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DESCRIPCION
Procedimiento para la impresion de substratos

La presente invencioén se refiere a un procedimiento para la impresion de substratos con una tinta de imprenta o un
esmalte de imprenta, que comprende al menos disolventes y agentes aglutinantes, tratdndose de un poliol de
polieteramina en el caso de al menos uno de los agentes aglutinantes.

En los denominados procedimientos de impresion mecanicos, como impresion offset, impresién en relieve, impresion
flexografica, impresion en huecograbado o serigrafia, la tinta de imprenta se transfiere al material a imprimir a través
del contacto de un molde de impresion provisto con tinta de imprenta, a modo de ejemplo una placa de impresion.
Las tintas de imprenta para estas aplicaciones comprenden habitualmente disolventes, colorantes, agentes
aglutinantes, asi como diversos aditivos. Los esmaltes de imprenta se aplican como imprimacion sobre el material a
imprimir (como una denominada "capa de imprimacién”), o bien se aplican como revestimiento sobre el material a
imprimir estampado tras el proceso de impresion. La aplicacion se efectia habitualmente in-line por medio de un
mecanismo de esmaltado en la maquina impresora. Los esmaltes de impresidon no contienen colorante, pero aparte
de eso presentan una formulacién similar a la de tintas de imprenta.

El tipo de secado y fraguado de tintas de imprenta se ajusta al tipo de material a imprimir. En la impresion de
materiales a imprimir absorbentes, la tinta de imprenta se absorbe al menos parcialmente en el material a imprimir.
En la impresién sobre materiales a imprimir no absorbentes, a modo de ejemplo laminas de polimero o metal, la tinta
de imprenta no puede penetrar naturalmente en el material a imprimir, sino que tras la evaporacion del disolvente
gqueda una pelicula desecada sobre el material a imprimir. Por lo tanto, las tintas de imprenta para tales materiales a
imprimir deben presentar propiedades filmégenas muy convenientes, asi como una adherencia muy especialmente
conveniente, para que la pelicula de impresion no se desprenda de nuevo del fondo en el caso de solicitacion a
esfuerzo mecanico. Ademas, las tintas de imprenta se deberan adherir de modo igualmente conveniente sobre
diferentes substratos, a modo de ejemplo laminas de poliamida o PET polares y laminas de poliolefina apolares.
Esto es importante en especial si las tintas de imprenta se deben emplear para la obtencién de envases multicapa.

Los materiales multicapa para la obtencién de envases, en especial envases para productos alimenticios, estan
constituidos, a modo de ejemplo, por dos o0 mas laminas de material sintético, a modo de ejemplo laminas de
poliolefina, laminas metalicas o laminas de material sintético metalizadas, que se unen entre si, a modo de ejemplo,
mediante laminacion y con ayuda de pegamentos de forrado apropiados. En el caso de las laminas se puede tratar
respectivamente de laminas monocapa, pero también de laminas multicapa obtenidas mediante co-extrusion. Los
compuestos pueden contener ain mas capas funcionales, a modo de ejemplo capas desodorizantes o barreras de
vapor de agua. Los materiales multicapa para la obtenciébn de envases estan habitualmente estampados o
revestidos. La tinta de imprenta puede estar aplicada en este caso sobre la superficie del material multicapa, pero
también puede encontrarse entre dos laminas.

Tintas de imprenta con agentes aglutinantes convencionales no presentan una adherencia suficiente sobre muchos
materiales a imprimir, de modo que se tienen que afiadir agentes adhesivos, como determinados silanos o titanatos.
A modo de ejemplo, en este caso remitase a la US 5 646 200. Pero incluso en el caso de adicion de agentes
adherentes, la adherencia sobre todos los materiales a imprimir es insuficiente.

Para la solucion de este problema se ha propuesto emplear polimeros hiper-ramificados como agentes aglutinantes
en tintas de imprenta, como se da a conocer, a modo de ejemplo, en la WO 02/36695, la WO 02/36697, la WO
03/93001 y la WO 03/93002. Los documentos dan a conocer, a modo de ejemplo, el empleo de poliuretanos hiper-
ramificados, poliureas hiper-ramificadas, poliésteres hiper-ramificados, poliéteres hiper-ramificados, poliaminas
hiper-ramificadas, poliamidas hiper-ramificadas, amidas de poliéster hiper-ramificadas o amidas de poliéter hiper-
ramificadas.

Los polioles de polieteramina son conocidos. Estos se obtienen a partir de trialcanolaminas, como por ejemplo
trietanolamina, tripropanolamina, triisopropanolamina, en caso dado también en mezcla con mono- o
dialcanolaminas, eterificandose estos monémeros bajo catdlisis, por ejemplo catdlisis acida o basica, bajo
eliminacion de agua. La obtencién de estos polimeros se describe, por ejemplo, en la US 2 178 173, la US 2 290
415, la US 2 407 895 y la DE 40 03 243. La polimerizacion se puede efectuar de manera estadistica, o se pueden
obtener estructuras en bloques a partir de alcanolaminas aisladas, que se enlazan entre si en una reaccion adicional
(véase, a modo de ejemplo, la US 4 404 362).

Los polioles de polieteramina descritos en la literatura se emplean en forma libre o cuaternizada, por ejemplo como
desemulsionantes para mezclas de aceite/agua, como agente de tratamiento subsiguiente para cuero tefiido (véase
la DE 41 04 834), o como agente engrasantes para la elaboracion de metales (véase CS 265929). No obstante, su
empleo para la obtencion de tintas de imprenta no es aun conocido hasta la fecha.
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Nuestra solicitud precedente EP 07118076.4 da a conocer el empleo de polioles de polieteramina para el
revestimiento de substratos, a modo de ejemplo de material sintético, madera, papel, materiales textiles, cuero o
metales. La impresion de substratos con tintas de imprenta o esmaltes de imprenta no se da a conocer.

La presente invencion tomaba como base la tarea de poner a disposicion tintas de imprenta mejoradas, en especial
tintas de imprenta mejoradas para la impresién de envases.

El agente aglutinante para estas tintas de imprenta mejoradas debera ser lo mas hidrosoluble o dispersable en agua
posible, presentar una temperatura de transicién vitrea preferentemente bajo temperatura ambiente, poseer buenas
propiedades filmégenas, asi como ser compatible con componentes basicos, por ejemplo con poliaminas, como
polietilenimina.

Por consiguiente, se encontré un procedimiento para la impresion de substratos, en el que se transfiere a un molde
de impresiéon una tinta de imprenta o un esmalte de imprenta, que comprende al menos disolvente y agente
aglutinante, el molde de impresién provisto de tinta de imprenta o esmalte de imprenta se pone en contacto con un
substrato, y de este modo la tinta de imprenta o el esmalte de imprenta se transfiere del molde de impresion al
substrato, tratdndose en el caso de al menos uno de los agentes aglutinantes de un poliol de polieteramina con un
peso molecular promedio en numero M, de 500 a 50000 g/mol, que presenta, ademas de grupos éter incorporados
en el esqueleto de polimero, asi como grupos amino secundarios y/o terciarios, al menos grupos funcionales en
posicion terminal y/o lateral.

En una forma preferente de ejecucion de la invencién, los polioles de polieteramina empleados son accesibles
mediante condensacién de al menos una trialcanolamina de la féormula general N(Rl-OH)3 (la) y/o al menos una
dialcanolamina de la férmula general RZ-N(Rl-OH)z (Ib) para dar un poliol de polieteramina (ll), representando

* los restos Rl, independientemente entre si, un resto hidrocarburo alifatico divalente, lineal o ramificado, con 2 a 6
atomos de carbono, y

* |os restos R? hidrégeno y/o restos hidrocarburo alifaticos, cicloalifaticos y/o aromaticos, lineales o ramificados, con
1 a 30 atomos de carbono.

En una forma de ejecucion preferente se trata de una tinta de imprenta, que contiene al menos un colorante,
preferentemente se trata de tintas de imprenta de envases para impresion flexografica o en huecograbado.

Respecto a la invencién se puede explicar en particular lo siguiente.
Descripcion de polioles de polieteramina empleados

En el &mbito de esta invencion, se entiende por un poliol de polieteramina altamente funcional un producto polimero
gue contiene grupos éter y grupos amino secundarios y/o terciarios, que estan incorporados en el esqueleto de
polimero en cada caso. Adicionalmente, los polioles de polieteramina altamente funcionales presentan en posicion
terminal y/o lateral al menos otros cinco, preferentemente al menos siete, mas preferentemente al menos diez
grupos funcionales. Grupos funcionales son, por ejemplo, grupos hidroxi o amino.

En el caso de los grupos funcionales se trata frecuentemente de grupos OH. El nUmero de grupos funcionales en
posicion terminal o lateral no tiene limite superior en principio, pero los productos con namero muy elevado de
grupos funcionales pueden presentar propiedades indeseables, como por ejemplo viscosidad elevada o mala
solubilidad. Los polioles de polieteramina altamente funcionales de la presente invencion, en la mayor parte de los
casos, no presentan mas de 500 grupos funcionales en posicion terminal o lateral, preferentemente no mas de 100
grupos funcionales terminales o laterales.

Los polioles de polieteramina empleados segin la invencion son accesibles mediante una reaccion de
condensacion, en la que se hace reaccionar al menos una trialcanolamina de la férmula general (la) y/o una
dialcanolamina de la férmula general (Ib), asi como opcionalmente otros componentes (Ic) que presentan al menos
dos grupos hidroxi y/o amino, asi como opcionalmente otros componentes (Id), en una reaccién de policondensacién
entre si para dar un poliol de polieteramina (l1).

El poliol de polieteramina (II) obtenido se puede modificar opcionalmente en una etapa de reaccion subsiguiente. A
modo de ejemplo se puede alcoxilar o hacer reaccionar con agentes de funcionalizacién.

Las trialcanolaminas (la) y/o dialcanolaminas (Ib) empleadas para la policondensacion presentan las formulas
generales N(R'-OH)s, o bien R*N(R*-OH); (Ib).
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En el caso de los restos R' se trata, respectivamente de modo independiente entre si, de un resto hidrocarburo
alifatico divalente, lineal o ramificado, con 2 a 6 a&tomos de carbono, preferentemente 2 o 3 atomos de carbono. Los
ejemplos de tales restos comprenden etano-1,2-diilo, propano-1,3-diilo, propano-1,2-diilo, 2-metilpropano-1,2-diilo,
2,2-dimetilpropano-1,3-diilo, butano-1,4-diilo, butano-1,3-diilo (= 1-metilpropano-1,3-diilo), butano-1,2-diilo, butano-
1,3-diilo, 2-metil-butano-1,3-diilo, 3-metil-butano-1,3-diilo (=1,1-dimetilpropano-1,3-diilo), pentano-1,4-diilo, pentano-
1,5-dillo, pentano-2,5-diilo, 2-metilpentano-2,5-dilo (= 1,1-dimetilbutano-1,3-diilo) y hexano-1,6-diilo.
Preferentemente se trata de etano-1,2-diilo, propano-1,3-diilo o propano-1,2-diilo.

En el caso del resto R? se trata de hidrégeno y/o restos hidrocarburo lineales o ramificados alifaticos, cicloalifaticos
y/o aromaticos, con 1 a 30 atomos de carbono, preferentemente 1 a 20 atomos de carbono, y de modo
especialmente preferente 1 a 10 atomos de carbono. Naturalmente, los restos aromaticos pueden presentar también
substituyentes alifaticos. En el caso de R’ se trata preferentemente de hidrégeno o restos hidrocarburo alifaticos con
1 a 4 atomos de carbono.

Los ejemplos de trialcanolaminas (la) preferentes comprenden trietanolamina, triisopropanolamina y tributan-2-
olamina, o sus mezclas, es especialmente preferente trietanolamina y triisopropanolamina, asi como sus mezclas.

Los ejemplos de dialcanolaminas (b) preferentes comprenden dietanolamina, dipropanolamina, diisopropanolamina,
dibutanolamina, N-metildietanolamina, N-metildipropanolamina, N-metildiisopropanolamina, N,N-bis-(2-hidroxipropil)-
N-metilamina, N,N-bis-(2-hidroxibutil)-N-metilamina, N-isopropildietanolamina, N-n-butildietanolamina, N-sec-
butildietanolamina, N-ciclohexildietanolamina, N-bencildietanolamina, N-4-tolildietanolamina o N,N-bis-(2-hidroxietil)-
anilina. Es  especialmente preferente  dietanolamina,  N-metildietanolamina,  dipropanolamina,  N-
metildipropanolamina, diisopropanolamina y N-metildiisopropanolamina.

Ademas de las trialcanolaminas (la) y/o dialcanolaminas (Ib) se pueden emplear opcionalmente otros componentes
(Ic), que presentan al menos dos grupos hidroxi y/o amino, para la policondensacion.

En una forma de ejecucion preferente, en el caso de los componentes (Ic) se trata de polioles de la formula general
R (OH)n, representando n un numero natural de 2 a 4, y R® un resto hidrocarburo n-valente lineal o ramificado,
alifatico, cicloalifatico o aromatico, con 2 a 10 atomos de carbono.

Los ejemplos de polioles de tal naturaleza comprenden polioles alifaticos, como etilenglicol, propilenglicol,
butilenglicol, glicerina, tri(hidroximetil)etano, tri(hidroximetil)propano, sorbitol, neopentilglicol o pentaeritrita, polioles
cicloalifaticos, como 1,4-dihidroxiciclohexano o polioles arilalifaticos, como 1,4-bis-(hidroximetil)-benceno.
Preferentemente se trata de glicerina.

En otra forma de ejecucion preferente, en el caso de los componentes (Ic) se trata de poliaminas de la formula
general R (NHRs)m, representando m un ndmero natural de 2 a 4, R* un resto hidrocarburo m-valente lineal o
ramificado, alifatico, cicloalifatico o aromatico, con 2 a 10 atomos de carbono y representando los restos R®,

|ndepend|entemente entre si, H, un resto hidrocarburo del significado de R?, pudiendo representar también dos
restos R® conjuntamente un grupo alquileno, preferentemente un grupo 1,w- alquneno con 2 a 6 atomos de carbono.
R°® representa H o un grupo metilo.

Los ejemplos de tales poliaminas comprenden etilendiamina, N,N'-dimetiletilendiamina, N,N'-dietiletilendiamina, 1,2-
diaminopropano, 1,3-diaminopropano, 1,6-diaminohexano, 1,2-diaminociclohexano, 1,3-diaminociclohexano, 1,4-
diaminociclohexano o piperazina.

En tanto estén presentes, los componentes (Ic) que presentan al menos dos grupos hidroxi y/o amino se emplean
preferentemente en una cantidad de no mas de un 50 % en moles respecto a la cantidad total de todos los
componentes empleados para la condensacion, es decir, (1a) y/o (Ib), (Ic), asi como, en caso dado, (Id).

Ademas de los componentes (la) y/o (Ib), asi como en caso dado (Ic), se pueden emplear opcionalmente otros
componentes (Id) diferentes de (Ia), (Ib) o (Ic) para la condensacion. En este caso se puede tratar en principio de
todos los compuestos mono- o polifuncionales que presentan grupos funcionales, que pueden reaccionar en una
reaccion de condensacién con trialcanolaminas (la) y/o dialcanolaminas (Ib). En este caso, bajo el concepto
"condensacion” se entenderd habitualmente una reaccion en la que dos grupos funcionales forman un enlace
covalente bajo disociacion de una molécula reducida, como agua en especial. Los ejemplos de compuestos (Id)
comprenden &acidos carboxilicos, en especial acidos dicarboxilicos, que pueden formar grupos éster con las
trialcanolaminas (la) y/o dialcanolaminas (Ib). Tales componentes adicionales se pueden emplear para el ajuste fino
de las propiedades de polialcanolaminas alcoxiladas empleadas segun la invenciéon. No obstante, la cantidad de
tales compuestos adicionales (Ib) no sobrepasara generalmente un 5 % en peso respecto a la cantidad de (la), (Ib),
(Ic), asi como (Id). La cantidad ascendera preferentemente a menos de un 1 % en peso, de modo especialmente
preferente menos de un 0,5 % en peso, y de modo muy especialmente preferente no se emplean otros componentes
adicionales (Id) para la condensacion.
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La policondensacion de los componentes (la) y/o (Ib), asi como opcionalmente (Ic) o (Id), se puede llevar a cabo
segun métodos conocidos en principio por el especialista bajo calentamiento de los componentes, eliminandose
agua. Se dan a conocer métodos apropiados, a modo de ejemplo, por la EP 441 198 A2. Naturalmente, también se
pueden emplear mezclas de varios componentes diferentes (la), (Ib), (Ic) o (Id).

La reaccién se puede llevar a cabo en substancia, o también en un disolvente apropiado. En caso de efectuar la
reaccion en un disolvente, es razonable emplear un disolvente que se pueda emplear a continuacién como
disolvente en las tintas de imprenta. La reaccion se lleva a cabo preferentemente en substancia.

La condensacion se lleva a cabo habitualmente a temperaturas de 120 a 280°C, preferentemente 150 a 260°C, y de
modo especialmente preferente 180 a 240°C. El agua formada se separa por destilacion preferentemente. El tiempo
de reaccién asciende habitualmente a 1 hasta 16 h, preferentemente 2 a 8 h. El grado de condensacion se puede
controlar facilmente mediante la temperatura y el tiempo de reaccion.

La policondensacion se lleva a cabo preferentemente en presencia de un acido, preferentemente acido fosforoso
(HsPOg3) y/o acido hipofosforoso (HsPOy). Las cantidades preferentes ascienden a un 0,05 hasta un 2 % en peso,
preferentemente un 0,1 a 1 % en peso, referido a los componentes a condensar. Ademas del acido, también se
pueden emplear catalizadores adicionales, como por ejemplo halogenuros de cinc o sulfato de aluminio, en caso
dado en mezcla con acido acético, como se da a conocer, a modo de ejemplo, por la US 4 505 839.

La viscosidad de los polioles de polieteramina (ll) obtenidos se sitia habitualmente en el intervalo de 1000 a 50000
mPa.s, preferentemente 2000 a 20000 mPa.s, y de modo especialmente preferente 3000 a 10000 mPa.s (medido en
cada caso en el producto no diluido a 20-60°C).

El peso molecular promedio en peso My, asciende por regla general a 1000 hasta 500000 g/mol, preferentemente de
2000 a 300000 g/mol, y en especial de 5000 a 300000 g/mol.

El peso molecular promedio en nimero M, asciende por regla general a 500 hasta 50000 g/mol, preferentemente de
1000 a 40000 g/mol, medido por medio de cromatografia de permeacién en gel con hexafluorisopropanol como fase
movil y metacrilato de polimetilo (PMMA) como standard.

El indice de OH asciende casi siempre a 100 mg de KOH/g o mas, preferentemente a 150 mg de KOH/g o0 mas.

Mediante el ajuste de las condiciones de reaccion citado anteriormente, y en caso dado mediante la seleccion del
disolvente apropiado, los productos segun la invencién se pueden elaborar adicionalmente tras la obtencién sin
purificacién subsiguiente.

En caso necesario, la mezcla de reaccion se puede someter a una decoloraciéon, a modo de ejemplo mediante
tratamiento con carbdn activo u 6xidos metalicos, como por ejemplo 6xido de aluminio, éxido de silicio, 6xido de
magnesio, 6xido de circonio, 6xido de boro, o mezclas de los mismos, en cantidades, a modo de ejemplo, de un 0,1
a un 50 % en peso, preferentemente un 0,5 a un 25 % en peso, de modo especialmente preferente un 1 a un 10 %
en peso, a temperaturas, a modo de ejemplo, de 10 a 100°C, preferentemente 20 a 80°C, y de modo especialmente
preferente 30 a 60°C.

En caso dado, la mezcla de reaccion se puede filtrar también para la eliminacién de precipitaciones, presentes en
caso dado. El producto se somete a destilacion fraccionada frecuentemente, es decir, se libera de compuestos
volatiles de bajo peso molecular. A tal efecto, una vez alcanzado el grado de conversion deseado se puede
desactivar el catalizador opcionalmente, y eliminar los componentes volatiles de bajo peso molecular, por ejemplo
agua, los aminoalcoholes utilizados como substancia de empleo, o compuestos oligémeros o ciclicos muy volatiles,
mediante destilacion, en caso dado bajo introduccion de un gas, preferentemente nitrégeno, o gases nobles, en caso
dado a presion reducida.

Polioles de polieteramina modificados

Los polioles de polieteramina (Il) obtenidos, no modificados, descritos, se pueden modificar opcionalmente en pasos
de reaccion adicionales. En este caso se forman polioles de polieteramina modificados, que presentan grupos
funcionales diferentes a los empleados en el poliol de polieteramina original (l). Los grupos OH en posicion terminal
o lateral, asi como grupos amino, presentes en caso dado, reaccionan con agentes de funcionalizacion apropiados
en el transcurso de la modificacion. De este modo, las propiedades de los polioles de polieteramina se pueden
modificar y adaptar a un fin deseado.

A modo de ejemplo, las polieteraminas no modificadas se pueden alcoxilar de modo conocido en principio.
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A tal efecto se pueden emplear éxidos de alquileno con 2 a 12 atomos de carbono. Preferentemente se emplean
Oxido de etileno y/u 6xido de propileno. Por regla general, los 6xidos de alquileno superiores se emplean en todo
caso en cantidades reducidas para el control fino de las propiedades. Por regla general, la cantidad de 6xido de
etileno y/u éxido de propileno asciende al menos a un 80 % en peso, preferentemente un 95 % en peso, y de modo
especialmente preferente un 95 % en peso, respecto a la suma de todos los 6xidos de alquileno empleados.

El grado de alcoxilacion promedio puede ascender, a modo de ejemplo, a 1 hasta 100, preferentemente 5 a 50
unidades alquileno por grupo OH, y - en tanto esté presente - por grupo amino secundario en el producto de partida
de alcoxilacién, es decir, el poliol de polieteramina (II).

En otra forma de ejecucién de la invencién, los polioles de polieteramina (ll) no modificados se pueden funcionalizar
también opcionalmente en un paso de reaccién adicional. A tal efecto, los grupos hidroxi y/o grupos amino presentes
en los polioles de polieteramina (ll) se pueden hacer reaccionar por medio de agentes apropiados, que son aptos
para la reaccién con grupos hidroxi y/o grupos amino.

A modo de ejemplo, los grupos amino terciarios presentes se pueden protonar o cuaternizar por medio de agentes
de alquilacién apropiados.

Los grupos hidroxilo en posicién terminal o lateral se pueden hacer reaccionar con reactivos apropiados para la
derivatizacion. Segun agente de funcionalizacion, el extremo de cadena se puede hidrofobizar o hidrofilizar en mayor
medida.

Los grupos hidroxilo se pueden esterificar, a modo de ejemplo, con acido sulfarico o derivados del mismo, de modo
que se forman productos con grupos sulfato. Andlogamente, con acido fosférico, acido fosforoso, acido polifosforoso,
POCI; 0 P4010, se pueden obtener productos que presentan grupos que contienen fosforo.

Los grupos hidroxi se pueden esterificar también con acidos carboxilicos. Para la esterificacion se pueden emplear,
a modo de ejemplo, acidos monocarboxilicos, como acido dodecanoico, acido hexadecanoico, acido octadecanoico
o éacido 9-dodecenoico. En especial, también son apropiados para la esterificacion éacidos carboxilicos con
insaturacion etilénica, como por ejemplo acido (met)acrilico. En este caso se obtienen polimeros con grupos
reticulables en posicion terminal o lateral. Ademas, a modo de ejemplo también se puede eterificar los grupos
hidroxi.

Tintas de imprenta

Segun la invencién, los polioles de polieteramina se emplean para la obtencién de tintas de imprenta y/o esmaltes de
imprenta.

En el caso de tinta de imprenta, en principio se puede tratar de todos los tipos de tinta de imprenta para
procedimientos de impresion mecanicos, es decir, procedimientos en los que la tinta de imprenta se transfiere al
material a estampar mediante contacto de un molde de impresién. Los ejemplos comprenden tintas de imprenta para
impresion offset, impresion en relieve, impresién flexografica, impresion en huecograbado o serigrafia. El concepto
"tinta de imprenta" comprendera esmaltes de impresion de modo concomitante. En el caso del molde de imprenta se
puede tratar, a modo de ejemplo, de placas de imprenta, o de moldes de imprenta redondos, también llamados
sleeves.

Las tintas de imprenta comprenden, de modo conocido en principio, al menos un disolvente, un colorante, un agente
aglutinante, asi como opcionalmente otros aditivos. Segun la invencién, en el caso de al menos uno de los agentes
aglutinantes se trata de un poliol de polieteramina. En este caso se puede tratar de polioles de polieteramina (Il) no
modificados, o también de polioles de polieteramina modificados. Preferentemente se emplean polioles de
polieteramina no modificados. Naturalmente, también se puede emplear una mezcla de varios polioles de
polieteramina diferentes. Naturalmente, ademas de al menos un poliol de polieteramina, ain se pueden empelar
otros agentes aglutinantes. Por regla general, la proporcion de las cantidades de polioles de polieteramina respecto
a la cantidad total de todos los agentes aglutinantes empleados asciende a 0,1 hasta 1, preferentemente 0,3 a 1, de
modo especialmente preferente 0,4 a 1, de modo muy especialmente preferente 0,5 a 1, y a modo de ejemplo 0,7 a
1. En otra forma de ejecucién de la invencién, también se pueden emplear como agentes aglutinantes
exclusivamente polioles de polieteramina.

En el caso de las tintas de imprenta se trata preferentemente de tintas de impresion flexogréafica, impresion en
huecograbado o serigrafia, y de modo especialmente preferente se trata de tintas de imprenta de envases para la
impresion flexografica o impresion en huecograbado. El concepto tintas de imprenta de envases es autoexplicativo, y
simultdaneamente limitante. En el caso de tintas de imprenta de envases se trata de tintas de imprenta muy fluidas,
de secado rapido. De modo correspondiente, estas contienen disolventes de punto de ebullicién relativamente
reducido, cuyo punto de ebullicion no asciende a mas de 140°C en el caso normal. Presentan una formulacion
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similar a la de tintas de impresion flexografica o impresion en huecograbado, Gnicamente presentan un ajuste algo
Mas viscoso, y contienen habitualmente disolventes con puntos de ebullicién algo mas elevados.

Los ejemplos de agentes aglutinantes adicionales para tintas de imprenta de envases comprenden polivinilbutiral,
nitrocelulosa, poliamidas, poliacrilatos o copolimeros de poliacrilato. Se ha mostrado especialmente ventajosa la
combinacion de polioles de polieteramina con nitrocelulosa.

La cantidad total de todos los agentes aglutinantes en la tinta de imprenta, especialmente la tinta de imprenta de
envases, asciende habitualmente a un 5 - 35 % en peso, preferentemente un 6 - 30 % en peso, y de modo
especialmente preferente un 10 - 25 % en peso, referido a la suma de todos los componentes. La proporcion de
cantidades de polioles de polieteramina respecto a la cantidad total de todos los agentes aglutinantes se sitla
habitualmente entre 0,3 y 1, preferentemente 0,4 a 1, con la condicion de que la cantidad de polioles de
polieteramina en el caso normal no sobrepase un 3 % en peso, preferentemente un 4 % en peso, y de modo
especialmente preferente un 5 % en peso, respecto a la suma de todos los componentes de la tinta de imprenta.

Se puede emplear un disolvente aislado, o también una mezcla de varios disolventes. En principio son apropiados
como disolventes los disolventes habituales para tintas de imprenta de envases. Como disolventes para las tintas de
imprenta empleadas segun la invencién son apropiados en especial alcoholes, como por ejemplo etanol, 1-propanol,
2-propanol, etilenglicol, propilenglicol, dietilenglicol, alcoholes substituidos, como por ejemplo etoxipropanol, ésteres,
como por ejemplo acetato de etilo, acetato de isopropilo, acetato de n-propilo o n-butilo. En principio, ademas es
apropiada agua como disolvente. Como disolvente es especialmente preferente etanol, o bien mezclas que estan
constituidas por etanol en una parte predominante. Entre los disolventes posibles en principio, el especialista
selecciona uno apropiado segun las propiedades de solubilidad de la poliurea y las propiedades de la tinta de
imprenta deseadas. Habitualmente se emplea un 40 a un 80 % en peso de disolvente respecto a la suma de todos
los componentes de la tinta de imprenta.

Como colorantes se pueden emplear los colorantes habituales, en especial pigmentos habituales. Son ejemplos
pigmentos inorganicos, como por ejemplo pigmentos de diéxido de titanio o pigmentos de 6xido de hierro, pigmentos
de interferencia, hollines, polvos metalicos, como en especial aluminio, latén o polvo de cobre, asi como pigmentos
organicos, como pigmentos azoicos, de ftalocianina o isoindolina. Naturalmente, también se pueden emplear
mezclas de diversos colorantes o agentes de coloracion, asi como, ademas, colorantes organicos solubles.
Habitualmente se emplea un 5 a un 25 % en peso de colorante, respecto a la suma de todos los componentes.

Las tintas de imprenta que comprenden polioles de polieteramina, en especial las tintas de imprenta de envases que
comprenden polioles de polieteramina, pueden contener opcionalmente otros aditivos y agentes auxiliares. Son
ejemplos de aditivos y agentes auxiliares cargas, como carbonato de calcio, 6xido de aluminio hidrato, o silicato de
aluminio, o bien magnesio. Las ceras aumentan la resistencia a la abrasion, y sirven para el incremento de la
capacidad de deslizamiento. En especial son ejemplos ceras de polietileno, ceras de polietileno oxidadas, ceras de
petréleo o ceras de ceresina. Se pueden emplear amidas de acido graso para el aumento de la lisura superficial. Los
plastificantes sirven para el aumento de la elasticidad de la pelicula desecada. Son ejemplos ftalatos, como ftalato
de dibutilo, ftalato de diisobutilo, ftalato de dioctilo, citratos o ésteres de acido adipico. Para la dispersion de los
pigmentos se pueden emplear agentes auxiliares dispersantes. En el caso de tintas de imprenta segun la invencion
se puede prescindir ventajosamente agentes adherentes, sin que con ello se deba excluir el empleo de agentes
adherentes. La cantidad total de aditivos y agentes auxiliares no sobrepasa habitualmente un 20 % en peso, referido
a la suma de todos los componentes de la tinta de imprenta, y preferentemente asciende a un 0 - 10 % en peso.

Naturalmente, también se puede tratar de tintas de imprenta endurecibles en UV. En este caso se emplean agentes
aglutinantes con grupos endurecibles en UV, por ejemplo grupos acrilato. En el caso de tales agentes aglutinantes
se puede tratar, a modo de ejemplo, de polioles de polieteramina modificados, que presentan grupos reticulables.
Los polioles de polieteramina con grupos reticulables se pueden obtener, a modo de ejemplo, mediante
esterificacion parcial de grupos OH en posicién terminal o lateral de polioles de polieteramina no modificados con
acido (met)acrilico. No obstante, también se pueden emplear polioles de polieteramina sin grupos reticulantes en
mezcla con otros agentes aglutinantes que presentan grupos reticulantes.

Como disolventes en tintas de imprenta reticulables en UV actdan habitualmente diluyentes reactivos, a modo de
ejemplo acrilatos, como acrilato de n-butilo o acrilato de 2-etilhexilo, o éteres vinilicos, como por ejemplo éter
etilvinilico o éter n-butilvinilico.

La obtencion de las tintas de imprenta se puede efectuar de modo conocido en principio mediante mezclado
intensivo, o bien dispersion de los componentes, en instalaciones habituales, como por ejemplo disolvedores,
molinos de bolas de mecanismo agitador o un carro de tres cilindros. En primer lugar se emplea ventajosamente una
dispersion de pigmentos concentrada con una parte de componentes y una parte de disolvente, que se elabora
adicionalmente a continuacién con otros componentes y disolvente adicional para dar la tinta de imprenta acabada.
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Los esmaltes de imprenta se emplean para el sobreesmaltado de estampados, aplicandose esmaltes de imprenta,
en contrapartida a otros esmaltes, por medio de técnica de impresién bajo empleo de placas de impresion
especiales, las denominadas placas de impresién. Los esmaltes de impresion no contienen naturalmente ninguin
colorante, pero aparte de ello presentan los mismos componentes que las tintas de imprenta ya expuestas. Las
cantidades de componentes restantes se aumentan correspondientemente. La cantidad total de todos los
disolventes en un esmalte de imprenta empleado segun la invencion asciende habitualmente a un 40 hasta un 90 %
en peso, y la cantidad total de todos los agentes aglutinantes asciende habitualmente a un 5 hasta un 40 % en peso,
preferentemente un 6 a un 35 % en peso, y de modo especialmente preferente un 10 a un 30 % en peso, respecto a
la suma de todos los componentes. La proporciéon de cantidades de polioles de polieteramina respecto a la cantidad
total de todos los agentes aglutinantes se sitla habitualmente entre 0,3 y 1, preferentemente 0,4 a 1, con la
condicion de que la cantidad de polioles de polieteramina no sobrepase en el caso normal un 3 % en peso,
preferentemente un 4 % en peso, y de modo especialmente preferente un 5 % en peso, respecto a la suma de todos
los componentes del esmalte de imprenta.

Procedimientos de impresion

Las tintas de imprenta y esmaltes de imprenta que contienen polioles de polieteramina se pueden emplear para el
estampado de substratos, también denominados materiales a estampar, de todo tipo, a modo de ejemplo para el
estampado de papel, cartones, laminas de metal o material sintético. Preferentemente se pueden emplear para el
estampado de laminas de metal o material sintético.

A modo de ejemplo se deben citar laminas de poliolefina, como laminas de polietileno, polipropileno o poli(4-metil-1-
penteno), o poliestireno. En el caso de laminas de polietileno se puede tratar de laminas de HDPE, LDPE o LLDPE.
Es puede tratar también de copolimeros, como por ejemplo laminas constituidas por copolimeros de etileno-acetato
de vinilo, copolimeros de etileno-acido acrilico, o copolimeros de estireno-butadieno. Ademas se pueden emplear
laminas de PVC o policarbonatos. Ademas se pueden emplear laminas constituidas por materiales polares, a modo
de ejemplo laminas de celofan, laminas de poliéster, como por ejemplo aquellas constituidas por tereftalato de
polietileno, tereftalato de polibutileno o naftalato de polietileno, o laminas de poliamida, como por ejemplo laminas
constituidas por PA 6, PA 12, PA 6/66, PA 6/12 o PA 11.

En el caso de los materiales a estampar se trata preferentemente de laminas constituidas por polietileno,
polipropileno, poliestireno, poliéster o poliamida, son muy especialmente preferentes laminas de PET, PEN o
poliamida.

Como laminas metalicas se deben citar en especial laminas de aluminio, pero también se puede tratar, a modo de
ejemplo, de laminas de estafio, laminas de titanio, laminas de cobre o laminas de oro.

Las tintas de imprenta que comprenden polioles de polieteramina se pueden estampar de modo habitual. A tal efecto
se pueden emplear moldes de impresién habituales, en especial moldes de impresién flexografica, moldes de
impresion en huecograbado o moldes de serigrafia, asi como las correspondientes maquinas de impresion.

En el procedimiento segln la invencién para la impresion de substratos, en primer lugar se aplica la tinta de imprenta
sobre el molde de impresion empleado. Esto se efectla habitualmente por medio de un mecanismo entintador
apropiado en la maquina de impresion. Para el especialista son conocidos mecanismos entintadores apropiados, asi
como su empleo. A continuaciéon se pone en contacto el molde de impresion con el substrato a imprimir, o bien el
material de impresion, y de este modo se transfiere la tinta de imprenta del molde de impresién al substrato.

El secado de las impresiones se efectia de modo habitual mediante evaporacion del disolvente, o mediante
irradiacion correspondiente, en el caso de tintas de imprenta endurecibles por radiacion.

Para la impresidén policroma, los substratos se pueden estampar en varios mecanismos entintadores sucesivamente
de modo conocido en principio. Las impresiones obtenidas se pueden revestir con un esmalte tras la impresioén, de
modo igualmente conocido. En este caso se puede tratar ventajosamente de un esmalte que comprende como
componente aglutinante igualmente un poliol de polieteramina. En el caso del esmalte se puede tratar especialmente
de un esmalte de impresion, en especial los esmaltes de impresion ya mencionados, que comprenden polioles de
polieteramina. Los esmaltes de impresién se pueden aplicar preferentemente por medio de un mecanismo de
esmaltado; no obstante, naturalmente son concebibles otros métodos de aplicacion.

Las capas de impresion obtenidas con las tintas de imprenta que comprenden los polioles de polieteramina
presentan una extraordinaria adherencia sobre substratos tanto polares, como también apolares. No obstante, las
polieteraminas actian también como agente auxiliar para el control de las propiedades reol6gicas.

Los siguientes ejemplos explicaran la invencién mas detalladamente.
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Ejemplo 1: obtencion de un poliol de polieteramina h iper-ramificado

En un recipiente HWS de 4 litros con agitador, termdmetro interno, tubo de introduccién de nitrégeno y refrigerante
descendente con depdésito colector, se dispusieron 2800,0 g de trietanolamina y 18,8 g de acido hipofosforoso (50 %
en agua) como catalizador. La mezcla se calenté lentamente a 230°C bajo ligera corriente de nitrégeno y agitacion, y
se mantuvo 6 h en estas condiciones, transformandose un destilado acuoso en mezcla con compuestos que
contienen nitrégeno de bajo peso molecular. Tras la separacion de 412 g de destilado, la mezcla de reaccién se
enfrid a 140°C, y a esta temperatura se liber6 de componentes volatiles durante 10 minutos mediante aplicacién de
un vacio de 50 mbar.

El polimero a emplear segun la invencion se obtuvo en forma de un liquido viscoso, tefiido de amarillo oscuro.

El poliol de polieteramina se analiz6 por cromatografia de permeacion en gel con un refractometro como detector.
Como fase movil se emple6 hexafluorisopropanol (HFIP), como patron para la determinacion del peso molecular se
emple6 metacrilato de polimetilo (PMMA).

Mn = 5500 g/mol; Mw = 26000 g/mol.

El indice de OH, medido segun DIN 53240, parte 2, dio por resultado 416 mg de KOH/g de polimero.

Ejemplo 2: tinta de imprenta de polivinilbutiral con poliol de polieteramina hiper-ramificado como adit ivo
Materiales de partida

Tinta de imprenta

Como material de partida para el ensayo se empled una tinta de imprenta liquida comercial a base de polivinilbutiral
para la impresion flexogréfica, o bien en huecograbado (Multilam® PA-O, firma Flint).

Aditivos

Aditivo 1: polietilenimina comercial (Lupasol® WF BASF SE; al 50 % en etanol),
aditivo 2: polieteramina segun el ejemplo 1 (al 50 % en etanol).

Obtencién de las tintas de imprenta

La tinta de imprenta PVB se diluy6 con etanol anhidro en proporcion 1 : 4. Partiendo de esta mezcla se obtuvo las
siguientes muestras:

P1 = disolucién de tinta de imprenta enriquecida con un 3 % de aditivo 1,
P2 = disolucién de tinta de imprenta enriquecida con un 3 % de aditivo 2.
Ensayo de viscosidad
Se determiné la influencia de los aditivos 1 y 2 sobre la viscosidad de las tintas de imprenta.

La viscosidad se sigue con ayuda del viscosimetro Brookfield correspondientemente a DIN 53018. Las
investigaciones se llevaron a cabo a RT. Las viscosidades de las muestras de tinta de imprenta P1 y P2 recién
aplicadas se determinaron directamente tras la aplicacién. Después de tres dias de almacenaje a RT se lleva a cabo
una medida de la viscosidad adicional.
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Resultados
Viscosidad Brookfield [mPas]*
t=0 t=3d
Tinta de imprenta P1 75 436
Tinta de imprenta P2 a7 225
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la impresion de substratos, en el que se transfiere a un molde de impresion una tinta de
imprenta o un esmalte de imprenta, que comprende al menos disolvente y agente aglutinante, el molde de impresion
provisto de tinta de imprenta o esmalte de imprenta se pone en contacto con un substrato, y de este modo la tinta de
imprenta o el esmalte de imprenta se transfiere del molde de impresién al substrato, tratandose en el caso de al
menos uno de los agentes aglutinantes de un poliol de polieteramina con un peso molecular promedio en nimero M,
de 500 a 50000 g/mol, que presenta, ademas de grupos éter incorporados en el esqueleto de polimero, asi como
grupos amino secundarios y/o terciarios, al menos grupos funcionales en posicién terminal y/o lateral.

2.- Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque los polioles de Polieteramina son accesibles
mediante condensacion de al menos una trialcanolamina de la formula general N(R™-OH); (Ia) y/o al menos una
dialcanolamina de la férmula general RZ-N(Rl-OH)z (Ib) para dar un poliol de polieteramina (ll), representando

* los restos Rl, independientemente entre si, un resto hidrocarburo alifatico divalente, lineal o ramificado,
con 2 a 6 atomos de carbono, y

* |os restos R® hidrégeno y/o restos hidrocarburo alifaticos, cicloalifaticos y/o aromaticos, lineales o
ramificados, con 1 a 30 &tomos de carbono.

3.- Procedimiento segun la reivindicacion 2, caracterizado porque en el caso de (la) se trata de al menos una
trialcanolamina seleccionada a partir del grupo de trietanolamina, triisopropanolamina y tributan-2-olamina.

4.- Procedimiento segun la reivindicacién 2 o 3, caracterizado porque la condensacién se lleva a cabo bajo catalisis
acida o basica a una temperatura de 150 a 300°C.

5.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la proporcion de cantidades de
polioles de polieteramina respecto a la cantidad total de todos los agentes aglutinantes empleados asciende a 0,1
hasta 1.

6.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque se trata de una tinta de imprenta
que comprende adicionalmente al menos un colorante.

7.- Procedimiento segun la reivindicacion 6, caracterizado porque en el caso de la tinta de imprenta se trata de
tintas de impresion flexografica, impresién en huecograbado o serigrafia.

8.- Procedimiento segun la reivindicacion 6, caracterizado porque en el caso de la tinta de imprenta se trata de
tintas de imprenta de envases para la impresion flexogréafica en huecograbado.

9.- Procedimiento segun la reivindicacion 8, caracterizado porque la tinta de imprenta de envases comprende un 40
a un 80 % en peso de disolvente, un 5 a un 35 % en peso de agente aglutinante, asi como un 5 a un 25 % en peso
de colorante, ascendiendo la proporcion de las cantidades de polioles de polieteramina respecto a la cantidad total
de todos los agentes aglutinantes empleados a 0,3 hasta 1, con la condicién de que esté contenido al menos un 3 %
de al menos un poliol de polieteramina, respecto a la suma de todos los componentes de la tinta de imprenta de
envases.

10.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque en el caso del substrato se trata
de una lamina de material sintético o metal.

11.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque en el caso del substrato se trata
de una lamina de polietileno, polipropileno, poliéster o poliamida.
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