: A confinuocién de lo anterior, of Consl de
Colomblo debe oulenticar la fira del Nolario Piblico.

CERTIFICADO NOTARIAL (Cuande ol
sollsiian®» se NDIVENC)

Afos dins dal mes de
de . ol Notario gue suserbs DA FE de
que;

1.

(nambre de Ja parscne que frma df podar)

mayor deedad ydomicliadoen
fimd en su presancia
el documenio que anfeceds, conoce d oforganie
quc:l_oe_sﬂwmpuuel
oforgamienio.

Nofario Pdbico
NOTA: A confinuaciin de lo onterlor, of Consul de

* Colom-bla debe aarenicor ka firma del Nolario Pdblico.

Para fwdos oz demis paises of Saflor Consul de
folor Ve 0 xnte qriien 99 ofvroue debe awpedir una
oeriificacion dejando constancia 1)-de Iz existencla
legal da la nosiedad, 7) de que eata sjerce achuimente
su objeto social, y 3) da que la persona o personas que
otorgan ol poder estin faculiades par haoerio, dejande

consisnola asl mismo de que tuvo & tn vista las prushes .

que somediten feles clisunstancias,

TRADUCCION ORICALNa. 21 /63 LIS
JUAN PABLO PIEDRAHITA AGUILER - -
TRADUCTOR E ENTERPAETE ORCIAL oL, '

" m — a— -. ——— s -

C. IDONEIDAD 045 B

UNIVERSIDAD NACIONAL DIl GOLOMBA

NOTANAL CERTINCATE ( When the applicant ks a
CORPORATION)

(Powans of stiomay graniad In: El Salmdor, Masdco, U.BA.
and Vanexueln)

Ths 13th deyot February 2001
the undersigned Notery CERTIFEES that:

1. Melvin M. Cox
{name of the purson who signe the possr of atiomey)

N i e e
Fort Lee.

sat his hand on the qugohodncumm )

2. The granfor B fo him personaly inown and that
s Eoe g o
inhiscopaciiyof Vice President

of the juridical person__Sup- Chemical Corporation

4. The men Pidud wlh of
m.@ 22 Bridge’ Plaza South, Fort Lee
s cluly organked, has achuadl legal existence and that NJ

the purposes for which the power of aliomey i granied

ore within the scope of ils corporale puiposas.

5. The granfor hes Inf act the relered quallly and
thathisher reprasaniafion k legal and that he/she

s empowered fo grant this power of allomey,

4. 1 have baed the above ceritficoliors 3, 4 and 5, on

the autheniic docurmans which W
exhibiied Public of N Jersey
Expires February 13. 2002

sh\d.\noﬂh.uouvmhln.

-k
.

of \egel age end domicied ot

Notwy Public .
NOTA: Then the Colombian Coneul must logalize the
signature of the Notary Public,

For afl sthar sauniries the Colombian Consul or before
mnmmm-mmﬂn
hplw'hr-woﬂln ur-oﬂen.l}ﬂm i =-=.7= ——
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~[STATE OF NEW JERSEY, L Knihjosn A Donovan, Chork of fhe Comnty of Borgtn

™ COUNTY OF BERGEN] 3S.: (the spasn being su effics of Record of the aformald County,
. Raving by lav & sml) .

"o, DOWEREBY CERTIFY, Twe,___ Elizabeth C. Reves

wowt o anmuhmmJMNGMMnMMJMﬂ
N . . neknowledgement, proof or sffidsvit, s NOTARY PUBLIC, daly omsisioned and ywors and residing in asid State, snd waa,
. .- s sxh NOTARY PUBLIC, an officer of sid State dnly sxtharized by the lwws theseof ta take and cextify the sime, as well as
oy - 1o take anxd certify fhe proof ed sckowwiedgement of dends for the conveyance of land, tenements or haraditaments, and other
;J . .. " instroments in writing te be rotordad in axid Sute, and that the mid sckoowisdgement iy duly executed and takrn acoonding to
' the lawn of mid State, sad that 1 am wall acquainted with hisher handwriting and verily beliovs the sigoatore (0 the attached

ELIETINN certificate iz hisher pessine signatore .
: "And [ do farther certify that the imprasion of the scal of such NOTARY FUBLIC is not required by the kaws of this

Stazs to be: filed in my office.

mmmxmmnwuﬂﬂwmmw
dyof__February " ap.a0 01

\ui' Woa . 4 X

E INTERPRETE OFICIAL

PIEDRAHITA AGUILERA

CCION OFIGAL No. 2 /23

g
g e

C [BONEIDAD 045
LNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA
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{12) INTERNATIONAL AFFLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

(19) World Inteflectual Property

Organization
Intemnational Buregu

/oA,

(43) International Publication Date

23 June 2005 (23.06.2008) PCT

T
et

~ia lViva
gl ¥ -
MDA
._J' J I‘ |4J‘|v

(10) International Publication Nomber

WO 2005/056702 Al

(51) International Patent Classification™: CO9D 11/10,
11200, 1102

(21) Interoational Application Nuniber:
PCT/US2004/039947

(17) International Fillng Dute:
30 November 2004 (30.11.2004)

(25) Fifing Language: English
(26) Publicution Language: Lnglish
(30) Priority Data:

10/730,166 5 December 2003 (05.122003) US

(71) Applicani (for all designated States except US): BUN
CHEMICAL CORPORATION [USAJS]: 222 Bridge
Plaza South, Fort Les, NJ 07024 (UIS).

(72) loveniors; and

(75) Inventorw/Applcanis (for US only): TURGIS, Jean, Do-
minique {FR/FR]; AIC Sun Chesmnical, 9 rue Rene Fonck,
Zana D2A Nantes Atlantique, 44860 St. Aignan de Grand
Lieu (IR). JONES, Richard, R.M. [US/US]; 161 Green-
dale Drive, Oak Ridge, NJ 07438 (US). GAUDL, Kal-Uwe

[DEDR]; DIC Berlin GmbH R & D Laborstory, Otisstrasse
39, 13403 Berlin (DE). LAKSIN, Mikhall [US/US]; 2278
Redwood Road, Scotch Plains, NI 07076 (US). CHAT-
TERJEE, Subhanker [US/US]; 60 Norma Road, Hamp-
ton, NJ 08827 (US). YOUNG, Nell [US/US]; 140 Sky-
Hne Drive, Onklend, NJ 07436 (US). LINZER, Volker
[US/US]; 417 Saventh Street, Carlstadl, NI 07072 us).

(74) Ageat: FERSLEY, Skdney; 222 Bridge Plaza South, Fort

Lee, NI 07024 (US).

(81) Designated States (unless otherwire indicated, for every

tnd of national proteciion available): AR, AG, AL, AM,
. AZ,BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ,CA,CH, CN,
R, CU, CZ, DR, DK, DM, DZ, BC, EB, BO, ES, F1,

(P, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD,
(3, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NI, NO, NZ, OM, PG,
FH, PL, PT, RO, RU, SC, $SD, SE, 84, 3K, SL., SY, TJ, T™M,
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM,
Zw.

(84) Denignated States (unless otherwise indicated, for every
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HOM GENOUS AQUEOUS ENERGY CURABLE METALLIC PRINTING
INK COMPOSITIONS

FIELD OF THE INVENTION

This Invention relates to water based, energy curable printing Ink compositions
contalning metalllc colorants.

BACKGROUND OF THE INVENTION

Description of Reljated Arl

Energy curable coating and ink compositions are typlcally composed of mixtures
of acrylated derivatives such as oligomeric acrylates and monomeric acrylates. In most
instances, the monomeric materials are employed in the compasition to control the
viscosity of the coating or ink formulation depending on the particular method of
application. However, these monomers often do not react completely during
polymerization upon energy curing. Unreacted monomers remaln as residual
components In the dried printing Ink or coated film and are subject to migration” by
absorption as well as surface contact. This migration of resldual components can lead
to a host of problems such as “odor” and "off-taste” In sensitive packaging applications
such as food packaging. Altematively, solvents are used to reduce or manipulate the
formulation viscosity for appropriate applications. However, the use of solvents Is often
assoclated with unacceptable emisslons, toxicity, and/or odor levels for more sensitive
product applications.

The undesirable characteristics of residual solvents and monomers in speclalized
coatings and Inks has spumed advancement of water based, energy curable
compositions, aqueous based curing, and the development of energy ctirable processes
in the presence of water. While typlcally a poor solvent for organic compounds and
having too high surface tension to wet many polymer substrates, water In this instance
may nevertheless be the Ideal solvent for coating and Iink dellvery, able to lower
viscosity and volatiiize without adding to emisslons, toxclity, or odor. The challenge is to

1

12



10

15

30

S —— PCT/US2004/039947
formulate water combatlblllty over a wide range of compositions without producing water
sensitivity and low rub resistance after curing.

An example of an energy curable composition can be found in EP 287,019. This
reference, describes a composition whereln the ollgomer is a carboxylic acid contalning
reaction product of a styrene maleic anhydride copolymer and a hydroxy(meth)acrylate.
The composition further contains an ethylenically-unsaturated reactive dlluent, a
photolnitiator, and optionally a thiol. Exposure of the composition to an actinic source,
o.g. a UV light source, results In an aqueous-developable material useful iIn 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 designed sensliiivily to
aqueous development, which would lead to low rub resistance when contacted by
water.

Another example of anh aqueous developable, energy curable composttion can be
found In EP 287,020. This reference deacribes an oligomeric material as the reaction
product of a mono(meth)acrylate derivative of a caprolactone diol and styrene-malelc
anhydride copolymer. The compostiion further optlonally contains a reactive diluent and
a photolnitiator. Exposure of the composition to a source of actinlc radiation results in a
solld cured product useful for making printing plates and photoresists wherein the
exposed compositions are developed using an alkaline agueous developer. Again,
such a composition woulid be less useful as a protective coating or Ink binder due to its
water sensitivity.

In nelther of the above cases Is delivery of the composition by aqueous sclution
actually described. U.S. Patent No. 5,665,840 discloses a water soluble, crosslinkable
prepolymer having In its copolymer chain, as monomeric structural units, a vinyl lactam;
a vinyl alcohol; optionally a lower alkane number carboxylic acid vinyl ester; a vinyl
crosslinking agent; and optionally a vinylic photoinitiator. This reference also discloses
a process for making prepolymers, as well as crossiinked, water insoluble, polymeric
networks parlicularly useful for making hydrogels end water absorbing, molded articles
such as contact lenses. Because these cross-inked, water insciuble, polymeric
networks swell with water, they would be unsultable as cured protective coatings and
ink vehicles where they would exhibit low reslstance to mechanical abraslon when In the
presence of molsture.

U.S. Patent No. 4,745,138 dlscloses a class of low molecular weight, partial
esters of anhydride containing copolymers capable of providing non-aqueous, energy

2
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curable, liquid compositions for production of radlation-hardenable coatings without the
need to employ an Inert crganic solvent. These compositions employ monomers
containing terminally ethylenically unsaturated groups and malelc anhydride copolymers
characterized by having free anhydride functionalities and are sald to ba particularly
sultable for tmproving adheslion and the disperaive capabiliies of binder resins. The
partlal estars are produced by esterifying a fraction of the anhydride groups by ring-
opening with a hydroxyalkyl acrylic compound or an admixture thereof with a
monochydric alkyl alcohol. By virlue of the introduction of hydrophobic substituents
(particularly the esters of monohydric alkyl alcohols) and the absence of carboxylic acid
groups, these compositions cure o fiims, which are more water- and solvent-resistant
than those made In accordance with the previous references. However, not discussed
In this patent are aquecus solutibns of these polymers as provided by hydrolysis of the
residual anhydrde In dilute caustic, the use of these solutions to stabilize solutions or
colloidal dispersions of other, less polar materials, or coating or Ink composltions
prepared with these solutions.

A parallel approach uses solutions of acrylated, hydrophillc oligomers alone or
together with the fore-mentioned polymers. Acrylated oligomers (and solutions of
polymer resins made with oligomers) have a viascoslty that is typically too high to be
used directly for making coatinge and printing Inks. The use of water as a diluent to
lower the viacosity of energy curable, acrylated, oligomeric mixtures has been described
In U.S. Patent 6,011,078 wherein the mixtures are used for wood and floor coating
applications. The formulations taught in this patent are disperslons or amulslons and
require prior evaporation of water followed by exposure to a temperature above the
minimum film formation temperature (MFFT) before exposure fo the actinic source.
Without film formation prior to cure, the resuitant energy cured, crosslinked polymer has
very weak coherence, lacks adherence to a substrate, and does not provide the rub
resistance required. Further, the additional drying step(s) siow the press speed and
Increase the potential for causing surface defects (e.g., lower gloss).

Acnylic functional polyesters containing salt structures are described by M.
Phllips, J.M. Loutz, S. Peeters, L. Lindekens, Polymers Paint Colour J., 183, #4322,
p.38 (1983). These are combined with hydrophllic monomers {e.g., polyethylenegiycol
diacrylates) and water to make radiatjon curable, protective coatinge. The combinations
are described as homogeneous solutions that can ba coated and radlation cured by UV
with water-soluble phatolnitiators to glve rub- and wash-resistant top-coats. Also, see
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J. M. Loutz, S. Pesters, L. Lindekens, J. Coated Fabrics, 22, p.298 (1893). In reallty, all
these formulations are very fimited In the amount of water that can be incorporated and
are comprised of high resin mass fraction (greater than 65 wt % of vehicle) with
consequently high viscosity. Typlcally, greater than 30 wi % water on a total liquids
(vehicle) basis causes degraded performance In the examples provided. Due to this
fact, less than 10 wt. % water Is recommended; and even at this water content, "a
thermal flash-off step is recommended in order to avoid the formation of microporosity in

the film.” o T 'Lﬁ?

To make water printing inks tt_u_ll: do not require gry_l_qg_pﬂ_or_g_w__r_a_.__

to well-adhered, offer rub-reslstant_ﬁlas. and are characterized as low-odor and low-
extractable, mixtures of highly-functional, acrylated oligomers and polymers In aqueous
solution or in a thermodynamically stable aqueous microemuision at viscosities below
500 cP (25 deg C, 10 s-1) as tolerated on typical presses (e.g., flexo, gravure, and
rotary screen) are needed. The formulation of such systems to contaln both hydrophillc
and hydrophobic components, highly functional polymers and oligomers, and at water
levels exceading 25 wt. % (not Including dispersed solids) to provide control of viscosity

without sacrifice of cure speed Is a challenge not met in the prior art.

e .

!

SUMMARY OF THE INVENTION

—

‘I The invention Is an energy curable, aqueous, printing Ir_|k compaosition comprlslng.]

ta metellic colorant\\n a homogeneous ve'ﬁl_'clo '_havln_g as its components watjr an

sthylenically” unsaturated oligomer, and an ethylenically unsaturated resin corfalning
neutralized acidic or basic functional groups. Preferably, these components are In such
proportions and structures as to achleve greater than 25 wt. % water at less than 60 w.
% resinjIn the vehicle portion)F' '/"

A further embodiment of the Invention Is an energy curable, aqueous printing ink /
composition comprising a metallic colorant in a homogenous' vehicle having as lts \

A

components water and an ethylenicaily unsaturated resin containing neutralized acidic /

or baslc functional groups. Preferably, these components are in such proportions as to

16

achieve greater than 40 wt. % water In the vehicle. —9 BC.erav

The condiione under which the described compositions are defined (a \73_“ N,

-ﬁo@é are given by the tempemturé. humidity and pressure In the environment
praGalllng at the moment of cure. In addition, it is preferred that the liquid vehicles of

4
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the compositions also be at amblent temperature, humidity, and pressure.

A further embodiment of the Invention s a method for printing using an energy
cured, water resistant metallic printing Ink on a substrate comprising: applying to a
substrate an energy curable, aqusous homogeneous composltion, as described herein
combined with a metallic colorant, then subjecting the printed substrate to an actinic
radiation source prior to removal of the water thereby forming an energy curad, water
resistant metalllc print,

Other objects and advantages of the present Invention will become

apparent from the following description and appended claims.

BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS

The Invention can be more fully undersiood by use of the accompanying
drawings .

Figure 1 Is a three-component, tiangular, phase dlagram In which the
components are: (A) water; (B) a partlally water soluble oligomer; and (C) a water-
soluble, ethylenically unsaturated resin. Each vertex ls a pure component and each
point on and within the diagram corresponds to a mass fraction (or expressed as wt. %)
of each of the three possible components such that the sum of mass fractions s 1.0 (or
100 wit. %). Each mass fraction is read by construction of three lines paraliel to the side
opposlie the vertex for the pure component in question and reading off the Intersection
of theee 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 interasted in the low viscosity, homogenous or reglons
In this diagram.

Flgure 2 is a fourcomponent, tetrahedral, phase diagram In which the
components are; (A) water; (B) a partially water soluble oligomer; (C) a water soluble,
sthylenically unsaturated resin; and (D) a water Insoluble oligomer. Again, each vertex
Is a pure component and each point on or within the dlagram comesponds 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
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). We are inferested In the low
viscostty, reglons that contain D in this diagram. '
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DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION

The present Invention teaches the prefarred use of homogenous, aqueous,
energy curable compositions In the manufacture of printing Inks. Theee compasitions
may be formed as temary or quatemary solutions or as microemulslons comprised of
(A) water; (B) water soluble oligomers; (C) water soluble, ethylenically unsaturated
resin; and optionally, (D) a water Insoluble oligomers. Theese components are
preferably in such proportions and structures as to achieve greater than 25 % wt. %
water In the iotal liquid (vehicle) portion with leaa than 80 wt. % of the solubllizing resin.
in the homogshous solutions of the present invention, the resin contalns neutralized
acldic or baslc functional groups which renders it soluble in the final aqueous
composition. Further, In the present Invention the proportion of water may be ifreely
adjusted so as to achleve any larget application viscoslty and assure complete cure in
proceases where drying and curing occur simultaneously without Inerting.

In the present invention, as in the prior art, water Is used largely as a diluent to
control the viscoslty of the compoaltion. But In contrast to prior art coating formulations,
the Invention demonstrates a way to extend the compatibllity of water In the composition
to a much higher level than previously achieved. With an Increase In water
compatibliity, we are able fo use watsr to create low odor formulations since we can
now use higher molecular weight (meth)acrylated components while still maintaining an
appropriately low viscosity. The resin Is completaly asoluble In water when even partlally
neutralized, and It Is so structured so as to allow for a mixture (i.e. solutions) of
ingredients by functioning as a "solubliizing” aid. To accomplish this, the resin
comprises both hydrophoblc and hydrophillc segments. Only the water Insoluble
oligomer of the major components listed does not contribute fo stablilze an aqueous,
compasltion. Instead, its level Is allowed for by the Incorporation of hydrophoblc
elements Into the resin and the partially water soluble oligomer.

As used hereln the term "solution” is Intended to have the conventional meaning
as a homogeneous mixture formed by dissolving one or more substances Into another
substancs, l.e, a liquid or solid. As used herein the term "misclble” Is Intended to mean
that two or more components form a solution. As used hereln the term "watsr soluble”
Is intended to mean that a component ls miscible in water over an extensive
concentration range, e.g. > 0 — 90 wt. % water or more In the total mass of the liquid
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(vehicle) portion, to form a homogenous aqueous solution. As used hereln the term
*partially watsr soluble” Is Intended to mean that a component Is misclble In water only
over a limited concentration range, e.g. >0 to 70 wt. % water, In forming a homogenous
aqueous solution.

As used herein the term "microemuision” Is used to describe a clear,
homogeneous, thermodynamically-stable, colloidal suspension of such small particle
slze that all the attributes of a true solution apply {(except perhaps for the wavelength of
maximally ecattered light). From this point, the term solution will imply that the
described resuit may also be achleved by a thermodynamically stable microemulsion.
This description Is not to be confused with a metastable emulslon (as, for example, In
an emuision polymer), a coarser dispersion which Is not truly thermodynamically stable
but only kinetically stable. This doas not imply that such kinetically stable emulsions are
not useful in admixture with the Inventive solution, but that the base of the formulation is
a solution of the components discussed within which a fourth or fith emulsifiad
component may be dispersed.

The term “energy curable®, as used herein, Is Intended to mean a free radical,
addition-cured, hardened, polymerizable, or crosslinkable composition, material, or
system or any addiion-cured, hardened, or crosslinkable composition, material, or
systemn, wherein the curing, hardening, polymerizing, or crosslinking occurs by action of
an actinic radiation source such as ultraviolet light (UV), electron beam radlation (EB),
and the like. As used hereln "actinic radlatlon” is defined In lis broadest sense as any
radiation that Is capable of exposing photographic film.

Free radical photolnitiating systems can be Incorporaied within the addition-cured
systems of the solutions of the present Invention in order to enhance the curing.
Colorants can be Incorporated using the solutions of the invention as a vehicle to
produce water-based inks having excellent rheology and sultable for a wide range of
printing applications from ink Jet to higher viscoslty paste Ink applications. Tha
temperatures at which coating compositions are typicslly stored and used are about
room temperature. Accordingly, those solutions stable at amblent temperature are
desirable and achieved within the scope of the present inventlon. In addition, we
require that the compoaltion also be at the temperature pertaining at the point of cure.

The energy curable composgitions of the present Invention may be more fully
understood from the following description provided In connection with Figures 1 and 2
of the accompanying drawings. Throughout the description herein, similar reference

7
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characters refer to simllar elements In all figures. The term component includes single
molecular specles (pure components) and mbxtures of simliar components termed
pseudocomponents that pariition between phases In the muliiple phase regions of the
phase diagram without alteration of the relative abundance of each component of the
pseudocomponent In each phase. Also as used hereln, the term *major component® is
intended to mean a component (or pssudocomponent) having greater than 5 wi. %
concentration In the compositions of the present Invention. The figures contained In the
drawings are Intended only as llustrations of the temary and quatemary, aqueous,
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 dlagram.

The reglon of most Interest in the tHangular phase diagram (10) in Figure 1 Is
enciosed by the cross-hatched trapezoidal fragment {15) with ita high resin content
limited by the 60 wt. % resin line; its low resin content defined by the doud point curve
(12); Its low water slde by the 25 wt. % water line; and its high water side by the resin /
water binary (llne (A-C). Over this reglon, the compaosition Is homogenous and
inventive. The viscosity can be varled by varying the water and/or resin mass fractions
to match that required by the press speed and the application technique. Curing Is
rapld by virtue of the lower oxygen solubliity In thie region.

The -phase transition boundary (12), l.e. the cloud point curve, defines the
component concentrations at which the temary mixture transitions from two phases In
reglon (14) to the sum of reglons (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 armows “<e———>" ghout points x, y, and z),
depends on the apecific partlally water-soluble oligomer and specific resin chosen In the
ternary mixture as well as other factors such as the exact temperature at the point of
cure, the pressure In the nip, and interaction with cther non-major components of the
composlition such as wetting agents and photolnitiators.

The solubllity In water of the partialy water-soluble oligomer and the water-
soluble resin Is further illusirated by the binary mixture portlon of the diagram
represented by base (A_B) and base (A_C), respactively. The water / partially water-
soluble oligomer mixture concentrations are defined by points along base (A_B) which
contains the cloud point X where a homogenous solutlon converts to a two-phase
mbdure. Thus, mixtures falling within the base segment (A_X) are two-phase mixtures,
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whiie the mbdures felling within the base segment (X_B) are homogenous solutions In
this lllustration. Accondingly, the oligomer may be termed "partially water ssoluble” for the
purposes of this Invention when the quantity represented by the line segrment (A_X) is
greater than 30 % of the total segment (A_B).

The water / water-soluble solubllizing resin mixture concentrations are defined by
points along base (A_C) which contains the cloud point Y where a homogeneous
solulion converts to a two phase mixture. Thus, mixtures falling within the base
segment (A_Y} are two phases, while mixtures falling within the base eegment (Y_C)
are homogenous solutions. Accordingly, the resin may be termed "water soluble™ when
the quantity represented by tha iine sagment (Y_C) Is greater than 30 % of the total line
segment (A_C).

In Figure 2, an additional component D, the water Insoluble oligomer, has been
added. Figure 1 Is reproduced In Figure 2 as the forward-most triangular face of the
tetrahedral phase dlagram (20) where the mass fraction of D Is zero. The cloud point
curve (12) is also lliustrated In this face. Another Important phase boundary (22) is
shown on the A-B-D face which shares one point on the A-B blnary with the previously
discussed cloud point curve and extends to point D. Referring to the internal box-ilke
volume sagments (19) and (23) of the tetrahedral phase diagram, the phase-transition
boundary surface segments b-b'-b"-b™ (28) and a-a'-a"-a" (25) represent regions of an
intemal cloud point surface which defines the component concentrations at which the
phase-transition for the qualernary mixture occurs from two phases In concentration
reglon (24) to conceniration region (26) summed over the entire diagram. It Is
understood that the phase-transition boundary may assume any shape. Further, s
placement within the phase dlagram depends on the specific partially water-soluble
oligomer, resin, and water-insoluble oligomer employed In the quatemary mixture as
well as other factors such as the axact temperature and the Interaction with other non-
major components of the composition,

Water

A major component of the compoeitione of the present invention I= water. Water
functions as an odor-free diluent used to adjust the viscosily of the composition.
Further, water in such quantitles as to be retained whole or in part In the applled liquid
at the point of cure provides the polymer segment mobllity needed for a high degree of

cure. And finally, the decreased solubllity of oxygen in aqueous media contributes to a
2]
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rapid rate of cure In the abeence of Inerting. Ali these benefits are Increased as the
propartion 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 reaulting liquid remains a homogenous liquid, preferably with
water fractions greater than 25 wit. % in the homogenous liquid. The latter Is an
Important point not only for the freedom to adjust viscoslity but also In order that water
above a certaln limit be provided at the point of cure to maintain fluldity and low oxygen
tanslon when curing and drying are occurring simultaneously.

Water Boluble Ethylenically Unsaturated Ofigomer

The water soluble oligomer (or the parially water soluble oligomer, vide Infra)
functions as a lower molecular weight exiender. It ls typlecally multifuncional,
comprising at least two (meth)acrylate groups. The major requirement other than
solubility is that it rapldly bullds Into the network after Inltlation of polymerization. The
wt. ratio of resin to water-soluble ollgomer axtender generally ranges from 2.0 t0 0.2,
preferably 1.0 to 0.4, and most preferably 0.7 to 0.8. The exact cholce depends on the
structure of both the resin and the oligomeric extender and the type of property most
deslired (e.g., scratch resistance or water resistance).

The water soluble cligomer preferably forms an aqueous solution within restrictad
proporions of the oligomer/water components. Thue, a "pariially water soluble
oligomer” ls an oligomer that Is miscible in water but only over a imited concentration
range, 0.g. > 0 - 70 wt. % water Iin the tolal mass, fo form a homogenous aqueous
solution. As defined earller In reference to base segment (A_B) In the accompanying
figures, an oligomer Is "partially water soluble”, as defined by the phase dlagram, when
the quantity of oligomer represented by the Ine segment (A_X) s greater than 30 % of
the base segment (A_B). Typlcally, line segment (A_X) ranges between 30 % to about
980 % of the total base segment (A_B).

The water soluble oligomer is a further characterized as a monomer or macromer
containing ethylenic unsaturation and which can be polymerized or cross-linked by free
radical polymerization. It also contains sufficlent water-solubllizing groups such as
hydroxyl groups, ethylene oxide segments, and the llke to assure at least 5 % water
uptake In the oligomer / water binary. Preferably, the water soluble oligomer is, for
axample, selected from acrylates, methacryiaies or combinations thereof. Typically, the
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water soluble oligomer will contaln one or more acrylate or methacrylate groups.
Actylates or methacrylates useful as water soluble oligomers in the present Invention
may, for example, be selected from the group conslsting of epoxy acrylates, epoxy
methacrylates, polysther acrylates, polyether methacrylates, polyester acrylates,
polyaster methacrylates, polyurethane acrylates, polyurethane methacrylates, melamine
acrylates, melamine methacrylates, ethoxylated trimethanolpropane acrylate,
ethoxylated irimethanolpropane methacrylate, ethoxylated di{trimethancipropane)
acrylate, ethoxylated di(trimethanolpropane) methacrylate, ethoxylated pentaerythritol
acrylate, ethaxylated pentaerythritol methacrylate, ethoxylated dipentaeerythritol acrylate,
ethoxylated dipentaerythritol methacrylate, ethaxylated neopentaglycol acrylate,
ethoxylated neopentaglycol methacrylate, ethoxylated propylene glycol acrylates,
ethoxylated propylene giycol methacrylates, polyethylene glycol diacrylates and
polyathylene glycol dimethacrylates. Particularly preferred oligomers are alkyl epoxy
acrylates and alkyl epoxy methacrylates.

The water soluble oligomer component may be a single ollgomer or a
combinstion of two or more oligomers as described above. In the case, a combination
is used, a single pseudocomponent (B’) Is substituted for the pure component (B) in the
phase dlagram without any addifonal condition. The employment of pseudo-
components to simplify phase dlagrams Is well known in the art.

Typlcally, where the oligomer is a partlally water soluble oligomer, it accepts at
least 5 % water to form an aqueous solution, and preferably accepts 10 % or more
water.

In addition, the water soluble oligomer may be too compatible with water (line
(A_X) leas than 30 % of line (A_B) in Figure 1). When the water soluble oligomer (or
the blend of water-soluble oligomers) Is present In greater than 50 wt. % of the total
solids obiained 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, liquid solution. The result of too high water
compatibliity Is that the water resistance of the final cured film will be degraded.

Water Soluble, Ethylenically Unsaturated Resin

The water soluble, ethylenically unsaturated resin forms a stable, homogenous
compasition with extensive proportions of the oligomer / water binary components,
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comprising at least 10 to 80 wt. % or more water In the total liquid. As defined earller In
reference to the line segment (A_C) In the accompanying figures, a resin ls “water
soluble” i, as defined by the phase dlagram, the quaniity representad by the line
segment (C_Y) Is greater than 30 % of segment (A_C). Typlcally, [ilne sagment (C_Y)
ranges betwean 80 % to 85 % of the toial base segment (A_C), although the water
soluble resin may form salutions throughout the concentration range represented by the
total segment (A_C).

The word resin has its usual connotation for ink and coatings, lL.e., a hard solid
polymer showing properties typical of higher molecular weight provided by hydrogen-
bonded structures without actually being high molecular weight. The prefeimed weight
average molecular welght is greater than 1000 but less than 100,000 daltons, more
preferably greater than 1000 but less than 50,000 daltons, and most preferably greater
than 1000 but iess than 10,000 daltons.

Further, in the present Invention, the water soluble resin Is a particular type of
surface-active material that functions as a "solubliizing" agent, capable of assisting In
the dissolution of other waterdnsoluble components into aqueous solution. It does this
by chemically Incorporating subatantial hydrophilic (e.g., lonic and hydrogen-bonding
groups such as carboxyl) and hydrophobic (e.g., hydrocarbon) structures (as pendant
groups or as main chain segments). For example, the resin may have acld-functional
groups (e.g. pendant carboxylic acld groups) which are partially or totally neutralized
with a base (e.g., an amine) to form a water-soluble resin sait. Altematively, the
polymeric resin may have baslc functional groups (e.g. amino groups) which are
partially or totally neutraltzed with an acld (e.g. a carboxylic acid) to form a water soluble
resin sait. Preferably, the resin contains at least two acrylic groups, methacrylic groups,
or a combination thereof, per molecule; more preferably three to five per mole; and most
preferably more than six such functions per mole. The carboxylic acld functional groups,
which are neutraiized with a base, are In such number as to generate an acid nurmber of
greater than 80 (mg of KOH to completely neutralize 100 g of resin) to assure water
solubliity over at least a porion of the water/resin binary. And preferably, the resin also
contalns hydrophobic substituents (e.g., esters of allphatic alcohols) to an extent thet
generates good pigment dispersing propertles, water reslstance, and properties
conalstent with the above requirements. Thus a preferred ethylenically unsaturated
resin Is a neutralization product of a base with an energy curable polymer or resin
containing carboxyllc acid groups; acrylic groups and/or methacryllc groups; anc esters
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of hydrophobic alcohols, whereln the neutralization product Is a water soluble, acrylated,
resin sait.

A particularly preferred energy curable resin ls a styrene/maleic anhydride
copolymer partially sesterified with & hydroxy alkyl acrylate or methacrylate, (e.g..
hydroxyethyl acrytate, hydroxyethyl methacrylate, hydroxybutyl acrylate, or hydroxybutyl
methacrylate) and a medium chalndength allphatic alcohoi (e.g., n-propanol, n-butanol,
amyt alcohol, lsoamyl alcohol, and the like). By Increasing the proportion of
hydroxybutyl (meth)acrylate to hydroxysthyl (meth)acrylate, the proportion of
methacrylate to acrylate, the proporiion of normal {(unfunctional) alcohol to functional or
branched alcohol, and the proportion of longer-chaln alcohol to shorter-chaln alcohol,
the hydrophobicity of the resin can be Increased. In addition, by decreasing the
proportion of fotal esterification, Increasing the extent of neutralization of the acid
groups by caustic, or by the cholce of more highly hydrated caustic (e.g., lithium
hydroxide), the hydrophllicity can be increased. By use of these tools, the resin can be
made to be water-soluble, to siabllize collcidal dispersions and solutiona of waber-
insoluble oligomers, to stablilze pigment dispersions, and yet to reslst water In the final
cured product.

An example of an energy curable polymer of thie type is disclosed in PCT
International Patent Application WO 98/183869, which Is Incorporated hereln by
referenca. Accordingly, a preferred resin salt is a resin concentrate contalning 39 - 41
wt. % resin sollds In water and neutralized with ammonia to a pH of 6.5. The resin Is
energy curable having the general structure:

R', R= K, C, - C,, Alkyl, Phenyl, Toluyl, C,C,, Alkaryl, G, C,, Cycloaloyl, Cl, F, Br
R = C, - C,q Alkyl, C,C,y Cycioaleyl, C;Cy, Polyester,

“(CRYHCH, 0}, K7, {CH,CH,CH,CH, 0}, F, R*OCOCHR%=CH,
R = H, Anmonis, Amine, Alkslimstal

RS €, * Gy Alkyl, TORHOH, Oy, {CH,),COOCH,CHy, C;C:yp Polyssinr, ‘CHIORICH,0C,H,0CH,CIORYCH
R, R” = H, C,C, Alkyl 13

a,b =140
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While any basic compound (e.g., alkall metal hydroxides such as sodlum
hydraxide, potasaium hydroxide, or lithium hydroxide or amines such as ammonia, alkyl
amines, or amine-containing oligomers) may be used to neutralize the acidic groups of
the resin, ammonla, amines or combinations thereof, are preferred. A preferred base s
selected from tertlary amines. In a particularly preferred embodiment, the base Is an
ethylenically unsaturated terffary amine as described In co-pending U.S. Patent
Application USSN 10/702,313. With selected, aicohol functional, ethylenically
unsaturated, tertiary polyamines as neutrallzing agents, the acld groups on the resin
may be totally neutralized to form a crossdinkable, water soluble lonomer. The
ethylenically unsaturated tertlary amine provides the countar lon of the acidic resin and
allows the lonomer formed to “stereo® polymerize during photoreaction to form an
additional croas-inked network aver the ethylenically unsaturated groups as well as
over the lonlc structure. Unllke other water based, energy curable, resin technologles
(wherein the water resistance Is imparied to the resin fllm by the evaporation of
ammonia, for example, which shifts the acid base equliibium in the posat-cured
material), here by using an ethylenically unsaturated base, the neutralized resin forms
an additional cross-inked network instantly on both sides of the lonomer by radiation
Induced free radical addition polymerization. The result |s an energy cured film having
enhanced solvent and water resistance from the Interpenetrating network of covalent
and lonic bonds and Improved gloss from more rapid surface cure.

Water Insoluble Ethylenically Unsaturated Oligomers

The water Insoluble oligomers sultable for use In the present Invention are
energy curable and form two phase mixtures with water within extenslve proportions of
the water Insoluble oligomer / water binary compasition space (line segment (A-D) In
Flgure 2). As defined earller in reference to the line segment (A_D) In the
accompanying Figure 2, the watsr Insoluble oligomer ls typically Insoluble over the total
water / oligomer concentration range represented by the segment (A_D). However, an
oligomer which |s capable of Incorporating 5 wt. % water or less Is also Included as
water insoluble for the purpose of this invention.

While the water Insoluble oligomer typlcally Is totally immiscible In water, the
water insoluble oligomer may form a solution with the water soluble oligomers within
extensive proportions of the (water Inscluble oligomer) / (water soluble oligomer) binary

14



10

15

20

25

30

35

W 2005056702 PCT/U82004/039947

compositions. The water Insoluble cligomer is preferably miscible in the water soluble
oligomer over an extensive conceniration range, e.g., 5 to 95 wt. % water Insoluble In
the total blend, to form a binary solution. Typlcally, the water insoluble oligomers are
compounds {or mbctures of alimilar compounds), which have one, two, or more terminal
ethylenically unsaturated groups. Representative of such compounds, for example,
include: dipropylene glycol dlacrylate; tripropylene glycol diacrylate; butanediol
dlacrylate; hexanedlol diacrylate; alkoxylated hexanedlol diacrylate; trimethyol propane
triacrylate; alkoxylated trimethyiol propane triacrylate; di{trimethylol propane triacrylate);
glycerolpropoxy triacrylate; pentaerythrifrol triacrylate; alkoxylated pantaerythritrol
triacrylate; di{pentaerythritrol triacrylate); neopentaglycol diacrylate; salkoxylated
neopentaglycol dlacrylate; dipropylene glycol dimethacrylate; tripropylene glycol
dimethacrylate; butanediol dimethacryiate; hexanediol dimethacrylate; alkoxylated
hexanediol dimethacrylate; trimethyol propane trimethacrylate; alkoxylated trimethylol
propane ftriamethcrylate; di{timethylol propana methiriacrylate); glycerolpropoxy
timethacrylate;  pentaerythritrol  {rimethacrylate; alkoxylated pentaerythritrol
rimethacrylate; di{pentaerythritrol trimethacrylate); neopentaglycol dimethacrylate;
alkoxylated neopentaglycoldimethacrylate; and the like and combinations thereof. The
watsr{nsoluble 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; bls acrylic esters of bisphenol A; acrylated
polyurethanes; acrylated polyesters; acrylated polysther and the llke. Preferred water-
insoluble oligomers of this type Include di~(3-methacryloxy-2-hydroxypropyi- 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 blephenol-A; and the Ilke.

Blnary Agueous H;imggenaous Solutions Containing Resins

A binary, aqueous embodiment of this invention Is an energy curable, agqueocus
composition comprising a solution of water and a water soluble, ethylenically
unsaturated resin salt wherein the resin salt Is comprised of, for example, the
neutrallzation product of ammonla, an amine or an ethylenically unsaturated tertlary
amine and an ethylenically unsaturated resin contalning acldic-functional groups. As
discussed previously in connection the water soluble, ethylenically unsaturated resin
galt, the ethylenlically unsaturated resin contalns acryllc groups, methacrylic groups or a
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combination thereof and Is neutralized by ammonia, an amine or an ethylenically
unsaturated tertlary amine to form the resin salt. The nature of the water soluble,
ethylenically ur{saturatod resin salt and the water soluble oligomer has been discussed
above, and those discussions apply fo this embodiment of the Invention.

Temary Aqueous Homogensous Solutions Containing Water Soluble Oligomers

and Reslins

Figure 1 lliustrates the temary, energy curable compos!tions of this Invention.
This embodiment Is an enargy curable, aquaous compasition comprising a solution of
watsr; a free radical addition-polymerizable, water soluble ollgomer or altematively a
partially water soluble oligomer; and a water soluble, ethylenically unsaturated resin
salt. The general nafure of this embodiment was discussed above . Likewlse, the
natures of the water soluble, ethylenically unsaturated resin salt and the water soluble
oligomer have been discussed above. These diacussions apply to this embodiment of
the invention.

The limit of water solublliity of the oligomer Is expressed by the position of Point X
in Figure 1. In this Invention, It Is prefemed that X comprise more than 10 wt. % and
leas than 70 wt. % water and moet preferred that X comprise more than 20 wt. % and
less than 40 wt. % water. If point X comprises less than 10 wi. % water (Is too close to
point B), the two-phase reglon ((14) in Figure 1) will be too large, extending so far
towards point C at point Z that the resulting solutions above point Z become too viscous
for use In common graphic aris applications. Similarly, if point X comprises more than
70 % water, the resulting curad polymer will be toc water-sensitive to be ugeful as a
protective coating.

The preferred temary compositions comprise stable, compasitions within reglon
(15) In phase diagram (10) of Flgure 1. The properties of the preferred compositions
within this reglon can be adjusted by the cholces of oligomer A and resin C as will be
apparent from the Examples, below.
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Qusatemary Agqueous Homogeneous Solutions Containing Water Insoluble
Oligomara Water Soluble Oligomers and Resing

Figure 2 lliustrates the quatemary, energy curable solutions of thls Invention.
This embodiment is an energy curable, aqueous composition comprising a composition
of water; a free radical addition-polymerizable, weter soluble cligomer or, altematively, a
partially water soluble oligomer; a free radical addition-polymerizable, water insoluble
oligomer, and a water soluble, ethylenically unsaturated resin salt. The general nature
of this embodiment was discussed above. Llkewise, the nature of the water soluble,
sthylenically unsaturated resin salt, the water soluble oligomer and the water Insoluble
oligomer has been discussed above, and those discusslons apply to this embodiment of
the invention.

The reglon of most Interest in Figure 2 Is a volums of limiied extension toward
the water inscluble component (D) which originates In the reglon of face ABC (identical
to Figure 1) near the cloud point curve (12). Iits general shape In the (D) direction Is
indicated 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 region to the left of the A'B'C’ plane
(toward higher (D)). Thuas the present Invention is limited to the region bound betwesn
plane A'B'C’ on the left and the ABC plans on the right, by the 25 wt. % water plane on
the bottom and the complex surface which Is the cloud point surface which
appraximately follows the planes (a.a’.a".a™) and (b,b',b",b™) summed over the entire
tetrahedral space. Altematively, the extent of the quatarnary, regilon Is controlied by the
total amount of hydrophobic material component (D) including that portion coming from
the partialty water soluble component (B) and any coating or curing additive (vide Infra)
which a given structure and amount of the resln (C) can compatibllize with substantial
water.

The addition of (D) to watersich point (23) transitions from a homogeneous
eolution to a composlition which Is more likely to be an oll-Hin-water microemulsion (o/w)
near the plane (a,@’.a",a") Inh which the continuous phaise s aqueous with
microscopically small dispersed domains of (D), smaller In dlameter than the
wavelength of visible light. Similarly, the addifon of (D) to cil-rich point b’ near the AB
axis transitions from a solution to a composition which Is more llkely to be a water{n-oll
microemulsion {w/o) near the plane_ (b,b’'b",b™) in which the continuous phase g largely
oligomear B with microscopically small dispersed domalna of (D) dispersed within.
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By adjusting the balance between the number and nature of the hydrophobic
ester groups (to compatibliize the resin with the waterdnsocluble oligomer) and the extent
and nature of the neutralization of the acid groups (to compatibliize the resin with the
water and water-soluble oligomer), the volume within Figure 2 can be Increased.
When successful, there exist homogeneous, quatemary compositions at such
proportions that they contaln greater than 25 wt. % water and greater than 5 wt. % (D)
that are particularly useful in the direct cure of inks based on these compositions as
vehicle without prior drying,

Free Radical Photolnitlator

Any of the previously described energy curable, homogeneous, aqueous
compositions of this invention may contain a pholoinitiator. Unless the composltion Is
formulated specifically for use with electron beam curing, the energy curable
composition will typlically contaln an addition polymerization photolnitiator that generates
free radicals upon exposure to actinic radiation, such as uliraviolet light. Such a
photoinitiator has one or more compounds that direcly fumish free radicals when
aclivated by actinic radiation. The photoinitiator may also contaln a sensitizer that
exiends the speciral response Into the near ultraviolet, visible or near infrared spectral
reglons. In free radical inltiated curing systems, typlcally Imadiation of a photolnitiator
produces free radicals that initlate polymerization and/or crosslinking. Typlcally, only
small amounts of photoinitiator are required to effactively Initiate a polymerization, e.g.
from about 0.5 wt.% to about 5 wt. % based on the total welght of the polymerizable
(curable) solution. Typlcally, the photoinitiator Is readily soluble in at least one of the
major components of the energy curable solution; and 1t Is preferably at least partially
soluble in water, SHll more preferably, the free radical curing system compriees a
photoinitiator that Is substantially soluble in one or more of the major components In the
homogenous solution of the present Invention. A wide varlety of photoinitiators may be
used In the aqueous compositions of this Invention. Useful photoinitiators of this type
are, for example, described In a review by B.M. Monroe and G.C. Weed entitled
“Photoinitiafors for Free-Radicainitiated Phofoimaging Systems”, Chem. Rev, 1993,
83, 435448, which Is incorporated herein by reference. Preferred photoinitiators,
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sultable for use alone or In combination with other photoinitiators, are Irgacure 1173,
irgacure 500, irgacure 184, Irgacure 2959 (irgacure ls a trademark and commercially
avallable product of Clba Specialty Additives, Tanytown, NY), Esacure KIP 150,
Esacure KIP EM and Esacure KIP DP 250 '(Esacl.lra is @ Trademark and commercially
avallable product of Lamberll, Gallarate, Italy).

Energy Curable Inks Preparsd from Aqueous Solutions

As usad herein, the term “Ink” or "printing Ink” has Its conventional meaning, i.e.,
a colored liquid composed of a metallic pigment colorant, dispersed In a liquid vehicle.
in particular, the energy curable ink of the present invention comprises: a metallic .
pigment and the snergy curable, aqueous homogeneous composttions of this Invention
fuly described sbove. As discussed above, the cligomer contained in the vehicle can
alther be a partially water soluble oligomer, a water soluble ollgomer, or combination
theieof. A further alternative energy curable liquid vehicle, comprises an energy
curable, aqueous solution of water and a water soluble, ethylenically unsaturated resin
salt having neutralized acidic and basic functional groups, as discussed above.

Colorants

The energy curable inks of this Invention contain one or more colorants such as
metalllc pigments or dyes disparsed therein. Metallic pigment colorants sultable for use
In the present Invention Include conventional metallic pilgment colorants and metallic
pigment dispersions such as sliver metallic pigment dispersions and gold metsllic
pigment dlspersions (e.g. RV 50256 and RV5049, commercially avalleble from Eckart
America L.P., Palnesville, OH, USA). Pigment compositions which are a blend of
conventional metallic pigment colorant and poly(alkylene oxide) grafted pigments are
also suitable for use in the invention.

uvanis

The energy curable printing Inks of this Invention may contain the usual
adjuvants to adjust fiow, surface tension and gloss of th@ cured printing Ink. Such
adjuvants contained In inks typically are a surface-active agent, a wax, or a combination
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thereof. These adjuvants may function as leveling agents, wetting agents, dispersants,
defrothers or deaeraiors. Additional adjuvants may be added to provide a apecific
funclion such as surface slip. Prefermed adjuvants include fluorocarbon surfactants such
as FC-4430 (commercially avallable product of the 3M Company, St Paul, MN);
silicones such as DC57 (commercially available product of Dow Chemical Corporation,
Midiand, M), Byk 024, Byk 019, Byk 023, Byk 373, Byk 381, Byk 3500, Byk 3510, Byk
3530, Byk 361, Byk 363 (commercially avallable products of Byk Chemie, Wesel,
Germany) Foamex N, Foamex 8030, Foamex 810, Airex 900, Tegorad 2100, Tegorad
2200N, Tegorad 2250N, Tegorad 2500, Tegorad 2600 (Foamex, Alrex and Tegorad are
tademarks and are commerclally avallable products of Tego Chemle, Essen,
Germany.), Addid 700, Addid 810, Addid 840, Addid 300, Addid 310, Addid 320 (Addid
is a trademark and commerclally avallable from Wacksr Sllicones Corp., Adrian, ML.);
organic polymer surfactants like, Solspers 24000, Solspers 32000, Solspers 41080,
Solspers 20000, Solspers 27000 (Solepers is a trademark and commercially avallable
from United Color Technology, Inc., Newton, PA.) Disperbyk 168, Disperbyk 184,
Disperbyk 180, Disperbyk 192 (Disperbyk Is a trademark and commercially avallable
from Byk Chemle, Wesel, Garmany.), Wet 500, Wet 505, Alrex 920, Alrex 910, Dispers
610, Dispers 605, Dispers 740, Dispers 750 and Dispers 7680 (Dispers, Wet and Alrex
are trademarks and are commerclally available from Tego Chemle, Essen, Germany.)
Surfanol 105E, Surfanol 420, Dynol 604 (Surfanol and Dynol are trademarks and are
commercially avallable from Alr Products and Chemicals Inc., Allentown, PA.),
polysthylene wax; polyamide wax; polytstrafiuoroethylene wax; and the like.

Preparation of Energy Cured Metalllc Ink Flim

An embodiment of this Invention is a method of forming a flim and/or a printed
metallic ink Image. Thus, the energy curable compaositions of this invention may be
applled to a variety of substrates and cured by a varlety of methods for applications that
Iinclude protactive, decorative and Insulating costings; potting compounds; sealants;
adhesives; photoresists; textlle coatings; and laminates on a variety of substrates, e.g.,
metal, rubber, plastic, wood, molded parts, films, paper, glass cloth, concrete, and
ceramic. The energy curable compositions of this Invention are particularly useful In the
manufacture of coatings and prinfing Inks for use In a varlety of Graphic Art applications
and printing processes. Advantagecusly, the compositions of thle invention cure without
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the prior removal of water. Moreover, the energy curable compositions derived
therafrom, are partlcularly usaful in the wet-trap printing applications as disclosed in co-
pending Patent Application USSN 10/078,781.

The embodiment of this inventlon directed to a method for forming a cured,
water-resistant metallic Ink on a substrate comprises applying to a subeirate the energy
curable, aqueous compositions of the invention to form a layer and subsequently
subjecting the substrate to a source of actinic radlation. However, If the method s
specifically directed to forming a water-resistant metallic Inks, contalning metallic
colorants. The energy curable, aqueous composition may be any of the energy curable,
aqueous composltions of this invention. Thus, the composiion may comprise a
homogeneous solution of water; an ethylenically unsaturated oligomer; and an
ethylenically unsaturated resin containing neutralized acldic or basic functional groups.
The oligomer employed may be a partially or a completaly water soluble oligomer or
may be a comblnation of partially water soluble, completely water soluble and water
insoluble oligomers. Altarnatively, the composition may comprise a homogensous
solution of water and an ethylenically unsaturated resin containing neutralized acidic or
baslc functional groups. As previously described the energy curable, aqueous
composiion may additionally require adding a photoinitiator, an adjuvant or a
combination thereof.

The aqueous composition may be applied to the substrate surface without the
colorant as a coating in a uniform laysr using any conventional coating technique.
Therefore, composltions of the present Invention may be applied by spin coaling, bar
coating, roller coating, curtain coating or by brushing, spraying, etc. Altemnatively, the
aqueous composition may be applied Image-wise fo a substrate surface, for instance as
a printing Ink, using any conventional Industrial printing technique Including
flaxographic, gravure, screen, lithographic, and Ink jet printing.

The actinic rediation Inltlated cure |s most effectively done with the water of the
formula in place. Watsr as solvent lowers the viscosity permitting the reactive sitea of
polymerization to diffuse in the system and to propagate effectively to generate longer
chains. The viscoslty point at which effective reaction ceases Is known as the
vitrification point. {n the presence of water above a critical level, a very low residual
functionality remalns after initiation of the polymerization, as vitrification Is delayed by
the decreassd viscosity. Water also decreases the level of dissoived oxygen In the
coating. This fact leads to more rapid cure as weli.
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From the moment the metadlic ink of the present Invention e applied, water starts
evaporating. UV lamps and elactron beams under nitrogen fiow provide heat and gae
flow that accelerates water removal. Depending on the characteristics of the particular
cure unit operating as a dryer, there Is a maximum level of water that will be removed
per unit ime In the curing zone. Without Implying a limit, 1t Is evident from the
discusslon above that a certaln fraction of water must remain In the coating &t the polnt
of ext from the cure unit. In most cases, however, less water than the measurad
maximum can be coated without increasing the residual acryllc unsaturation, l.e., the
rate of drying slows as the critical limit Is approached. In our experience, the practical
lower fimit is 1/3 of the amount estimated from the maximum drying capacity.
Characterietic of having water In place at the point of cure, the compositions of the
present invention at greater than 25 wt. % water in the liquid phase cure to such
complete 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 typical subsirate material
such as plastics, metals, composites, papers, efc.; and the energy cured film or layer on
the substrate may be used in a variety of applications. The substrate may be print stock
typlcally used for publications or may be a packaging material in the form of a sheet, a
container such as a bottle or can, or the llke. In most Instances, the packaging material
Is a polyolefin such as a polyethylene or a polypropylene, a polyester such as
polyethylene terphthalate, or a metal such as an aluminum foll, a metallzed polyester, or
a metal contalner. Once the aqueous, homogeneous, energy cureble metallic Ink
composition of the present invention is applied to the packaging material it may be used
to contain any kind of liquid or solld material such as foods, drinks, cosmetics, blological
materials or specimens, pharmaceuticals, etc.

The metallic printing ink composltions of this invention will now be lllustrated by
the following examples, however, the specification is not intended to be limited thereby.
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Example 1
Letdown Vamish

To the agqueous resin salt described in co-pending U.S. Patent Application USSN
(58.0 g or 10%, resin concentrate containing 41.5 wi. % resin solids in
water, amine-neutrallzed (Sun 824-1089, of Sun Chemical Corporation, Fort Les, NJ) to
pH 6.5) was added the partially water soluble, ethylenically unsatureted, oligomer
(68.5%, Laromer 8765 Laromer Is a trademark and commercially available product of
BASF Comoration, Mount Olive, NJ and (10.5%, Sartomer SRB810, which ia a
commercially avallable product of Sartomer Company, Exton PA, USA). A UV stabllizer
(0.6%, Florstab UV-1, a commerclally avallable product of Kromachem Limitad,
Watford, England), surfactant (2.0%, Siiwet L-7604, a commercially avallable product of
0O8I), Silicone defoamer (0.1%, BYK 019, BYK Chemie GmbH, Wesel, Germany),
ammonla (0.3% containing 30% NHOH) and water {8%) were then added and the
resulting composition stirred with a Cowles blade mixer to give a homogeneous mixture.

Example 2

Silver Ink formulation
The letdown vamish formula described in Example 1 (60%) was added to a sliver
metallic plgment dispersion (40.0%, RV5025, commercially avallable from Eckart
America L.P, Palnsville, Ohlo, USA) and mixed untli a single phase was formed.

Example 3

Gold Ink Formulation
The ietdown vamish formula as described In Example 1 (60%) was added to a
gold metallic pigment dispersion (40.0%, RV5048, commerclally avallable from Eckart
America L.P., Painsville, Ohio, USA} and mixed until a single phase was formed.

Those skilled In the art having the benefit of the teachings of the present
Invention as herelnabove sst forth, can effect numerous modifications thereto. These
madifications are to be construed as being encompassed within the scope of the
present inventlon as set forth in the appended claims.
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An aqusous, energy curable, printing Ink composition comprising:

() ametallic colorant; and

() an energy curable vehicle made of a homogenous, aqueous, composition
of:

(a) water; (b) an ethylenically unsaturated oligomer; and (c) an sthylenically-

unsaturated resin containing neutrallzed acldic or baslc functional groups.

The composiltion according to Claim 1 further comprising a photolnitiator,

The energy curable, aqueous, prinfing Ink composition of Claim 1 wherein the
amount of water |s greater than 25 wt. %.

The energy curable, aqueous, printing ink compasition of Clalm 1 wherein the
ethylenically unsaturated resin containing neutralized acidic or basic functional
groups [s lass than 60 wi.%.

The energy curable, aqueous, pi'lnﬂng ink composltion of Claim 4 wherein the
amount of water Is greater than 25 wt. %.

An aqueous, energy curable, printing ink composition comprising:

() ametallic colorant,

(I} an energy curable vehicle made of a homogeneous, aqueous, composition
of (a) water; and (b) an ethylenically unsaturated resin contalning
neutrallzed acldic or basic functional groups.

The composition according to Clalm 5 further comprising a photolnitiator.
The compostition of Claim 6 whereln the amount of water Is greater than 26 wt.%.

A method for printing using an energy curable, water resistant, printing Ink
comprising:

Tgeasoamn



10

15

35

WO 2005/056702 PCT/US2004/039947

10.

11.

12

13.

14,

15.

() epplying to & substrate an energy curable composition having a

(a) metallic colorant ;

(b) an energy curable liquild vehicle made of a homogenous, aqueous

-composition of ethylenically unsaturated oligomer; an ethylenically-
unsaturated resin contalning neutrallzed acldic or basic functional groups;
and water,

(¢) and optionally containing a photoinitiator; and

() subjecting the substrate o actinic radlation thereby forming an energy cured,
water reslstant, printed product.

The method of Claim 9 whereln the oligomer Is a mixture of a partially water
soluble oligomer and a water Inscluble oligomer.

The method of Clalm 9 whereln the water Is greater than 25 wt.%.

The method of Claim 8 wherein the ethylenically unsaturated resin contalning
neutralized acldic or basic functional groups s less than 60 wt.%.

The method of Claim 12 whereln water Is greater than 25 wt.%.

A maethod for printing using an energy curable, water resistant, printing Ink
comprising:

()] applying to a substrate an snergy curable composition having a

(a) metalilc colorant ;
(b) energy curable liquid vehicle made of a homogenous, aqueous,
composition of ethylenically unsaturated resin contalning
neutrallzed acldic or basic functional groups; and water,
(c) and optionally contalning a photoinitiator; and
)] subjecting the substrate to actinlc radlation thereby forming an energy
cured, water resistant, printed product.

The method of Claim 14 whereln the amount of water Is greater than 26 wt.%.
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COMPOSICIONES ACUOSAS HOMOGENERAS DE TINTAS DE IMPRESION

METALICAS CURARBLES CON ENERGIA

OBJETQO DE LA INVENCION

Esta invencidén se relaciona con composiciones acuosas de
tintas de impresién curables con energia, que contienen

colorantes metalicos.
basadas en aguas itiles para preparar recubrimientos y
tintas de impresién.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Dascripoién del estado de la Invencién

Los recubrimientos y las composiciones de tinta curables
con energia, estdn compuestos tipicamente de mezclas de
derivados de ACRILATO tales como los acrilatos
oligoméricos y monoméricos, los materiales monoméricos se
emplean en la mayoria de los casos se emplean en los

compuestos con el objeto de controlar la viscosidad del



recubrimiento o de la formulacién de la tinta dependiendo
del metodec particular de aplicacién.

los recubrimientos curable con energia Yy las
composiciones Las composiciones de recubrimiento curables
con energia y tinta son tipicamente compuestas de mezclas
de derivados acrilatados tales cComo 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 aplicacifén. Sin embargo, estos mondémeros a menudo no
reaccionan completamente durante la polimerizacién luego
de curado con energia.

Los mondémeros gque no reaccionan permanecen como
componentes residuales en la tinta de impresién seca o en
la pelicula recubierta y son sometidos a migracién o
eliminacién por la absorcidén asi como también el contacto
de superficie. Esta eliminacién 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.
Ocasionalmente, los solventes pueden ser utilizados para
reducir o manipular la viscosidad de la formulacién para

aplicaciones especificas. Sin embargo, el uso de
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solventes estd a menudo asociado con emisiones
inaceptables, toxicidad, y/o niveles de olor para
aplicaciones Se productos mas sensibles.

Las caracteristicas indeseables de los solventes
residuales y los mondémeros en recubrimientos y tintas
especializados ha estimulado el avance de las
composiciones curables con energia basadas en agua, el
curado basado en elemento acuoso, y el desarrollo de

procesos curables con energia en la presencia de agua.

Aunque tipicamente un solvente pobre para los compuestos
orgédnicos tiene una tensién de superficie demasiado alta
para humedecer muchos estratos de polimeros, el agua en
este casc puede llegar a 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 propésito es formular 1la
compatibilidad del agua sobre un amplio rango de
composiciones sin producir sensibilidad al agua ni baja

resistenclia a la friccién después del curado.

Un ejemplo de una composicién curable con energia se

puede encontrarse en la EP 287,019. Esta referencia
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describe una composicién en donde el oligémero es un
dcido carboxilico que contiene producto de reaccién 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 opcionalmente un tiol. La exposicién de
la composicién a una fuente actinida, por ejemplo, una
fuente de luz UV, da como resultado un material acuoso
desarrollable 1util en la elaboracién de placas de
impresién y fotorresistencias. Tal composicién seria
menos 1itil como un recubrimiento protector o un
aglutinante en tintas especificamente debido a 1la
sensibilidad designada al desarrcllo acuoso que
conduciria a una baja resistencia a la friccién 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 reactivo de mono(met)acrilato derivado
de un copolimero de diol caprolactona y anhidrido
estireno-maléico. La composicién contiene adicionalmente
de manera opcional un diluyente reactivo y un

fotoiniciador. lLa exposiciébn de la composicién a una
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fuente de radiacién actinica da como resultado un
producto curado sélido 1itil en la elaboracién de placas
de impresién Y fotorresistentes en donde las
composiciones expuestas son desarrclladas 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 agqua.

En ningunc de los casos antes mencionados se describe en
realidad el suministro de la composicién mediante una
solucién acuosa. La patente estadounidense No. 5,665,840
describe un pre polimero soluble en agua, reticulable que
tiene en su cadena de copolimero como unidades
estructurales monoméricas, un vinil lacténido; un vinil
alcohol; opcionalmente un vinil éster de Acido
carboxilico con un nimero bajo de alcanos; un agente
reticulante de wvinilo; y opcionalmente un fotoiniciador
vinilico. Esta referencia también describe un proceso
para la elaboracién de prepolimeros asi como también
redes poliméricas reticuladas, insolubles en agua
particularmente Gtiles para la elaboracién de hidrogeles
y articulos moldeados absorbentes de agua, tales como los
lentes de contacto. Debido a que estas redes poliméricas

reticuladas insolubles en agua se expanden con el agua,
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ellas serian inadecuadas como recubrimientos protectores
curados y vehiculos de tinta donde ellos presentarian
baja resistencia a la abrasiétn mecénica cuando estédn en

la presencia de humedad.

La patente estadounidense No. 4,745,138 describe una
clase de ésteres parciales de anhidrido de peso molecular
bajo que contienen copolimeros capaces de suministrar
composiciones liquidas no acuosas curables con energia
para la fabricacién de recubrimientos endurecibles con
radiacién, sin la necesidad de emplear un solvente
organico inerte. Estas composiciones emplean monémeros
que contienen grupos terminales etilénicamente
insaturados Yy copolimeros de anhidrido maléico
caracterizados por tener funcionar como anhidrido libres
Y que se dice que son particularmente adecuados para
mejorar la adhesidén de las capacidades de dispersién de
las resinas aglutinantes. Los ésteres parciales son
producidos al esterificar una fraccién de los grupos
anhidridos mediante la abertura del anillc con un
compuesto hidroxialquilacrilico o una mezcla de éstos con
un alcohol monohidrico alquilo. En virtud de 1la

introduccién de los sustituyentes hidréfobos

(particularmente los ésteres de alcoholes alquilicos
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monchidricos) y la ausencia de los grupos de 4dcido
carboxilico, estas composiciones cubren las peliculas
que son mas resistentes al agua y a los solventes que
aquellas hechos 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 soluciébn 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 conjuntamente
con los polimeros anteriormente mencionados. Los
oligbmeros acrilatados (y las soluciones de resina de
pelimero hechas con oligémero) tienen una viscosidad que
tipicamente es muy alta para ser utilizada directamente
para la elaboracidén de recubrimientos y tintas de
impresién. En la patente estadounidense No. 6.0]1. 078 se
describe el uso de agua como un diluyente para disminuir
la viscosidad de las mezclas oligoméricas acrilatadas

curables con energia en donde las mezclas se emplean en
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aplicaciones de recubrimientos de maderas y piscos. Las
formulas indicadas en esta patente son dispersiones o
emulsiones y requieren la previa evaporacién del agua
seqguida por la exposicién a una temperatura por encima de
la temperatura minima de formacién de la pelicula y antes
de la exposicidén a la fuente actinica. Sin la formaciédn
de la pelicula antes descrita del curadoc del polimero
reticulado curado con energia resultante tiene una
coherencia muy débil, demuestra le falta de adherencia a
un sustrato, y no suministra la resistencia a la friccién
requerida. Adicionalmente, la{(s) etapa(s) adicional(es)
de secado hacen lenta o retrasan 1la velocidad de

impresién e incrementan la posibilidad de que se

produzcan defectos en la superficie, (por ejemplo pérdida

de brillo).

En M. Philips, J. M. Loutz, S. Peeters, L. Lindekens,
Polymers Saint Colour J., 1B3, #4322, p. 38 (1993)se
describen Los poliésteres acrilicos funcionales que
contienen estructuras salinas. Estos son combinados con
monémeros hidrofilicos (por ejemplo los diacrilatos de
polietilenglicol) y agua para elaborar recubrimientos
protectores curables con radicacién. Las combinaciones

son descritas como soluciones homogéneas que se pueden
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recubrir y curar con radiacién empleando fotoiniciadores
UV y solubles en agua para generar recubrimientos

resistentes 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 constan de una fraccién de
masa de resina alta (mayor de 65% en peso del vehiculo).
Tipicamente, més del 30% en peso de agua sobre la base de
liquidos totales (vehiculo) produce una disminucibn-en el
desempefio de los ejemplos suministrados. Por esta razén
se recomienda un porcentaje de pesoc de agua menor al 10%;
incluso, en éste contenido de agua “se recomienda una
etapa térmica sin destello con el fin de evitar la

formacién de microporos en la pelicula”.

Para elaborar tintas de impresién acuosas que: no
requieren secado antes de la curacidén, se curan para
adherirse mejor, ofrecen peliculas resistentes a la
abrasién y se caracterizan por un minimo olor y una baja
extracciébn, se necesitan mezclas -de oligbmeros
acrilatados altamente funcionales Yy polimeros en

solucicnes acuosas o en una microesmulsién acuosa estable
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termodinamicamente en viscosidades inferiores a 500 cP
(25° C, 10 s-1) toleradas sobre prensas tipicas (por
ejemplo, pantallas flexo, de grabado, y rotatorias). La
formulacién de tales sistemas para contener tanto
componentes hidrofilicos, como hidréfobicos, polimeros
altamente funcionales y oligémeros, y a niveles de agua
que excedan el 25% del peso (no incluyendo sélidos
dispersados) con el fin de controlar la viscosidad sin
sacrificar la velocidad de curado es un reto que no se

cumple en el estado de la técnica anterior.

RESUMEN DE LA INVENCION

La invencidén es un compuesto acuoso de tinta de impresién
curable con energia que se compone de un colorante
metdlico, y un vehiculo homogéneo que tiene como
componentes agua, un oligdbmero etilénicamente insaturado,
Yy una resina etilénicamente insaturada que contiene
grupos funcionales &cidos o basicos neutralizados.

Preferiblemente, estos componentes estdn en tales
proporciones y estructuras que logran alcanzar mas del
25% en peso de agua a menos del 60% en peso de resina en

la masa de liquido total.
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Una modalidad adicional de la invencién, es un compuesto
acuosc de tinta de impresién curable con energia y que
comprende un colorante metdlico en un vehiculec homogéneo
y que tiene como compuestos agua y resina etilénicamente
insaturada que a su vez contiene grupos funcionales
dcidos y bdsico es neutralizados. Preferiblemente, estos
componentes estdn en tales proporciones para lograr méis

del 40% en peso de agua en el vehiculo.

Las condiciones que permiten que los compuestos antes
descritos se definan como homogéneos estidn representadas
por la temperatura, la humedad y la presién del medio

ambiente existentes al momento del curado

Ademds, se prefiere que los vehiculos liquidos de los
compuestos se encuentren también a temperatura, humedad y

presién ambientales.

Una modalidad adicional de la invencién es un método para
impresién usando wuna tinta de impresién metdlica
resistente al agua, curada con energia, sobre un sustrato
que comprenf:le: el recubrimiento de un sustrato con una

composicién de recubrimiento acuosa curable con energia,
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como sSe describié aqui, combinado con un colorante
metalico, sometiendo dicho sustrato a una fuente de
radiacién actinica antes de 1la remocién del agua,
formando de esta manera una impresién metdlica resistente

al agua curada con energia.

Otra ventaja de esta invencién se hace evidente a partir

de la siguiente descripcién y de las reivindicaciones

adjuntas.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La invencién puede entender de una manera mas clara a
través de las ilustraciones que acompafian el presente

documento.

La figura 1 es un diagrama de fase triangular de tres
componentes, en el cual los componentes son: (A) agua,
(B) un oligémerco parcialmente soluble en agua, y (C) una
resina etilénicamente insaturada soluble en agua. Cada
vértice es un componente puro y cada punto en y dentro
del diagrama corresponde a una fraccién de masa
(expresada como porcentaje en peso) de cada uno de los

tres componentes posibles, de tal forma que la suma de

s/
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las fracciones de la masa es 1,0, es decir 100% en
porcentaje de peso). Cada fraccién de masa es leida por
la construccién de tres 1lineas paralelas con el lado
opuesto del vértice para el componente puro en cuestién e
interpretando 1la interseccién de estas lineas (por
ejemplo a-a‘’, b-b’, c-¢’ para el punto (18)) sobre las
escalas combinadas binarias gque comprenden los lados de
la figura. Nosotros estamos interesados en las regiones

homogéneas de baja viscosidad de éste diagrama.

La figura 2 es un diagrama de fase de cuatro componentes
en tetraedro 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 oligémero insoluble en agua. De nuevo, cada vértice es
un componente puro y cada punte en o dentro del diagrama
corresponde a una fraccién de masa ( expresada como
porcentaje en peso) de cada uno de los cuatro componentes
de tal forma que la suma de las fracciones de masa es 1,0
(o 100% en Dpeso). Las fracciones de masa son
interpretadas por la interseccién de los planos paralelos
a la cara opuesta del vértice del componente puroc en
cuestién con las escalas combinadas binarias que son los

lados de la figura. La figura 1 es una de las caras de

-2
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este tetraedro donde la fraccién de masa del componente D
es cero). Nosotros estamos interesados en las regiones de

baja viscosidad que contienen D en este diagrama.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencién indica o ensefla la preferencia de
estos compuestos acuosos homogéneos curables con energia,
para la fabricacién de tintas de impresidén. Estos
compuestos pueden estar formados como soluciones
terciarias o cuaternarias o como microemulsiones
comprendidas de (A) agqua; (B) oligémeros solubles en
agua; (C) resinas etilénicamente insaturadas solubles en
agua; y opcionalmente, (D) oligbémeros insolubles en agua.
De preferencia, estos compuestos sSe encontraridn en
proporciones y estructuras tales gque les - permitan
alcanzar un porcentaje de agua mayor que el 25% en peso
de agqua en la porcién de liquido total (vehiculo) con
menos del 60% en peso de la resina solubllizante. En las
soluciones homogéneas de la presente invencién, la resina
contiene grupos funcionales dcidos o basicos
neutralizados que 1la hacen soluble en la composicién
acuosa final. Adicionalmente, en la presente invencién o

proporcién de aqua puede ser libremente ajustada para
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lograr cualquier viscosidad para una aplicacién
especifica deseada y para asequrar que el curado sea
completo en el proceso donde ocurre el secado y curado

simultaneamente sin atmésfera inerte.

En la presente invencién, como en la técnica anterior, el
agua es utilizada grandemente como un diluyente para
controlar la wviscosidad del compuesto. Pero como
contraste a las comulaciones de recubrimiento de la
técnica anterior, la invencién demuestra una forma de
extender la compatibilidad del agua en la composicién a
un nivel mucho més alto del previamente logrado. Con un
incremento de la compatibilidad del agua, nosotros somos
capaces de utilizar agua para crear formulaciones bajas
en olor vya que nosotros podemos ahora utilizar
componentes metracrilatados de bajo peso molecular aungue
ain manteniendo una viscosidad apropiadamente baja. La
resina es completamente soluble en agua incluso cuando
estd4 adn parcialmente neutralizada, y esta asi
estructurada con el fin de permitir una mezcla de fase
simple (es decir soluciones) de ingredientes al funcionar
comc una ayuda “solubilizante”. Para lograr esto, 1la
resina comprende tantos segmentos hidréfobos como

hidrofilicos. Solamente el oligémero insoluble en agua de

>5¢
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los componentes principales listados no contribuye a
estabilizar una composicién de fase simple acuosa, por el
contrario, se permite dicho nivel por la incorporacién de
elementos hidrb6fobos en la resina y por 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 mds sustancias en otra
sustancia, es decir un liquido o sélido de fase simple.
Como se utiliza aqui el término “miscible” pretende
designar dos o mas componentes que forman una solucién,
Como se utiliza aqui el término “soluble en agua”
pretende significar que un componente es miscible en agua
en una proporcién de concentracién extensa, por ejemplo
0-90% en peso de agua o mads en la masa total de 1la
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 gque un componente es miscible en agua
solamente en una proporcién en concentracién limitada,
por ejemplo 0 a 70% en peso de agua, formando una

solucidn acuosa de fase simple.
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Comoc se utiliza aqui el término “microemulsién” es
utilizado para describir una suspensién coloidal clara,
homogénea, termodinamicamente estable de tal tamafio de
particula que todos los atributos de una solucidén
verdadera apliquen (excepto quizds para la longitud de
onda de luz dispersada al mdximo). Desde este punto, el
términc soluclidn implicara que el resultado descrito
también se puede leograr mediante wuna microemulsidn
termodinamicamente estable. Esta descripcién no debe ser
confundida con una solucién metaestable (como, por
ejemplo, en un polimero en emulsién), una dispersién mas
gruesa que no es ciertamente termodindmicamente estable
sino solamente cinéticamente estable. Esto no implica que
tales emulsiones cinéticamente estables no sean dtiles en
mezclas con la solucién de la invencidn, sino que la
base de la férmula es una solucién de los componentes
descritos dentro de los cuales una cuarta o quinta 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 libre, de curado por adicién, endurecido,
polimerizable o reticulable o cualquier composicién,

material o sistema curado por adicién, endurecido, o
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reticulable, en donde la curacién, endurecido,.
polimerizacién o reticulaciédn ocurre mediante la accién
de una fuente de radiacién actinica tal como luz
ultravioleta (UV) radiacién de rayo de electrones (EB), y
similares.

Como se utiliza aqui “radiacién actinica” se define en su
sentido méAs amplio como cualquier radiacién que es capaz

de exponer una pelicula fotografica.

Los sistemas de fotoiniciacién de radical libre se pueden
incorporar dentro de los sistemas de curado por adicién
de las soluciones de fase simple de la presente invencidn
con el fin de mejorar la curacién. Los colorantes se
pueden incorporar utilizando 1las soluciones de fase
simple de la invencién como un vehiculo para producir
tintas basadas en agua que tienen excelente reologia y
son adecuadas en un amplio rango de aplicaciones de
impresién desde aplicaciones de inyeccién de tinta hasta
tintas de pasta de mayor viscosidad. Las temperaturas en
las cuales los compuestos de recubrimiento son
tipicamente almacenadas y utilizadas son aproximadamente
temperatura ambiente. De acuerdo con esto, estas
soluciones estables a temperatura ambiente son deseables

Yy logradas dentro del alcance de la presente invencidn.
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Ademds, nosotros requerimos que la composicién también
sea de fase simple a la temperatura que corresponde al

punto de curacién.

Los compuestos de recubrimiento curables con energia de
la presente invencién pueden ser mAs completamente
entendidas a partir de 1la siquiente descripcién
suministrada con relacién a las figuras 1 y 2 de los

dibujos que la acompaifian.

A lo largo de la descripcién, 1los caracteres de
referencia similares se refieren a elementos similares en
todas las fiquras. El término componente incluye especies
moleculares simples (componentes puros) y mezclas de
componentes similares denominados pseudocomponentes gque
se parten entre fases en mGltiples regiones de fase del
diagrama de fase sin la alteracién de 1la 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) que tiene mis del 5% en peso de
concentracién en las composiciones de 1la presente
invencién. Las figuras contenidas en los dibujos estén
destinadas solamente a ilustrar las composiciones

curables con la energia acucosa terciaria y cuaternaria de
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la presente invencién y no estidn necesariamente dibujadas
a escala o reflejan ninguna transicidén de fase actual

ligada entre estas regiones en el diagrama de fase.

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

solubilidad de oxigeno mi&s baja en esta regién.

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 1la
transicién de dos fases en la regién (14) a una fase

simple en la suma de Jlas regiones (15) y (16). Se
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entiende que el limite de transicién de fase (12) puede
asumir cualquier forma. Adicionalmente, su ubicacién
dentro del diagrama de fase (representado por las flechas
N—————— >" cerca de los puntos X, y, vy z), depende del
oligémerc especifico parcialmente soluble en agua y la
resina especifica escogida de la mezcla terciaria asi
como también otros factores tales como la temperatura
exacta en el punto de curado, la presidén de la linea de
presién y 1la interaccién con otros componentes no
principales del compuesto tales como los agentes de

humectacién y los fotoiniciadores.

La solubilidad en el agua del oligémero parcialmente
soluble en agua, la resina soluble en agua se ilustra
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 X del area sombreada donde la scolucién
de fase simple converge a una mezcla de dos fases. Asi,
las mezclas que 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 soluciones de fase
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simple en esta ilustracién. De acuerdo con esto, el
oligbmero se puede denominar “parcialmente soluble en
agua” para los propésitos de esta invencién cuando 1la
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 define 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 de 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 insoluble en agua. La figura 1 es
reproducida en la figura 2 como la cara triangular méas
adelantada del diagrama de fase tetraédrico (20) donde la
fraccién de masa de D es cero. La curva del punto

sombreado (12) también se ilustra en esta cara. Otro
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limite de fase importante (22) se muestra en la cara A-B-
D que comparte un punto en el binario A-B con la curva de
punto sombreado previamente referida y se extiende hasta
el punto D. En relacién a los segmentos de volumen
internos similares a una caja (19) y (23) sobre el
diagrama de fase tetraédrico, los segmentos de superficie
de limite de transicién de fase b-b’-b”-b*”’ {(28) y a-a’'-
a”-a”’ (25)representan regiones de una superficie del
punto sombreado interna que define las concentraciones
del componente en las cuales la transicién de fase para
la mezcla cuaternaria ocurre desde las dos fases de la
regién de concentracién (24) a una fase simple en la
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
cligébmero parclalmente soluble en agua especifico,
resina, y oligémero insoluble en agua empleado en la
mezcla cuaternaria asi como también otros factores tales
como la temperatura exacta y la interaccién con otros
componentes no principales de la composicién.
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Un componente principal de los compuestos de la presente
invencién es el agua. El agua funciona como un diluyente
libre de olor utilizado para ajustar la viscosidad de 1la
composiciébn. Adicionalmente, el agua en tales cantidades
como para ser retenida completa o en parte en el liquido
aplicado en el punto de curado suministra la movilidad
del segmento de polimeroc necesaria para un altc grado de
curade. Y finalmente, la solubilidad disminuida del
oxigeno en el medio acuoso contribuye a una proporcién
rdpida del curado en la ausencia de gas inerte. Todos
estos beneficios se incrementan en la medida en que se
incrementa la proporcién del aqua en la férmula. La
viscosidad de estas scluciones puede ser ajustada toda al
aﬁustar 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 ultimc es un punto
importante no solce por la libertad de ajustar la
viscosidad sino también con el fin de que el agua por
encima de cierto limite sea suministrada en el punto de
curado para mantener la fluidez y la baja tensiédn del
oxigeno cuando ocurren simultaneamente la curacién y el

secado.
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Oligémero Etilénicamente Insaturado Soluble en Agua

El oligémero soluble en agua (o0 el oligbmero parcialmente
soluble en agua, Vide infra) funciona como un extendedor
de m&s bajo peso molecular. Este es tipicamente

multifuncional, que comprende al menos dos grupos (meth)

acrilato. El principal requisito diferente a la_

solubilidad es que este rapidamente se construya en la
red después de la iniciacién de polimerizacién. La
proporcién en peso de 1la resina al extendedor de
oligémero soluble en agua generalmente varia desde 2,0 a
0,2, preferiblemente 1,0 a 0,4, y mas preferiblemente 0,7
a 0,6. La opciébn mas apropiada depende de la estructura
tanto de la resina como del extendedor oligomérico y del
tipo de propiedad mAs deseado (por ejemplo resistencia a

rasgufios o resistencia al aqua).

El oligémero soluble en agua forma, preferiblemente una
solucién acuosa dentro de las proporciones restringidas
de los componentes de oligémero/agua. Asi, un “oligémero
parcialmente soluble en agua” es un oligbmero que es
miscible en agua pero solamente en un rango de

concentracién limitado, por ejemplo > 0-70% en peso de
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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 cligbémero 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% y hasta

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

El oligémero soluble en agua es uno adicional
caracterizado como un monémero o macrémero que contiene
insaturacién etilénica y que se puede polimerizar o
reticular en una polimerizacién de radical libre. Este
también contiene suficientes grupos solubles en agua
tales como grupos hidroxilo, segmentos de O&xido de
etileno, y similares para asegurar al menos una toma de
agua del 5% en el binario oligémero/agua.
Preferiblemente, el oligémero soluble en agua es, por
ejemplo, seleccionado de acrilatos, metacrilatos vy
combinaciones de estos. Tipicamente, el oligémero soluble
en agua contendrd uno o mAs grupos acrilato o
metracrilato. Los acrilatos o metacrilatos f(tiles como

oligbmeros solubles en agua de la presente invencién,
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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 (trimetanolpropano)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 vy
polietilenglicol dimetacrilatos. Particularmente, los
oligbmeros preferidos son los oligémercs de alquilepoxi

acrilatos y alquilepoxi metacrilatos.

Los componentes de oligémercs solubles en agqua pueden ser
un oligbémero simple o una combinacién de dos o mas
oligémeros comec se describidé anteriormente. En este caso,
se emplea una combinacién, un pseudocomponente (B’) es

sustituido por el componente puro (B) en el diagrama de
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fases sin ninguna condicién adicional El1 emplec de
pseudocomponentes para simplificar los diagramas de fase

es bien conocideo en la técnica.

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

acepta 10% o més de agua.

Ademas, el oligémero soluble en agua puede ser demasiado
compatible con agua (linea (A_X) menos de 30% de la linea
(A-B) en la figura 1). Cuando el oligémero soluble en
agua (o la mezcla de oligémeros solubles en agua) esté
presente en mis del 50% en peso de los sbélidos totales
obtenidos mediante la evaporacién del aqua del liquido
total (vehiculo), el oligtmero socluble en agua {o la
mezcla) debe aceptar no mas del 70% en peso de agua en
una 8solucidén 1liquida de fase simple oligdémero-agua
binaria (o pseudobinaria). El resultado de la
compatibilidad de agua demasiado alta es que la
resistencia al agua de la pelicula curada final se

degradara.
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Rasina Etiléniocamente Insaturada Soluble en Agua

La resina etilénicamente insaturada soluble en agua forma
un compuesto estable de fase simple con proporciones
extensivas de componentes binario oligémero/agua, que
comprende por lo menos un porcentaje en peso de agua del
10 al 80% o mis, en el liquido total. Comoc se definié
anteriormente en referencia al segmento de linea (A _C) en
la figura anexa, una resina es “soluble en agua” si, tal
y como se define en 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 connotacidén usual para tintas
y recubrimientos, es decir, un polimero sélido duro que
muestra propiedades tipicas de pesco molecular mayor
suministrado por las estructuras unidas al hidrégeno sin
que realmente tengan un peso molecular mayor. El promedio
de peso molecular deseado es mayor de 1.000 pero menor de

100.000 daltons, mAs preferiblemente mayor de 1000 pero
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menor de 50.000 daltons y mas preferiblemente mayor de

1000 pero menor de 10.000 daltons.

Adicionalmente, en la presente invencién, la resina
soluble en agua es un tipo particular de material activo
de superficie que funciona como un agente
“solubilizante”, capaz de ayudar a la disclucién de
componentes insolubles en agua en Jla solucién acuosa.
Esto se realiza al incorporara estructuras hidrofilicas
(por ejemplo grupos idénicos y que se unen a hidrégeno
tales como carboxilo) e hidré6fobicas (por ejemplo
hidrocarburos sustanciales) (como grupos pendientes o
como grupos de segmento de cadena principal). Por
ejemplo, la resina puede tener grupos funcionales Acidos
(por ejemplo grupos éci&os carboxilicos pendientes) que
son parcial o totalmente neutralizados con una base (por
ejemplo un amino) para formar una sal de resina soluble
en agua. Alternativamente, la resina polimérica puede
tener grupos funcionales bésicos (por ejemplo grupos
aminos) que son parcial o totalmente neutralizados con un
acido (por ejemplo un acido carboxilico) para formar una
sal de resina soluble en agqua. Preferiblemente, la resina
contiene al menos dos grupos acrilicos, grupos

metacrilicos, o combinaciones de éstos, por molécula; mas
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preferiblemente tres a cinco por mol; y mas de seis de
tales funciones por mol. Los grupos funcionales de Aacido
carboxilico, que son neutralizados con una base, estdn en
tal nGmero como para generar un nimero &cido mayor de 80
(ng de KOH para neutralizar completamente 100 g de
resina) para asegurar la solubilidad en el agua sobre al
menos una porcién del binarie agua/resina. Y
preferiblemente, la resina también contiene sustituyentes
hidréfobos (por ejemplo ésteres o alcoholes alifaticos)
en vuna proporcién gque genera buenas propledades de
dispersién de pigmento, resistencia al agqua, y
propiedades consistentes con los anteriores requisitos.
Asi una 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.

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,

20
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hidroxietil metacrilato, hidroxibutil acrilato, (o}
hidroxibutil metacrilato) y un alcohol alifatico 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 alcchol normal (ne funcional) a funcional o
alcohol ramificado, y la proporcién de alcohol de cadena
larga a alcohol de cadena mas corta, la hidrofobicidad de
la resina se puede incrementar. Ademas, al disminuir la
proporcién de la eaterificacién total, incrementando la
proporcién de neutralizacién de los grupos A&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 aGn

resistir el agua en el producto curado final.

Un ejemplo de un polimetro curable con energia de este
tipo es el descrito en la solicitud de patente

internacional PCT WO 99/193669, que se incorpora aqui

2/
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como referencia. De acuerdo con esto, una sal de resina
preferida es un concentrado de resina que contiene un
porcentaje en peso de resinas dél 39-41%,s6lidas en agua
y neutralizadas con amonio a un pH de 6,5. La resina es

curable con energia teniendo la estructura general.

Rt [ coon’\ ]
H—cH, r-rcu—cu-—n-l—
| \R'I \Gﬂtﬁ R }hJ .

a,ba 1.0

Aunque cualquier compuesto basico (por ejemplo hidréxidos
de metal alcalino tales <como hidréxido de sodio,
hidréxido de potasio, o hidrdéxido de litio o aminas tales
como amonio, alquilaminas, u oligémeros que contienen
aminas) se pueden utilizar para neutralizar los grupos
dcidos de la 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
solicitud de patente U.S. co-pendiente USSN .
Con poliaminas terciarias seleccionadas, con alcohol
funcional, etilénicamente insaturadas como agentes

neutralizantes, los grupos &cidos sobre la resina pueden

)
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ser totalmente neutralizados para formar un ilonémero
soluble en agua reticulado. La amina terciaria
etilénicamente insaturada suministra el contra i6n de la
resina &cida y le permite al ionémero formado “stereo”
polimerizarse durante la fotoreaccién para formar una red
reticulada adicional sobre 1los 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 agua
se imparte a la pelicula de resina mediante 1la
evaporacién de amonio, por ejemplo, que cambia el
equilibrio &cido base en el material post curado), aqui
al utilizar una base etilénicamente insaturada, la resina
neutralizada forma una red reticulada adicional
instantaneamente sobre ambos lados del ionémero mediante
por polimerizacién de adicién de radical libre inducida
por radiacidén. El1 resultado es una pelicula curada con
energia que tiene un solvente mejorado y una resistencia
al agua de la red interpenetrante de enlaces covalentes
idénicos y brillo mejorado de una cura de superficie mds

rapida.

Oligémeros Etilénicamente Insaturados Insolubles en Agua
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Los oligémeros insolubles en agua 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 1la composicién Dbinaria
oligémero/agua insoluble en agua (segmento de linea {(A-D)
en la figura 2). Como se definié anteriormente, en
referencia al segmento de linea (A D) en la figura 2
anexa, 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 wuna solucién con 1los oligémeros
solubles en agua dentro de proporciones extensivas de las
composiciones binarias {oligbmero insoluble en
agua)/ (oligémero soluble en agua). El oligémero insoluble
en agqua es preferiblemente miscible en oligémero soluble
en agua sobre un rango de concentracidén extensivo, por
ejemplo 5 a 95% en peso de agua insoluble en la mezcla

total, para formar una solucién binaria de fase simple.
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Tipicamente, 1los oligémeros insolubles en agua son
compuestos (o mezclas de compuestos similares), que
tienen uno, dos o mids grupos etilénicamente insaturados
terminales. Grupos representativos de tales compuestos
incluyen por ejemplo: dipropilenglicol diacrilato;
tripropilenglicol diacrilato; butanodiol diacrilato;
exanodiol diacrilato; hexanodiol diacrilato alcoxilado;
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;
pentaerititol trimetacrilato alcoxilado; di
(pentaeritritol trimetacrilato); neopentaglicol
dimetacrilato; neopentaglicol dimetacrilato alcoxilado; y
combinaciones similares de estos. El oligbémero inscluble

en agua puede contener una combinacién de monémeros y
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acrilicos y triacrilicos junto 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 oligémeros
insolubles en agua preferidos de este tipo incluyen di-
(3-metacriloxi-2-hidroxipropil éter de bisfenol -A; di
(2-metacriloxietil é&ter 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 Acuosas de Fase Simple

Binarias

Una meodalidad acuosa de fase simple binaria de esta
invencién es wuna composicién acuosa de fase simple
curable con energia que comprende una sclucidn de fase
simple de agua y sal de resina etilénicamente insaturada
soluble en agua en donde la sal de resina estd compuesta
de, por ejemplo, el producto de neutralizaciébn de amonio,
una amina o una amina terciaria etilénicamente insaturada
y una resina etilénicamente insaturada que contiene

grupos funcionales A&cidos. Como se discutié previamente
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en relacién con 1la sal de resina etilénicamente
insaturada soluble en agqua, la resina etilénicamente
insaturada contiene grupos acrilicos, grupos metacrilicos
a una combinacién de estos y se neutraliza mediante
amonio, una amina © 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 Acuosas de Fase B8Simple Terciarias gue

Contienen Oligémeros y Resinas Solubles en Agua

La figura 1 ilustra las 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 soluble en agua polimerizable con adicién libre
de radial o alternativamente un oligémero 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
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insaturada soluble en agua y el oligémero soluble en agua
se han discutido anteriormente. Estas discusiones aplican

a esta modalidad de la invencién.

El limite de la sclubilidad del agua del oligc.;amero 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 mas
preferiblemente que X comprenda mas del 20% en peso y
menos del 40% en peso agua. Si el punto X comprende mencs
del 10% de peso en agua (es demasiado cercano al punto
B), la regién de dos fases ((14) en la figura 1) seréd
demasiado larga, extendiéndose tan lejos hacia el punto C
en el punto Z que las soluciones de fase simple
resultantes por encima del punto Z se wvuelven demasiado
viscosas para usarse en aplicaciones de artes graficas
comunes. Similarmente, sl el punto X comprende mas del
70% en agua, el peolimero resultante curado serd demasiado
sensible al agua para ser Util como un recubrimiento

protector.

Las composiciones terciarias preferidas comprenden
composiciones de fase simple estables dentro de la regién

(15) en el diagrama de fase (10) de la figura 1. Las

IS
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propiedades de las composiciones preferidas dentro de
esta regién se pueden ajustar por la escogencia del
oligémero A y la resina C como se harid evidente en los

ejemplos enunciados a continuacién.

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

Resinas Solubles en Agua.

La figura 2 ilustra las soluciones cuaternarias curables
con energia de fase simple de esta invencién. Esta
modalidad es una composicién acuosa curable con energia
que comprende una composicién de fase simple de agua, un
oligémero soluble en agua polimerizable por adicién de
radical libre Q alternativamente, un oligémero
parcialmente soluble en aqua, un oligémero insoluble en
agua polimerizable por adicién de radical libre, 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 socluble en agua, el
oligémero soluble en agua y el oligémeroc insoluble en
agua se han discutido anteriormente, y aquellas

discusiones aplican a esta modalidad de la invencién.
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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 figura 1) cerca de la curva del
punto sombreado (12). Su forma general en la direccién
(D) se indica mediante la curva del punto sombreado (22)
en la cara ABD que rdapidamente limita el contenido de
agua a menos del 25% en peso o liquido total en la regién
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 que aproximadamente sigue
los planos (a, a’, a*, a”’) y (b, b’, b”, Db”’)sumada
sobre el espacio tetraédrico completo. Alternativamente,
la proporcibén de la regidn de fase simple cuaternaria es
controlada por 1la cantidad total del componente de
material hidréfobo (D) que incluye aquella porcién que
viene del componente parcialmente soluble en agua (B)y
cualquier recubrimiento y curacidén aditiva (vide infra)
que da una estructura y cantidad de resina (C) pueda ser

compatible con gran cantidad de aqua.
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La adicién de (D) a un punto rico en agua (23) se
traslada de una composicién homogénea a un compuesto que
parece ser mids una microemulsién de aceite en agua (o/w)
cerca al plano (a, a’, a”, a”’') en la cual la fase
continua es acuosa con dominios dispersados
microscOpicamente (D), mas pequefios que 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 composicidén que mAs probablemente va a ser una
microemulsién de agua en aceite (w/o) cerca del plano (b,
b’, b”, b"’) en la cual 1la fase continua es
principalmente el oligémero B con dominios pequefios

dispersados microscépicamente (D)dispersados alli.

Al ajustar el balance entre el nimero y la naturaleza del
los grupos éster hidrdfobos (para compatibilizar la
resina con el oligémero insoluble en agua) y la
proporcién y naturaleza de 1la neutralizacién de los
grupos Acidos (para compatibilizar la resina con el agua
Yy los oligémeros solubles en agua), el volumen de fase
simple dentro de la figqura 2 se puede incrementar. Cuando

se tiene éxito, existen composiciones cuaternarias de

8/
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fase simple en tales+proporciones que ellas contengan méis
del 25% de peso en agua y mids 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.

Fotoiniciador 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
el compuesto se formule especificamente para usarse en el
curado con rayo de electrones, la composicién curable con
energia tipicamente contendrd un fotoiniciador de
polimerizacién de adicién que genera radicales libres
luego de exposicién a radiacién actinica, tal como la luz
ultravioleta. Tal fotoiniciador tiene wuno o mas
compuestos que directamente suministra radicales libres
cuando se activa mediante radiacién actinida. El
fotoiniciador también puede contener un sensibilizador
que extiende la respuesta espectral hacla las regiones
cercanas al ultravioleta, las visibles o las espectrales
cercanas al infrarrojo. En sistemas de curacién iniciados

por radicales libres, la irradiacién tipica de un

2



fotoiniciador produce radicales libres que inician 1la
polimerizacién y/o la reticulacién. Tipicamente, solo
pequefias 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 1la solucién
polimerizable {(curable). Tipicamente, el fotoiniciador 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 libre
comprende un fotoiniciador que es sustancialmente soluble
en uno o mas de los componentes principales de la
solucién de fa.se simple de la presente invencién. Una
amplia variedad de fotoiniciadores se puede utilizar en
la composicidn acuosa de esta invencién. Los
fotoiniciadores utiles de este tipo son, por ejemplo,
descritos en una revisién de B.M. Monroe 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 fotoiniciadores
preferidos adecuados para uso solo o en combinacién con
otros fotoiniciadores, son Irgacure 1173, Irgacure 500,

Irgacure 184, Irgacure 2959 (El1 Irgacure es una marca
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registrada y un producto comercialmente disponible de
Ciba Specialty Additives, Tarrytown, NY), Esacure KIP
150, Esacure KIP EM y Esacure KIP DP 250 (E1 Esacure es
una marca registrada y un producto comercialmente

disponible de Lambertil, Gallarate, Italia).

Tintas Curables con Energia Preparadas a partir de

S8oluciones Acuosas.

Como se utiliza aqui, el término “tinta” o “tinta de
impresién” tiene el significado convencional, es decir,
un liquido coloreado compuesto de un pigmento metédlicc En
particular, dispersec en un vehiculo 1liquido, en
particular, la tinta curable con energia de la presente

invencidén comprende:

Un pigmento metalico y un compuesto homogéneo , acuoso y
compuestos acuosos de fase simple curables con energia de
esta invencién, que han sido completamente descritas
anteriormente. En particular, el vehiculo liquido curable
con energia es una soclucién acuosa de fase simple de
aqgua, oligbmero Y una resina soluble en agua
etilénicamente insaturada que contiene grupos funcionales

4cidos o Dbésicos neutralizados. Como se discutié

8y
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anteriormente, el oligémero puede ser un oligdémero
parcialmente soluble en aqua, un oligémero soluble en
agua, o combinaciones de éstos. Un vehiculo 1liquido
curable con energia alternativa adicional, comprende una
solucién acuosa curable con energia de fase simple de
agua y una sal de resina etilénicamente insaturada
soluble en agua, que tiene grupos funcionales &cidos y

basicos neutralizados, como se discutié anteriormente.

Las tintas curables con energia de esta invencién
contienen uno o mis colorantes en la forma de un tinte o
pigmento metdlico dispersade alli. Los pigmentos
metdlicos aproplados para ser usados en la presente
invencién incluyen pigmentos metdlicos convencionales y
dispersiones de pigmentos metdlicos tales como las
dispersiones de pigmentos metdlicos plata y las
dispersiones de pigmento metalico oro (por ejemplo RV
5025 RV 5049, comercialmente disponibles de Eckart
America L.P., Painesville, oh, U.S.A.) Los pigmentos
representativos pueden, por ejemplo, ser seleccionados
del grupo de Pigmento Amarillo 1 Pigmento Amarillo 3,

Pigmento Amarille 12, Pigmento Amarillo 13, Pigmento
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Amarillo 14, Pigmento Amarillo 17, Pigmento Amarillio 63,
Pigmento Amarillo 65, Pigmento Amarille 73, Pigmento
Amarillo 74, Pigmento Amarillo 75, Pigmento Amarillo 83,
Pigmento Amarillo 97, Pigmento Amarillo 98, Pigmento
Amarillo 106, Pigmento Amarillo 111, Pigmento Amarillo
114, Pigmento Amarillo 121, Pigmento Amarillo 126,
Pigmento Amarillo 127, Pigmento Amarillo 136, Pigmento
Amarillo 138, Pigmento Amarillo 139, Pigmento Amarillo
174, Pigmento Amarille 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
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 Violeta 23, Pigmento Negro 7. las

B
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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 invencién 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 tensidén superficial y el brillo
de Las tintas de impresién curadas. Tales adyuvantes
contenidos en tintas o recubrimientos tipicamente son
agentes de superficie activa, una cera o una combinacién
de estos. Estecs adyuvantes pueden funcionar como agentes
de nivelacién, agentes humectantes, dispersantes,
desespumantes o0 desaireadores. Los adyuvantes adicionales
pueden ser agregados para suministrar wuna 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
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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 una marca comercialmente disponible de Wacker
Silicones Corp. Adrian, MI}; los tensoactivos de polimero
organico 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, Dispers 750 y Dispers 760
(Dispers, Wet y Airex son marcas registradas vy
comercialmente disponibles de Tegoe Chemie, Essen,
Alemania). Sulfanol 105E, Sulfanol 420, Dynol 604

(Sulfanol y Dynol son marcas registradas y son
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comercialmente disponibles de Air Products and Chemicals
Inc, Allentown, PA,); ceras de polietileno, ceras de

poliamida; ceras de politetrafluoroetileno; y similares.

Preparacién de Pelicula de tinta metdlica Curada con

Energia

Una modalidad de esta invencién es un método para formar
una pelicula y/o una imagen de tinta metdlica 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, pléastico, madera, partes moldeadas,
peliculas, papel, cubiertas de vidrio, concreto, vy
cerdmica. Las composiciones curables con energia de ésta
invencién son particularmente tGtiles en la elaboracién de
recubrimientos y tintas de impresién para usc en una
variedad de aplicaciones de artes gradficas y procesos de
impresién. Como ventaja adicional, los compuestos de ésta

invencién se curan sin remover el agua con anterioridad.
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Mas aldn, las composiciones de fase simple curables con
energia derivadas de estas, son particularmente dtiles en
aplicaciones de impresiétn de trampa en himedo como se
describié en la solicitud de patente co-pendiente USSN
10/079,781 que se presenté ante la oficina de marcas y
patentes de los Estados Unidos en febrero 19, 2002, y que

se incorpora aqui como referencia.

Una modalidad de esta invencién dirigida a un método para
formar una tinta metdlica resistente al agua curada o un
recubrimiento comprende la aplicacién de un compuesto
acuoso curable con energia a un sustrato para formar una
capa y subsecuentemente someter el sustrato recubierto a
una fuente de radiacién actinica. Sin embargo, si el
método es especificamente dirigido para formar una tinta
metalica 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 composicién puede
comprender una solucién de fase simple de agua. UN
oligbmero etilénicamente insaturado y una resina
etilénicamente insaturada que contiene grupos funcionales

dcidos y bésicos neutralizados. El1 oligbmero empleado

%0
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puede ser un oligbmero parcial o completamente soluble
en agua Yy puede ser una combinacién de oligémeros
parcialmente solubles en agua, completamente solubles en
agua o 1insolubles en agua. Alternativamente, la
composicién puede comprender una soluclén de fase simple

de agua y una resina etilénicamente insaturada que

contiene grupos funcionales . &cidos Yy basicos
neutralizados. Como se describié previamente la
composiciéq acuosa curable con energia puede

adicionalmente requerir agregar un fotoiniciador, un

adyuvante o una combinacién de estos.

La composicién acuosa se puede aplicar a la superficie de
sustrato sin el colorante como un reéubrimiento en una
capa uniforme empleando una técnica de recubrimiento
convencional. Por lo 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
rogseado, etc. Alternativamente, la composicién acucosa se
puede aplicar con imagen amplia a una superficie de
sustrato, por ejemplo como una tinta de impresién,

utilizando cualquier técnica de impresién industrial

P
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convencional que incluye la flexogréfia, el grabado, el

Screen, litografia, e impresién de inyeccién de tinta.

El curado iniciado con radiacién actinica se hace de
manera mis efectivamente cuando el agua de la férmula se
tiene a disposicién. E1 agqua como solvente baja la
viscosidad permitiendc a los sitios reactivos de
polimerizacién para difundirse en el sistema y propagarse
efectivamente para generar cadenas mAs largas. El punto
de viscosidad en el que la reaccién efectiva cesa se
conoce como punto de vitrificacién. 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 vitrificacidén se
retrasa por la reduccién de la viscosidad. El1 agua
también decrece el nivel de oxigeno disuelto en el

recubrimiento. Este hecho conduce a un curado mds rapido.

Desde el momento en que el recubrimiento o tinta de la
presente invencién se aplica, el agua comienza a
evaporarse. Lamparas de rayos UV y los rayos de
electrones bajo flujo de nitrégeno generan calor y un
flujo de gas que acelera 1la remocién del aqua.

Dependiendo de las caracteristicas de la unidad de curado

72,
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particular que opera comc un secador, existe un nivel
miximo de agua que serd removido por unidad en la zona de
curado. Sin implicar un 1limite, es evidente de la
anterior discusién que una cierta fracclén de agua 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 gue el miximoc medido puede ser
recubierta sin incrementar la insaturacién acrilica
residual, es decir, el indice de secadoc se retarda en la
mediada en que se acerca al limite critico. En nuestra
experiencia, el limite inferior préactico es 1/3 de 1la
cantidad estimada del midximo de capacidad de secado. Las
caracteristicas de tener agua en el lugar en el punto de
curado, los liquidos de la presente invencidén en més 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 las técnicas de reflexién

infrarrojas usuales utilizadas en la industria.

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

farmacéuticos, etc.

Las composiciones de tinta metdlica de impresién acuosas
curables con energia de fase simple de esta invencién

seran ahora ilustradas por los siquientes ejemplos; sin

9
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embargo, la especificacién no se pretende limitar las

egspecificaciones alli descritas.

Ejemplo 1
Barniz de Disminucién
A la sal de resina acuosa descrita en la Aplicacién de

Patente Estadounidense co-pendiente USSN {38

gr o 10%, un concentrado de resina que contiene un
porcentaje en peso del 41.5% de resina sélida en agua,
neutralizada con amina [Sun 924-1069, de Sun Chemical
Corporation, Fort Lee, NJ] a un pH de 6.5) se aifadié el
oligbémero etilénicamente insaturado, parcialmente soluble
en agua {68.5%, Laromer 8765 es una marca registrada y un
producto comercialmente disponible de BASF Corporation,
Mount OQOlive, NJ) y (10.5%, Sartomer SR610 el cual es un
producto comercialmente disponible de Sartomer Company,
Exton PA, USA). Luegec se afladieron un estabilizador UV
(0.6%, Florstab UV-l, producto de Kromachem Limited,
Wartford, England, comercialmente disponible), un
surfactante (2.0%, Silwet 1L-7604, producto de OSI,
comercialmente disponible), un desespumante de silicona
(0.1%, BYK 019, BYK Chemie GMBH, Wessel, Germany),
amoniaco (0.3% conteniendo un 30% de NH,OH) y agua (8%),

y la composicién resultante fue agitada con una

95



57

mezcladora de cuchilla Cowles para producir una mezcla

homogénea.

Ejemplo 2
Formulacién de la tinta plateada
La férmula del barniz de disminucién descrito en el
Ejemplo 1 (60%) se afiadié a una dispersién del pigmento
metalico plateado (40.0%, RV5025, producto de Eckart
America L.P, Painsville, Ohio, USA, comercialmente

disponible) y se mezcld hasta formar una fase simple.

Ejemplo 3
Formulecién de la tinta dorada
La fé6rmula del barniz de disminucién descrito en el
Ejemplo 1 (60%) se afadié a una dispersién del pigmento
metdlico plateade (40.0%, RV5049, producto de Eckart
America L.P, Painsville, Ohio, USA, comercialmente

. disponible) y se mezclé hasta formar una fase simple.

Aquellas desarrolladas en el estado de la técnica con el
beneficio de las enseflanzas de la presente invencién tal
y como se expuso anteriormente, pueden producir numerosas

modificaciones de ellas.

96



58

REIVINDICACIONES

Lo que se reivindica es:

1. Un compuesto de tinta de impresién, acuoso, curable

con energia que comprende:

(1)

(ii)

Un colorante metdlico y

Un wvehiculo curable con energia hecho de un

compuesto acuoso de fase simple, de:

{a)

(b}
(c)
2. La
un
3. El1

de

agua;

un oligémero etilénicamente insaturado; y

una resina etilénicamente insaturada que
contiene grupos funcionales acidos o béasicos

neutralizados;

composicién de la Reivindicacién 1 que comprende

fotoiniciador

compuesto acuoso, curable con energia de tinta

impresién de la Reivindicacién 1 donde 1la

cantidad de agua es mayor que el 25% en peso.
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El compuesto acuoso, curable con energia de tinta
de impresién de la Reivindicacién 1 donde el
porcentaje de la resina etilénicamente insaturada
que contiene grupos funcionales &cidos y basicos es

menor que el 60% en peso.

El compuesto acuoso, curable con energia de tinta
de impresién de 1la Reivindicacién 4 donde 1la

cantidad de agua es mayor que el 25% en peso.

El compuesto acuoso, curable con energia de tinta

de impresién que comprende:

1) Un colorante metalico;

ii) Un vehiculo curable con energia hecho a partir
de un compuesto acuoso de fase simple de:
a) agua; Yy b) una resina etilénicamente
insaturada que contiene grupcs funciocnales

dcidos y basicos.

El compuesto de la Reivindacién 5 conteniendo,

ademids, un fotoiniciador.
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El compuesto de 1la Reivindicacién 6 donde la

cantidad de agua es mayor al 26% en peso.

Un método de impresién gque emplea una tinta de
impresién, curable con energia, resistente al agua

que comprende:

i) aplicar al sustrato un compuesto curable con
energia, que contiene:
a) un colorante metédlico
b) un vehiculo 1liquido curable con energia
hecho a partir de un compuesto acuoso
homogéneo de un oligémero etilénicamente
insaturado, una resina etilénicamente
insaturada que contiene grupos funcionales
dcidos y bésiceos, y agua.
c) Y opcionalmente, " conteniendo un
fotoiniciador

ii) someter el sustrato a radiacién actinida
formindose, alli, un producto impreso curado

con energia, resistente al aqua.
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10.E1 método de la Reivindicacién 9 donde el oligémero
es una mezcla de un oligémero parcialmente soluble

en agua y un oligdémero insoluble en aqua.

11.E1 método de 1la Reivindicacién 9 donde el 1la

cantidad de agua es mayor al 25% en peso.

12.E1 método de 1la Reivindicacién 9 donde el
porcentaje de la resina etllénicamente insaturada
que contiene grupos funcionales &cidos y bédsicos es

mencor al 60% en peso.

13.E1 métopdo de 1la Reivindicacién 12 donde 1la

cantidad de agua es mayor que el 25% en peso.

14.Un método de impresién que emplea una tinta de
impresién curable con energia y resistente al aqua,

que comprende:

i) aplicar al sustrato un compuesto curable con
energia, que contiene:
a) un colorante metadlico;
b) un vehiculo 1liquido curable con energia

hecho a partir de un compuesto acucoso de fase

yjo &
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simple de una resina etilénicamente
insaturada, que contiene grupos funcionales
adcidos y bésicos, y agua.

c) Yy opcionalmente, conteniendo un
fotoiniciador

someter el sustrato a radiaciébn actinida
formiAndose, alli, un producto impreso curado

con energia, resistente al agua.

15.E]1 método de la Reivindicacién 14 donde la cantidad

de agua es mayor que el 26% en peso.

J(SY)
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Figura 1




FIGURA 2
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Doctor {a)

RODRIGUEZ D"ALEMAN DILIA MARTA
Apoderado(a) y/o Representante de
SUN CHEMICAL CORPORATION

REFERENCIA Radicacién No. 6 64917
Solicitud internaciomal US2004/039947
Fecha inicio fase naciomal 05/07/2008

Trémite 11

Evento 378
Actuacifn 430

Oficio No. ‘_,_,‘..16457

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisifn 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperaciénm en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
fnica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le commica que:

1. La solicitud no contlene la copia del documento en que comsta la cesién del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k)
Decisifn 486.

2. Debe aclarar el nfimero de la publicacisn intermacional, por cuanto el presentado
en el petitoric fase nacional, no coincide con el consignado en el formulario de
publicaci6n internacional aportado.

En cumplimiento de 1lo dispuesto por el articulo 39 de la Decislién 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses sigquientes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciadoas.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, 1la solicitud se
conalderari abandonada y perderi su prelaciéna.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuasto en el numeral 5.2, literal
@), del capitulp quingg del titulo primeroc de la Circular Unica No.10 de 2001.

ALIX CESPEDES DE VERGEL
Jafe de la divipliém de Nuavas Creaciones

El anterior requerimiento fus notificado por fijaciém en 1lista de

fecha d 5&7 2008
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