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DESCRIPCION
Aditivo promotor de la adherencia para una tinta para la impresién de vidrio

La invencion se refiere a un aditivo promotor de la adherencia para una tinta para la impresion de vidrio que
comprende silanos, a una tinta que comprende al menos un disolvente, un aglutinante y un pigmento, a un
procedimiento para imprimir una superficie de un vidrio con una impresora por chorro de tinta, aplicandose la tinta en
forma de gotitas sobre la superficie del vidrio, asi como al uso del aditivo.

La decoracién o la realizacién de una inscripcion ("etiquetado") de vidrios o productos de vidrio tiene en muchos
sectores empresariales un papel importante. Por lo tanto, existe una gran demanda en arquitectura de vidrios
disefiados individualmente para uso tanto interno como externo, en el sector del automdvil, en publicidad, en el
sector de la decoracion de articulos domésticos, etc. Aunque se realizan grandes cantidades de vidrios y productos
de vidrio impresos, habitualmente mediante procedimientos de serigrafia, las aplicaciones de impresoras de chorro
de tinta para la impresion de vidrios disefiados individualmente en cargas pequefias o en caso de motivos que varian
frecuentemente representan una alternativa interesante.

Para la impresién decorativa por chorro de tinta sobre distintos sustratos, tales como, por ejemplo, plasticos, papel,
etc., existe una multiplicidad de formulaciones de tintas organicas pigmentadas que se pueden endurecer
térmicamente o mediante radiacién UV. A pesar de la abundancia de tintas disponibles, estas formulaciones
presentan, no obstante, claras desventajas con respecto a su adherencia al vidrio, su resistencia la rayado y su
capacidad de resistencia frente al agua o disolventes.

Enfoques alternativos prevén el secado al horno de tintas pigmentadas inorganicamente. Estas formulaciones, que
ademas de los pigmentos y otros componentes de tintas tipicos también contienen frecuentemente fritas de vidrio
(por ejemplo, éxido de bismuto, materiales que contienen plomo, etc.), muestran ciertamente después del proceso
de secado al horno una buena resistencia a la abrasion y a la accién del agua o de disolventes, pero, debido a la
toxicidad de algunos pigmentos vy fritas de vidrio, la dificil trituracion del pigmento y las fritas de vidrio, asi como
debido al complicado proceso de secado al horno, su uso es poco econdémico o son perjudiciales para la salud.

Por estos motivos, para muchas aplicaciones que tienen unos requerimientos menos exigentes en adherencia y
resistencia al rayado, se ha intentado modificar tintas graficas organicas endurecibles por radiacion UV o
térmicamente de modo que puedan cumplir suficientemente los criterios exigidos para la impresion en vidrio. A este
respecto, se han seguido distintas estrategias de solucidn, entre ellas particularmente la adicion de polimeros
organicos (por ejemplo, resinas novolac, resinas de silicona) para aumentar la resistencia al rayado. También se ha
intentado aumentar la estabilidad de la impresion en vidrio mediante la aplicacion de distintas imprimaciones (por
ejemplo Pyrosil®). También se conoce en el estado de la técnica la incorporacién de silanos para la unién covalente
de la muestra de impresion en la superficie del vidrio.

De este modo, el documento DE 696 030256 T2, por ejemplo, describe una composicion de tinta para una impresora
por chorro de tinta que presenta una adherencia y una resistencia al rayado mejorada sobre vidrio, PET o aluminio
en condiciones himedas. La composicién comprende un disolvente organico, una resina flexible de poliuretano
termoplastico, un agente colorante, una resina de silicona y un silano. La proporcion del silano es de entre el 0,5 %
en pesoy el 2,5 % en peso. Como silanos se mencionan epoxialquiloxisilanos y aminoalquilalcoxisilanos.

Por el documento DE 697 01 873 T2 se conoce una tinta de impresion por chorro de tinta para marcar recipientes
tales como botellas que durante la impresion pueden presentar una pelicula de condensacién en su superficie. Para
solucionar este problema, se afiade a la tinta de impresion una alcoxisilanopolialquilenimina como acelerador de la
adhesion.

La presente invencién se basa en el objetivo de mejorar la aplicabilidad de la impresién por chorro de tinta en
superficies de vidrio.

Este objetivo de la invencién se logra en cada caso independientemente con la presencia en el aditivo mencionado
al principio de al menos un reticulante a base de un éster organico del acido o-silicico, asi como en cada caso de un
silano que presenta como grupo funcional un grupo epéxido, un grupo amino y un grupo acido metacrilico, estando
seleccionada la relacion de cantidades de estos silanos del intervalo de 1 : 0,5:50 a1 :1: 1, mediante la tinta que
contiene este aditivo, ademas mediante el procedimiento que usa esta tinta, asi como mediante el uso del aditivo
como agregado en una tinta para la impresién por chorro de tinta.

Mediante el uso de un éster del acido o-silicico se logra, por una parte, que esté presente un reticulante similar al
material de vidrio, con lo que puede recrearse parcialmente la estructura del vidrio, por otra parte, mediante la
variacion de los grupos éster puede influirse sobre la estrechez o amplitud del entrelazado de la red y, con ello,
sobre la capacidad de carga mecanica. Por lo tanto, la tinta se adapta facilmente a los requerimientos
correspondientes, por ejemplo su capacidad para ser eliminada, por una parte, para la impresion de botellas y, por
otra parte, la durabilidad de la impresién, es decir, la resistencia a la abrasion para vidrios decorados.

También puede lograrse con ello una capacidad de resistencia mejorada de la impresion frente al agua. En
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particular, mediante el aditivo segun la invencion, mediante el grado de reticulacién obtenible o la reticulacion
transversal se mejora la resistencia al rayado de la impresion.

Mediante los componentes reticulantes basados en silano se logra, por una parte, una unién covalente de la
impresion a los grupos hidroxilo de la superficie del vidrio y, por otra parte, con ello, también al menos parcialmente,
la reticulacion con la tinta y dado el caso del éster del acido silicico, pudiendo lograrse una alta resistencia a la
abrasion. Preferentemente, el éster del acido o-silicico se selecciona del grupo de compuestos de la férmula general
Si04R"R'R"R*, estando formados RY, R", R* respectivamente por H o un grupo C1-Cs y siendo R" un grupo Ci1-Cs.
Estos grupos Ci1-Cs también pueden portar adicionalmente restos funcionales tales como, por ejemplo, acrilatos,
glicoles, aminas, ésteres, amidas, acidos, epoxidos, etc. En particular, con estas sustancias se obtiene una mejora
clara de la resistencia al rayado, debido a que con las mismas puede lograrse un grado de reticulaciéon alto en una
red de entrelazado relativamente estrecho.

El éster del acido o-silicico se afiade al aditivo preferentemente en una proporcion que se selecciona del intervalo
con un limite inferior del 1 % en peso y un limite superior del 90 % en peso. Por debajo del 1 % en peso el
comportamiento de reticulacion esta ciertamente presente, pero no lo suficientemente marcado para mejorar
esencialmente la resistencia la rayado.

Por encima del 90 % no pudo observarse ninguna mejora adicional con respecto a la resistencia al rayado. Aunque
este intervalo de proporcién de cantidades estd tomado de un modo muy amplio, debe indicarse que
preferentemente se usan cantidades reducidas del éster para sobreimpresiones que pueden eliminarse, por ejemplo
en botellas, en las que se desea ciertamente una resistencia al rayado mejorada, pero en las que éstas no deben ser
duraderas, mientras que unas cantidades altas de hasta el limite superior del intervalo indicado se usan
preferentemente para vidrios que normalmente presentan una vida util mas larga.

La proporcion del éster del acido o-silicico en el aditivo puede seleccionarse también particularmente de un intervalo
con un limite inferior del 5 % en peso y un limite superior del 80 % en peso o de un intervalo con un limite inferior del
20 % en peso y un limite superior del 60 % en peso.

En el marco de la invencién también es posible que una parte del éster del acido o-silicico esté reemplazada por un
polimero organico o sus precursores monoméricos. Con ello se puede influir no solo en el comportamiento de
reticulacién del aditivo o de la tinta provista del mismo, para mejorar la imprimibilidad de la tinta, sino que también
pueden modificarse con ello otras propiedades de la tinta tales como, por ejemplo, flexibilidad, comportamiento de
flujo. También puede modificarse con ello positivamente la estructura de costes del aditivo.

Aunque en el marco de la invencién es posible usar como polimero organico o sus precursores monoméricos los
polimeros conocidos para tintas gréaficas, se ha demostrado que es ventajoso, debido a los grupos funcionales de los
polimeros o de sus precursores monomeéricos, que el polimero organico o sus precursores monomeéricos estén
seleccionados del grupo que comprende acrilatos, siliconas, poliuretanos, resinas polamidicas, resinas poliimidicas.

La proporcion del polimero organico o de los precursores monomeéricos en el aditivo esta seleccionada del intervalo
con un limite inferior del 0,5 % en peso y un limite superior del 50 % en peso. Por debajo del 0,5 % en peso el efecto
deseado es muy reducido, de modo que el reemplazo parcial del éster por el polimero organico o sus precursores
monoméricos, debido a los gastos de manipulacion, es causante de costes mas elevados que la ganancia asociada
a los mismos en calidad del aditivo. Por encima del 50 % en peso pudo observarse un empeoramiento de la
resistencia al rayado de la impresién, que no puede compensarse con las propiedades positivas obtenidas con el
reemplazo.

La proporcion del polimero organico o sus precursores monoméricos en el aditivo puede seleccionarse también
particularmente de un intervalo con un limite inferior del 5 % en peso y un limite superior del 40 % en peso o de un
intervalo con un limite inferior del 10 % en peso y un limite superior del 30 % en peso.

A este respecto, es ventajoso que el grupo funcional esté dispuesto en el silano de forma terminal, ya que con ello
se logra una alta velocidad de reticulacion y, por ello, la impresién presenta una calidad superior, debido a que existe
un pequenio riesgo de que la tinta fluya sobre el vidrio antes del endurecimiento.

Por este motivo son particularmente preferentes 3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano y/o 3-aminopropiltrietoxisilano y/o 3-
metacriloxipropiltrimetoxisilano.

La proporcion del al menos un silano puede seleccionarse del intervalo con un limite superior del 1 % en peso y un
limite superior del 80 % en peso. Por debajo del 1 % en peso la adherencia de la tinta al vidrio se reduce claramente.
Ademas, debido a que el silano actia como componente reticulante, también se empeora el comportamiento de
reticulacién del aditivo o de la tinta provista del mismo. Por encima del 80 % se obtienen muestras de impresioén
fragiles que tienden a formar fisuras en caso de una carga mecanica o térmica.

La proporcion del al menos un silano puede seleccionarse particularmente de un intervalo con un limite inferior del 5
% en peso y un limite superior del 70 % en peso o de un intervalo con un limite inferior del 8 % en peso y un limite
superior del 50 % en peso.
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La relacion de cantidades de los silanos que pueden presentar como grupos funcionales un grupo epoéxido, amina y
un grupo acido metacrilico se selecciona también de un intervalo con un limite inferior de 1 : 0,2 : 5 y un limite
superior de 1 : 0,5 : 5 o de un intervalo con un limite inferior de 1 : 0,1 : 1 y un limite superior de 1: 0,4 : 5.

Las propiedades de endurecimiento de las tintas segun la invenciéon pueden mejorarse mezclando con el aditivo al
menos un iniciador UV y/o un iniciador térmico. Mediante este iniciador puede controlarse el grado de reticulacion o
las caracteristicas del endurecimiento de la impresién. No obstante, con ello también se acelera el endurecimiento
posterior, siempre que éste se lleve a cabo.

A este respecto, el iniciador puede estar presente en una proporcién que estd seleccionada del intervalo con un
limite superior del 0,5 % en peso y un limite superior del 25 % en peso. Por debajo del 0,5 % en peso se observa
ciertamente un efecto de mejora, pero s6lo en una magnitud pequefia. Por encima del 25 % en peso el grado de
reticulacion es demasiado elevado y por ello, aunque la resistencia al rayado puede mejorarse ain con cantidades
mas altas, la dureza de la impresion es demasiado grande. Un aumento adicional del contenido de iniciador también
provoca un aumento claro de los costes.

El iniciador puede estar presente, en particular, en una proporcioén gque esta seleccionada de un intervalo con un
limite inferior del 2 % en peso y un limite superior del 10 % en peso o de un intervalo con un limite inferior del 5 % en
peso y un limite superior del 15 % en peso.

Para mejorar la adherencia o la unién covalente de la impresion a la superficie del vidrio, puede estar previsto que el
aditivo contenga al menos un tensioactivo. Mediante el tensioactivo puede prepararse mejor la superficie, en
particular disminuir la tensién de la superficie de contacto, con lo que también se puede llevar a cabo mejor la
impresion sobre la superficie del vidrio con una pelicula de condensado adherente. Ademas, por medio del
tensioactivo se evita un enturbiamiento del aditivo, cuando éste esta presente en forma liquida, lo que posibilita altas
proporciones del aditivo en la tinta. También se puede mejorar con ello la estabilidad en almacenamiento del aditivo.

En el marco de la comprobacion del aditivo se ha determinado como ventajoso, a este respecto, que la proporcion
de tensioactivo o de una mezcla de tensioactivos en el aditivo esté seleccionada del intervalo con un limite inferior
del 1 % en peso y un limite superior del 60 % en peso.

En particular, esta proporcion también puede estar seleccionada de un intervalo con un limite inferior del 5 % en
peso y un limite superior del 15 % en peso o de un intervalo con un limite inferior del 20 % en peso y un limite
superior del 50 % en peso.

Segun una variante de realizacion de la tinta, esta previsto que el aditivo esté presente en una proporciéon que esté
seleccionada del intervalo con un limite inferior del 5 % en peso y un limite superior del 70 % en peso. Por debajo
del 5 % en peso se ha observado que la adherencia de la impresion a la superficie del vidrio es muy reducida y que
no hay ninguna resistencia al rayado. Por encima del 70 % aumenta la dureza de la impresién
sobreproporcionalmente, de modo que la impresion se vuelve fragil y quebradiza.

El aditivo también puede estar presente, en particular, en una proporcién que esté seleccionada de un intervalo con
un limite inferior del 10 % en peso y un limite superior del 65 % en peso o de un intervalo con un limite inferior del 15
% en peso y un limite superior del 55 % en peso.

Por una parte, para conferir a la tinta un comportamiento de nivelacion ajustado sobre el vidrio (es decir, para
garantizar la humectacion suficiente), pero evitando que se extienda por una superficie grande y que con ello
empeore la calidad de la impresion, y, por otra parte, para impedir la adherencia a las boquillas de impresion, es
ventajoso que esté presente en la tinta al menos un regulador de la viscosidad, estando seleccionada una relacion
en cantidades de la cantidad total del regulador de la viscosidad con respecto a la cantidad de aditivo de un intervalo
con un limite inferior de 0,1 : 1 y un limite superior de 3 : 1.

A este respecto, esta relacién también puede estar seleccionada de un intervalo con un limite inferiorde 1 : 1 y un
limite superior de 2 : 1 o de un intervalo con un limite inferior de 0,5 : 1 y un limite superior de 1,5 : 1.

Para lograr una fijacion suficiente de la matriz de la tinta o también para posibilitar una impresioén simultanea de
varios colores, es ventajoso que la tinta se fije 0 se endurezca después de la aplicacion sobre la superficie del vidrio
térmicamente y/o mediante radiaciéon UV. El endurecimiento total (incluida la uniéon covalente a la superficie del
vidrio) puede realizarse en una etapa térmica de endurecimiento posterior.

Este endurecimiento térmico posterior puede llevarse a cabo, a este respecto, durante un periodo que se selecciona
de un intervalo con un limite inferior de 30 segundos y un limite superior de 15 minutos. Por debajo de 30 segundos
no pudo observarse ningun efecto suficiente de endurecimiento posterior. Por encima de 15 minutos no pudo
observarse ninguna mejora adicional del efecto de endurecimiento posterior.

El endurecimiento posterior también puede llevarse a cabo en un periodo que se selecciona de un intervalo con un
limite inferior de 3 minutos y un limite superior de 12 minutos o de un intervalo con un limite inferior de 5 minutos y
un limite superior de 10 minutos.
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Preferentemente el endurecimiento térmico posterior se lleva a cabo a una temperatura que se selecciona de un
intervalo con un limite inferior de 100 T y un limite superior de 250 T. Por debajo de 100 € se logr a ciertamente
una reticulacion adicional, pero sélo lentamente, de modo que el tiempo de tratamiento sin tomar medidas
adicionales debe prolongarse correspondientemente. Por encima de 250 T no pudo observarse ninglin aumen to del
efecto de reticulacion adicional. Ademas, debe tenerse en cuenta la eleccién correcta de la composicion de la tinta
en caso de otro aumento de la temperatura, debido a que ésta puede degradarse eventualmente a altas
temperaturas (por ejemplo, reacciones piroliticas, evaporacion de componentes de la tinta antes de la reticulacion,
etc.). Aqui debe indicarse que el aditivo segun la invencion también presenta ventajas respecto a la carga de
temperatura en comparacion con los aditivos basados en carbono que tienden en el caso de temperaturas elevadas,
frecuentemente, a reacciones de descomposicién térmica, etc.

Para mejorar la comprension de la invencion, ésta se explicara con mas detalle con relacién a la descripcion y a los
ejemplos siguientes.

Como introduccion debe indicarse que los datos totales de intervalos de valores en la descripcion del objeto deben
entenderse como que estos comprenden todos y cualquiera de los intervalos parciales, por ejemplo, el dato 1 a 10
debe entenderse como todos los intervalos parciales desde el limite inferior 1 al limite superior 10, es decir, todos los
intervalos parciales que comienzan con un limite inferior de 1 o un valor superior y finalizan en un limite superior 10 o
un valor inferior, por ejemplo1a1,703,2a8,105,5a 10.

Como se ha indicado ya introductoriamente, el aditivo segun la invencién se usa preferentemente para tintas, en
particular para tintas gréaficas, para la impresion de vidrios. No obstante, las tintas también pueden usarse para la
impresion de otros materiales con superficies lisas que presentan propiedades similares al vidrio, por ejemplo
distintos plasticos.

Con la excepcion del aditivo, la tinta esta constituida por los componentes habituales. Por lo tanto, pueden usarse
colorantes o pigmentos conocidos por el estado de la técnica. En particular, para la impresion de colores se usan los
colores cian, magenta, amarillo y negro. Colorantes adecuados se mencionan, por ejemplo, en los documentos del
estado de la técnica citados anteriormente.

Los agentes colorantes se disuelven o se dispersan en un disolvente organico. Disolventes o dispersantes
adecuados son distintos alcoholes, tales como, por ejemplo, metanol, etanol, isopropanoles, butanoles, y homélogos
superiores; cetonas, tales como, por ejemplo, acetona, metiletilcetona, ciclohexanona, etc.; glicoles, tales como, por
ejemplo, etilenglicol, propilenglicol, glicerina; ésteres, tales como, por ejemplo, acetato de etilo, acetato de propilo,
acetato de butilo, acetato de amilo. En principio son también los disolventes conocidos por el estado de la técnica
citada a los que se remite el presente documento. No obstante, también pueden usarse mezclas de distintos
disolventes.

Las tintas conocidas pueden contener también un aglutinante en forma de una resina polimérica, por ejemplo un
poliuretano, resinas con grupos carboxilo, sulfona o de &cido fosfénico, acrilatos, vinilos, poliésteres, amidas,
fenoles, policarbonatos, epéxidos, policetonas, etc. Remitase también al estado de la técnica.

Ademas, pueden estar presentes distintos aditivos tales como, por ejemplo, agentes para ajustar la conductividad,
humectantes, conservantes de la humedad, antiespumantes, etc.

Nos remitimos, por lo tanto, para los ingredientes habituales de tintas para la impresiéon por chorro de tinta, a la
numerosa bibliografia en cuestién, para evitar repeticiones indtiles.

El aditivo segun la invencion esta constituido en su realizacién mas sencilla por al menos un silano y al menos un
éster organico del acido o-silicico. El al menos un silano actla, a este respecto, en particular como componente
reticulante y como adhesivo para las tintas, el éster actia como reticulante y también como adhesivo para la
superficie del vidrio.

Con "silano" se pretende decir en el marco de la invencién compuestos en los que al menos uno, habitualmente dos,
tres o cuatro grupos alcoxi estan unidos directamente a través de un oxigeno al &tomo de silicio. Los silanos tienen
la propiedad de hidrolizarse en contacto con la humedad. A este respecto se forman silanoles (grupos Si-OH) y
mediante las reacciones de condensacion posteriores siloxanos (grupos Si-O-Si).

En el marco de la invencion se usan silanos que estan preferentemente exentos de agua, significando exentos de
agua que pueden contener pequefias trazas de agua, es decir, esta presente un contenido de agua residual de
como maximo el 1 % en peso, en particular de como maximo el 0,5 % en peso. En function de la sensibilidad a la
hidrélisis de los silanos se pueden usar, dado el caso, también silanos con con un contenido de agua mas elevado.

Preferentemente se usan silanos que presentan al menos un grupo funcional que se seleccionan de un grupo que
comprende grupos epoéxido, grupos amina, grupos acido (met)acrilico o grupos mercapto, siendo preferentes en
particular los silanos que presentan al menos un grupo funcional terminal en la molécula.

Por supuesto, también pueden usarse silanos con varios grupos funcionales. Se usa de modo particularmente
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preferente un silano que presente un grupo funcional que esté ajustado al grupo funcional del aglutinante polimérico
(por ejemplo acrilatos como grupos funcionales, etc.).

Son particularmente preferentes en el marco de la invencion 3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano 'y = 3-
aminopropiltrietoxisilano y 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano. Estos pueden obtenerse, por ejemplo de Sigma-Aldrich
0 ABCR con las denominaciones mencionadas.

No obstante, también pueden usarse otros silanos, por ejemplo en particular alcoxisilanos sustituidos tales como, por
ejemplo, epoxialquiloxisilanos; aminoalquilalquiloxisilanos tales como, por ejemplo, 4-aminopropiltrietoxisilano, [y-(B-
aminoetil-amino)-propil]-trimetoxisilano; viniltris-(B-metoxietoxi)-silano, (y-metacriloxipropil)-trimetoxisilano,
aminosilanos de la formula

R’>-N—R’—Si—(OR?)s.,

en la que R, R? y R®son un grupo alquilo con 1 a 8 atomos de C, en particular un grupo metilo, etilo o isopropilo, R*
y R® son un H o un grupo alquilo con 1 a 8 atomos de C, en particular un grupo metilo, etilo o isopropilo. En vez de
los grupos alquilo también puede estar presente al menos un resto con un grupo alquilo con 1 a 8 atomos de C. El
indice a representa un valor de 0, 1 6 2, en particular de 0 6 1. Preferentemente, a representa 0.

Ejemplos de aminosilanos de este tipo son 3-aminopropiltrimetoxisilano, 3-aminopropildimetoximetilsilano, 3-amino-
2-metilpropiltrimetoxisilano, 4-aminobutiltrimetoxisilano, 4-aminobutildimetoximetilsilano, 4-amino-3-
metilbutiltrimetoxi-silano, 4-amino-3,3-dimetilbutiltrimetoxisilano, 4-amino-3,3-dimetilbutildimetoxi-metilsilano, 2-
aminoetiltrimetoxisilano, 2-aminoetildimetoximetilsilano, aminometiltrimetoxisilano, aminometildimetoximetilsilano,
aminometilmetoxidimetilsilano, n-metil-3-aminopropiltrimetoxisilano, n-etil-3-aminopropiltrimetoxisilano, n-butil-3-
aminopropiltrimetoxisilano, n-ciclohexil-3-aminopropiltrimetoxisilano, n-fenil-3-aminopropiltrimetoxisilano, n-metil-3-
amino-2-metil-propiltrimetoxisilano, n-etil-3-amino-2-metilpropiltrimetoxisilano, n-etil-3-aminopropildimetoximetilsilano,
n-fenil-4-aminobultiltrimetoxisilano, n-fenilaminometildimetoximetilsilano, n-ciclohexilaminometildimetoximetilsilano, n-
metilaminometildimetoximetilsilano, n-etilaminometildimetoximetilsilano, n-propilaminometildimetoximetilsilano, n-
butilaminometildimetoximetilsilano, n-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoxisilano, asi como sus analogos con grupos
etoxi o0 isopropoxi en vez de grupos metoxi en el silicio.

En una forma de realizaciéon el aminosilano usado puede ser un producto de reaccion de un aminosilano de la
férmula mencionada anteriormente que presente al menos un grupo amino secundario 0 primario, con un compuesto
con al menos un grupo funcional que pueda reaccionar con un grupo amino primario o secundario, por ejemplo el
epoxisilano mencionado en la presente descripcion.

Otros epoxisilanos que pueden usarse son los de la férmula

Q)

AR

AN

O —R*—Si —(0OR™);,

]:{10b
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R R® representan a este respecto un grupo alquilo con 1 a 6 atomos de C, preferentemente representan un grupo
metilo, etilo o propilo, por ejemplo un grupo isopropilo. R representa un grupo alquileno con 1 a 6 atomos de Cy b
representa 0, 1 6 2, en particular representa 0 6 1.

Ejemplos de epoxilanos de este tipo son 2-(3,4-epoxiciclohexil)-etiltrimetoxisilano, 2-(3,4-epoxiciclohexil)-
etiltrietoxisilano, 3-glicidiloxipropiltrietoxisilano y 3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano.

El mercaptosilano puede ser, por ejemplo, un 3-mercaptopropiltrimetoxisilano o un 3-mercaptopropiltrietoxisilano.

El silano esta presente en el aditivo en una proporcion que esta seleccionada del intervalo con un limite superior del
1 % en peso y un limite superior del 80 % en peso. En particular, el 3-clicidiloxipropiltrimetoxisilano esta presente en
una proporcién que esta seleccionada de un intervalo con un limite inferior del 1 % en peso y un limite inferior del 50
% en peso, el 3-aminopropiltrietoxisilano esta presente en una proporcién que esta seleccionada de un intervalo con
un limite inferior del 1 % en peso y un limite inferior del 50 % en peso o el 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano esta
presente en una proporcién que esta seleccionada de un intervalo con un limite inferior del 1 % en peso y un limite
inferior del 80 % en peso, si estos silanos se usan individualmente.

En general, debe indicarse en este punto que los datos totales de proporciones en cantidades del aditivo se refieren
a la composicion total correspondiente, a menos que se indique especialmente una desviacion de esta afirmacion.

Se pueden usar también mezclas de distintos silanos, tal como se ha indicado ya. Son particularmente preferentes
mezclas de 3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano o 3-aminopropiltrietoxisilano o 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano con 3-
glicidiloxipropiltrimetoxisilano y 3-aminopropiltrietoxisilano y/o 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano.

Cuando se usa una mezcla de silanos que presentan como grupos funcionales un grupo epoxido, un grupo amina y
un grupo acido metacrilico, puede seleccionarse una relacion de cantidades de estos silanos de un intervalo con un
limite inferior de 1 : 0,1 : 50 y un limite superiorde 1 :1: 1.

Ademas del al menos un silano, el aditivo segun la invencion contiene al menos un éster organico del acido o-silicico
de la formula general

RW

RX

en la que RY, R", R* esta formados correspondientemente por H o un grupo C:-Cg y R" es un grupo C;-Cs. Estos
restos pueden estar formados, por lo tanto, por un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo, un grupo propilo, un
grupo pentilo, un grupo hexilo, un grupo heptilo o un grupo octilo. Son posibles tanto los representantes lineales
como los ramificados de estos grupos alquilo. Ademas, pueden usarse los representantes respectivamente mono- o
poliinsaturados de estos grupos C homodlogos superiores, estando a disposicion centros reactivos adicionales a
través de los enlaces dobles para la reticulacion.

De forma particularmente preferente como éster del acido o-silicico se usa ortosilicato de tetrametilo, ortosilicato de
tetraetilo u ortosilicato de tetrapropilo para obtener una construccion al menos casi simétrica de la red.

Otros ejemplos son ortosilicato de trimetiletilo, ortosilicato de dimetildietilo, ortosilicato de metiltrietilo, ortosilicato de
trietilpropilo, ortosilicato de dietildipropilo, ortosilicato de etiltripropilo, ortosilicato de trimetilpropilo, ortosilicato de
dimetildipropilo, ortosilicato de metiltripropilo 0 mezclas de los mismos.

Pueden obtenerse o-silicatos de este tipo por ejemplo de Sigma-Aldrich o ABCR con las denominaciones
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mencionadas. Una via de preparacion se describe, por ejemplo, por Hector, A. L. Chem. Soc. Rev. 2007, 36, 1745 -
1753 o Mackenzie, J. D.; Bescher, E. P. Acc. Chem. Res. 2007, 40, 810 - 818.

La proporcion del al menos un ortosilicato en el aditivo segun la invencion puede seleccionarse de un intervalo del 1
% en peso al 90 % en peso.

Una parte del éster del acido o-silicico puede reemplazarse por un polimero organico o sus precursores
monoméricos, en particular por acrilatos, siliconas, poliuretanos, resinas poliamidicas, resinas poliimidicas. Ejemplos
de los mismos son metacrilato de metilo, metacrilato de dimetilaminoetilo, triacrilato de trimetilolpropano, tetracrilato
de di(trimetilolpropano), trimetacrilato de trimetilolpropano, diacrilato de poli(propilenglicol), poliisopreno-injerto-éster
monometilico del acido maleico, poli(metilviniléter-alt-éster monobutilico del acido maleico) y copolimeros de los
mismos.

Son particularmente preferentes triacrilato de trimetilolpropano, tetraacrilato de di(trimetilolpropano) y trimetacrilato
de trimetilolpropano.

La proporcion de este al menos un polimero en el aditivo puede ser de entre el 0,5 % en peso y el 50 % en peso.

El aditivo puede contener también al menos un tensioactivo. Como tensioactivos pueden usarse tensioactivos
anidnicos, catidnicos, no iénico o anfoliticos o sus mezclas.

Ejemplos de tensioactivos aniénicos son tensioactivos que presentan grupos carboxilato, sulfato, fosfato o sulfonato
tales como, por ejemplo, derivados de aminoacidos, sulfatos de éteres de alcoholes grasos, sulfatos de alcoholes
grasos, jabones, etoxilatos de alquilfenol, etoxilatos de alcoholes grasos, pero también sulfonatos de alcano,
sulfonatos de olefina o fosfatos de alquilo.

Ejemplos de tensioactivos no i6nicos son etoxilatos tales como, por ejemplo, productos de adicién etoxilados de
alcoholes tales como, por ejemplo, polioxialquilenpolioles, aminas, acidos grasos, amidas de &cidos grasos,
alquilfenoles, etanolamidas, aminas grasas, polisiloxanos o ésteres de acidos grasos, pero también alquil- o
alquilfenilpoliglicoléteres tales como, por ejemplo, (alcohol graso)poliglicoléter, o amidas de &acidos grasos,
alquilglicésidos, ésteres de azUcares, ésteres de sorhitan, polisorbatos u 6xidos de trialquilamina, pero también
ésteres y amidas de poli(acido (met)acrilico) con polialquilenglicoles o aminopolialquilenglicoles, que en todos los
casos pueden estar cerrados por un lado con grupos alquilo.

Ejemplos de tensioactivos catiénicos son compuestos de amonio o fosfonio cuaternario tales como, por ejemplo,
sales de tetraalquilamonio, compuestos de N,N-dialquilimidazolina, compuestos de dimetildistearilamonio o
compuestos de N-alquilpiridina, pero en particular cloruro de amonio.

A los tensioactivos anfoliticos pertenecen electrolitos anfoteros, los denominados anfolitos tales como, por ejemplo,
acidos aminocarboxilicos y betaina.

Los tensiactivos de este tipo estan ampliamente disponibles comercialmente.
Es una ventaja que el tensioactivo esté exento de agua para evitar la hidrélisis antes de tiempo del silano.
La proporcion del tensioactivo puede seleccionarse de un intervalo del 0,5 % en peso al 50 % en peso.

En este punto debe indicarse que el tensioactivo, dado el caso, también puede estar presente en la tinta o que tanto
el aditivo como también la tinta pueden contener al menos un tensioactivo.

Para el caso de que esté presente al menos un tensioactivo en el aditivo, es ventajoso para mejorar la adherencia de
la tinta al cristal que la relacién de silano con respecto al tensioactivo sea de entre 5:1 y 1:2, en particular que
presente un valor entre 3:1y 2:3.

Como otro componente, el aditivo puede contener al menos un iniciador UV y/o un iniciador térmico. Ejemplos de los
mismos  son Irgacure®, distintas fenonas, distintas benzoinas, etc.,, o azobisisobutironitrilo, 1,1'-
azobis(ciclohexanocarbonitrilo), hidroperéxido de t-butilo, acido m-cloroperbenzoico, peréxido de dibenzoilo,
perdxido de di-t-butilfio, etc.

Este iniciador o una mezcla de iniciadores de los mismos puede estar presente en una proporcién del 0,5 % en peso
al 25 % en peso.

El aditivo segun la invencion se afiade a una tinta, en particular a una tinta grafica, en una medida de entre el 5 % en
pesoy el 70 % en peso.

Habitualmente, las tintas de este tipo contienen también al menos un regulador de la viscosidad. A este respecto, es
ventajoso que se seleccione una relacion en cantidades de la cantidad total del regulador de la viscosidad con
respecto a la cantidad total del aditivo de un intervalo con un limite inferior de 0,5 : 1 y un limite superior de 10 : 1.
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Ejemplos de reguladores de la viscosidad que pueden estar todos ellos disponibles comercialmente son compuestos
organicos muy viscosos tales como, por ejemplo, polipropilenglicoles, polietilenglicoles, derivados acrilados o
funcionalizados de otro modo de (poli)propilenglicoles o (poli)etilenglicoles, resinas reticulables y no reticulables,
poliésteres, etc.

A continuacién se exponen sélo algunos ejemplos preferentes de composiciones del aditivo segun la invencion, ya
que, debido a las composiciones posibles en el marco de la invencién, indicar todas ellas superaria el marco de la
presente descripcion.

Ejemplo 1:

A una tinta gréafica negra basada en acrilato, no acuosa, endurecible con radiacion UV se afiadi6 el 10 % en peso de
una mezcla 1. 1 : 05 : 0,2 de ortosilicato de tetraetilo, 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano, 3-
glicidiloxipropiltrimetoxisilano y 3-aminopropiltrietoxisilano. Como regulador de la viscosidad se afiadié el 15 % en
peso de una mezcla 1 : 1 de poli(propilenglicol)diacrilato y polipropilenglicol de alto peso molecular. Para garantizar
una reticulacién UV suficiente durante el proceso de impresion, se mezcld esta tinta de vidrio segun la invencion
adicionalmente con el 5 % en peso de Irgacure 819°. Después de la impresién sobre un vidrio de ventana estandar
con reticulacion, se endurecié posteriormente la impresion en vidrio usando una lampara UV estandar durante 15
minutos a 250 °C.

Ejemplo 2:

A una tinta gréafica de color cian basada en acrilato no acuosa se afiadié el 15 % en peso de unamezclal:1:0,5:
0,2 de ortosilicato de tetraetilo, 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano, 3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano y 3-
aminopropiltrietoxisilano. Como regulador de la viscosidad se afiadié el 15 % en peso de una mezcla 1 : 1 de
poli(propilenglicol)diacrilato y polipropilenglicol de alto peso molecular. Para garantizar una reticulacion suficiente en
la etapa de endurecimiento/endurecimiento posterior térmico, se mezclo esta tinta de vidrio segun la invencion
adicionalmente con el 5 % en peso de azobisisobutironitrilo. Después de la impresion sobre vidrio de ventana
estandar se endurecio posteriormente durante 10 minutos a 200 C.

Ejemplo 3:

A una tinta gréafica blanca basada en acrilato, no acuosa, endurecible con radiaciéon UV se afiadié el 8 % en peso de
una mezcla 1. 1 : 05 : 0,2 de ortosilicato de tetraetilo, 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano, 3-
glicidiloxipropiltrimetoxisilano y 3-aminopropiltrietoxisilano. Como regulador de la viscosidad se afiadié el 15 % en
peso de una mezcla 1 : 1 de poli(propilenglicol)diacrilato y polipropilenglicol de alto peso molecular. Después de la
impresion sobre un vidrio de ventana estandar con reticulacion, se endurecié posteriormente la impresion en vidrio
usando una lampara UV estandar durante 10 minutos a 250 °C.

Ejemplo 4:

A una tinta grafica amarilla basada en acrilato, no acuosa, endurecible con radiacion UV se afadié el 25 % en peso
de una mezcla 1: 1 : 05 : 0,2 de ortosilicato de tetraetilo, 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano, 3-
glicidiloxipropiltrimetoxisilano y 3-aminopropiltrietoxisilano. Como regulador de la viscosidad se afiadié el 15 % en
peso de una mezcla 1 : 1 de triacrilato de trimetilolpropano y tetraacrilato de di(trimetilolpropano). Para garantizar
una reticulacién UV suficiente durante el proceso de impresion, se mezcld esta tinta de vidrio segln la invencion
adicionalmente con el 5 % en peso de Irgacure 819°. Después de la impresién sobre un vidrio de ventana estandar
con reticulacién, se endurecié posteriormente la impresion en vidrio usando una lampara UV estandar durante 3
minutos a 250 °C.

Ejemplo 5:

A una tinta grafica de color magenta basada en acrilato no acuosa se afiadieron el 20 % en peso de unamezclal: 1
: 0,5 : 0,2 de ortosilicato de tetraetilo, 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano, 3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano y 3-
aminopropiltrietoxisilano. Como regulador de la viscosidad se afiadié el 15 % en peso de una mezcla 1 : 1 de
triacrilato de trimetilolpropano y tetraacrilato de di(trimetilolpropano). Para garantizar una reticulacién suficiente en la
etapa de endurecimiento/endurecimiento posterior térmico, se mezclé esta tinta de vidrio segun la invencién
adicionalmente con el 5 % en peso de 1,1'-azobis(ciclohexanocarbonitrilo). Después de la impresién sobre vidrio de
ventana estandar se endureci6 posteriormente durante 10 minutos a 200 T.

Ejemplo 6:

A una tinta gréafica negra basada en acrilato, no acuosa, endurecible con radiacion UV se afiadi6 el 10 % en peso de
una mezcla 1. 1 : 05 : 0,2 de ortosilicato de tetraetilo, 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano, 3-
glicidiloxipropiltrimetoxisilano y 3-aminopropiltrietoxisilano. Como regulador de la viscosidad se afadid el 5 % en
peso de una mezcla 1 : 1 de poliisopreno-injerto-éster metilico del acido maleico, poli(metilviniléter-alt-éster
monobutilico del acido maleico). Para garantizar una reticulacién UV suficiente durante el proceso de impresion, se
mezcl6 esta tinta de vidrio segun la invencion adicionalmente con el 5 % en peso de Irgacure 819°. Después de la
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impresion sobre un vidrio de ventana estandar con reticulacion, se endurecié posteriormente la impresion en vidrio
usando una lampara UV estandar durante 15 minutos a 250 °C.

A las formulaciones de los ejemplos se les afiadio una tinta obtenida comercialmente.

La proporcién del aditivo que contiene silano fue, a este respecto, para el ejemplo 1 del 10 % en peso, para el
ejemplo 2 del 15 % en peso, para el ejemplo 3 del 8 % en peso, para el ejemplo 4 del 25 % en peso, para el ejemplo
5 del 20 % en peso y para el ejemplo 6 del 10 % en peso.

Estas formulaciones de tintas se aplicaron sobre un vidrio comercial con una impresora de chorro de tinta obtenida
comercialmente y se fijaron por medio de luz UV (véanse los ejemplos 1, 3, 4 y 6). En el caso de mezclas de tintas
con iniciadores térmicos (véase el ejemplo 2 y el 5) puede suprimirse una fijacién UV y realizar un endurecimiento
total en la etapa de postratamiento térmico.

La resistencia al rayado de la impresion en vidrio se analiz6 mediante el ensayo de corte reticular o el ensayo de
cinta adhesiva, determinandose una adherencia y una resistencia al rayado sobresaliente para todas las muestras
impresas.

En el marco de la invencidn existe la posibilidad de que el aditivo se mezcle previamente a su incorporacion a la tinta
o de que se afiadan a la tinta los componentes por separado.

Para aumentar el grado de reticulacion existe la posibilidad de que se incorporen iniciadores a la tinta, en particular
iniciadores UV o térmicos, tal como se ha indicado anteriormente.

En el caso de la adicién de al menos un iniciador térmico, puede realizarse un postratamiento a una temperatura de
entre 100 €y 250 T, en particular durante un per iodo de entre 30 segundos y 15 minutos.

En el caso de que se use un iniciador UV, después de la impresion se lleva a cabo una irradiaciéon con luz UV, en
particular durante un periodo de entre 1 segundo y 10 segundos.

También existe la posibilidad de afiadir tanto un iniciador térmico como también uno UV.
La proporcion del al menos un iniciador en la tinta puede ser de entre el 0,5 % en peso y el 25 % en peso.

Se repitio para ello el ejemplo 1 con Irgacure 819° como iniciador y las mediciones se llevaron a cabo
correspondientemente con los datos anteriores. Se determind a este respecto que por debajo del 0,5 % en peso
aparece una reticulacion insuficiente, mientras que para cantidades de iniciador superiores al 25 % en peso, en
particular el 10 % en peso, no se produce ninguna mejora digna de mencion del grado de reticulacion.

Durante la impresion de al menos un color puede realizarse una fijacion de las gotas de tinta mediante luz UV o
fijacion térmica. En caso de una fijacion previa suficiente (por ejemplo mediante fijacién UV o térmica) de las gotas
de tinta es posible la impresién simultanea de varios colores.
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REIVINDICACIONES

1. Aditivo promotor de la adherencia para una tinta para la impresion de vidrio que comprende un silano con un
grupo acido metacrilico y al menos un reticulante a base de un éster organico del acido o-silicico, caracterizado
porque contiene otros dos silanos que presentan como grupos funcionales un grupo epoxido y un grupo amino,
estando seleccionada la relacién de cantidades de estos silanos con los grupos epoéxido, los grupos amino o los
grupos acido metacrilico de un intervalode 1:0,1:50a1:1:1.

2. Aditivo segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el éster del acido o-silicico esta seleccionado de un grupo
de compuestos de la formula general SiO4R"R'R"R*, estando formados R, R, R* respectivamente por H 0 un grupo
C1-Cg y siendo R un grupo C;-Cs.

3. Aditivo segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizado porque la proporcién del éster del acido o-silicico esta
seleccionada de un intervalo con un limite inferior del 1 % en peso y un limite superior del 90 % en peso.

4. Aditivo seglin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque una parte del éster del acido o-silicico esta
reemplazada por un polimero organico o sus precursores monomericos.

5. Aditivo segun la reivindicacion 4, caracterizado porque el polimero orgéanico esta seleccionado de un grupo que
comprende acrilatos, siliconas, poliuretanos, resinas poliamidicas, resinas poliimidicas.

6. Aditivo segun la reivindicacion 4 6 5, caracterizado porque la proporcién del polimero organico esta seleccionada
de un intervalo con un limite inferior del 0,5 % en peso y un limite superior del 50 % en peso.

7. Aditivo segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el grupo funcional esta dispuesto en el
silano de forma terminal.

8. Aditivo segun una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque los silanos esan formados por 3-
glicidiloxipropiltrimetoxisilano y 3-aminopropiltrietoxisilano y 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano.

9. Aditivo segun la reivindicacion 1 a 8, caracterizado porque la proporcién de los silanos esta seleccionada de un
intervalo con un limite inferior del 1 % en peso y un limite superior del 80 % en peso.

10. Aditivo segun una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque contiene al menos un iniciador UV y/o un
iniciador térmico.

11. Aditivo segun la reivindicacién 10, caracterizado porque el al menos un iniciador esta presente en una
proporcion que esta seleccionada de un intervalo con un limite inferior del 0,5 % en peso y un limite superior del 25
% en peso.

12. Aditivo seglin una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque contiene al menos un tensioactivo.

13. Aditivo segun la reivindicacion 12, caracterizado porque la proporcién del tensioactivo esta seleccionada de un
intervalo con un limite inferior del 0,5 % en peso y un limite superior del 50 % en peso.

14. Tinta que comprende al menos un disolvente, un aglutinante y un pigmento, caracterizada porque contiene un
aditivo seguin una de las reivindicaciones anteriores.

15. Tinta segun la reivindicacion 14, caracterizada porque el aditivo esta presente en una proporcion que esta
seleccionada de un intervalo con un limite inferior del 5 % en peso y un limite superior del 70 % en peso.

16. Tinta segun la reivindicaciéon 14 ¢ 15, caracterizada porque contiene al menos un regulador de la viscosidad,
estando seleccionada una relacién de cantidades de la cantidad total del regulador de la viscosidad con respecto a
la cantidad de aditivo de un intervalo con un limite inferior de 0,5 : 1 y un limite superior de 10 : 1.

17. Procedimiento para imprimir una superficie de un vidrio con una impresora de chorro de tinta, aplicandose la tinta
en forma de gotitas sobre la superficie del vidrio, caracterizado porque se usa una tinta segun la reivindicaciéon 14 a
16.

18. Procedimiento segun la reivindicacion 17, caracterizado porque la tinta, después de su aplicacion sobre la
superficie del vidrio, se fija 0 se endurece térmicamente y/o mediante radiaciéon UV.

19. Procedimiento segun la reivindicacion 18, caracterizado porque el endurecimiento térmico posterior se lleva a
cabo durante un periodo que esta seleccionado de un intervalo con un limite inferior de 30 segundos y un limite
superior de 15 minutos.

20. Procedimiento seguln la reivindicacion 18 6 19, caracterizado porque el endurecimiento térmico posterior se
lleva a cabo a una temperatura que esta seleccionada de un intervalo con un limite inferior de 100 °C y un limite
superior de 250 °C.

11
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21. Uso de un aditivo como agregado a una tinta para la impresion por chorro de tinta, caracterizado porque el
aditivo esta constituido segun una de las reivindicaciones 1 a 13.

12
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