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DESCRIPCION
Compuesto promotor de la adhesion

La presente invencion se refiere a promotores de la adhesion, en particular para mejorar la adhesién de una tinta de
impresion a un sustrato al que se aplica la tinta, y a formulaciones de tinta de impresion que contienen los
promotores de la adhesion.

Se usan compuestos promotores de la adhesion en formulaciones de tinta comerciales con el fin de potenciar la
adhesién entre la tinta y el sustrato sobre el que se imprime la tinta. La falta de adhesion conduce a dificultades en el
proceso de impresion o eliminacion involuntaria de la impresion. La impresién de envases de plastico para alimentos
esta extendida y es particularmente importante, en tales aplicaciones, que la tinta impresa permanezca sobre el
envase y que partes de la composicién de tinta no contaminen el producto.

Durante muchos afos, se han conocido y usado comercialmente promotores de la adhesion basados en
compuestos de titanio. Aunque proporcionan buena adhesion entre la tinta y el sustrato, compuestos de titanio
sencillos tales como acetilacetonatos de titanio han tendido a conferir un color amarillo no deseado a la tinta. Los
documentos GB-A-2161811, US-A-4 705 568 (D8) y US-A-4 659 848 (D9) describen un promotor de la adhesion que
es un organotitanato que comprende el producto de reaccién de un ortoéster de titanio y al menos un fosfato de
monoalquilo (por ejemplo una mezcla de un fosfato de monoalquilo y un fosfato de dialquilo) en el que el grupo
alquilo contiene hasta 6 atomos de carbono y en el que la raz6n molar total P:Ti en el producto es inferior a 2. Tales
composiciones proporcionan una promocién de la adhesion eficaz con mucho menos amarilleamiento que los
compuestos de titanio mencionados anteriormente y han sido satisfactorios comercialmente.

El documento W0O2004/053003 (D1) describe un promotor de la adhesion que comprende el producto de reaccion
de un compuesto organometalico seleccionado de un haluro, alcéxido, alcoxido condensado o haloalc6xido de metal
con un compuesto de organofdsforo que tiene al menos un grupo P-OH o su sal, seleccionandose el metal de titanio
y zirconio y la razén del nimero total del grupo acido P-OH (o sus sales) en el éster de fosfato con respecto al
nimero de moles de metal en el compuesto organometalico es de desde 3,1:1 hasta 8:1.

Los documentos US-A-6020405 (D2), US-A-6007610 (D3), US-A-6001904 (D4), US-A-5973036 (D5) describen
todos composiciones de tinta de cambio de fase (fusion en caliente) para su uso en un dispositivo de registro de
chorro de tinta de cambio de fase (fusién en caliente) que comprende: (a) desde aproximadamente el 0,1% hasta
aproximadamente el 30% de uno o mas colorantes; y (b) desde aproximadamente el 0,1 hasta aproximadamente el
99,9% de uno o0 mas polimeros reticulados de manera reversible. Los agentes de reticulacion sugeridos incluyen
alcoxititanatos y determinados compuestos nombrados que contienen titanio y fésforo.

El documento EP-A-0452118 (D6) describe un método de formacién de un patrén de pelicula grueso conductor
usando una tinta conductora que comprende polvo de metal conductor, frita de vidrio, éxido de metal de transicion,
agente de dispersion y vehiculo que contiene un aglutinante organico. El documento EP-A-0376284 (D7) describe un
liquido de registro que comprende un pigmento, una resina soluble en agua, un disolvente organico soluble en agua
y agua, en el que la resina soluble en agua disuelta esta presente en una cantidad de no mas del 25 en peso, y el
disolvente organico soluble en agua comprende al menos uno de un alcohol polihidroxilado y un alquil éter del
mismo, y un alcohol monohidroxilado alifatico.

Se ha encontrado ahora un promotor de la adhesién con propiedades mejoradas.

Segun un primer aspecto de la invencién, se proporciona un método para fabricar un promotor de la adhesién,
adecuado para su uso en formulaciones de tinta de impresién para promover la adhesion de la tinta de impresién a
un sustrato, que comprende las etapas de

(a) mezclar una disolucion de un polimero o una resina sintética con un compuesto de organofosforo que contiene
un grupo P-OH grupo o su sal, y entonces

(b) mezclar la mezcla formada en (a) con un compuesto de titanio seleccionado de uno o méas del grupo que consiste
en un haluro de titanio, alcoxido de titanio, haloalcéxido de titanio o un alcéxido de titanio condensado, en el que
dicho polimero o resina sintética es una resina que contiene hidroxilo.

Segun un segundo aspecto de la invencion, se proporciona un promotor de la adhesion que puede obtenerse
mediante el método del primer aspecto de la invencion.

Segun un tercer aspecto de la invencion, se proporciona una tinta de impresion que comprende:
i) un aglutinante polimérico,

i) un disolvente para el aglutinante polimérico, y
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iii) un promotor de la adhesién segun el segundo aspecto de la invencion, para promover la adhesion de la tinta de
impresion a un sustrato.

En esta memoria descriptiva, los términos “promotor de la adhesiéon” y “compuesto promotor de la adhesion” tienen
esencialmente el mismo significado y pueden usarse de manera intercambiable.

El polimero o la resina sintética es una resina que contiene hidroxilo que es adecuada para su uso en tintas de
impresion. Las resinas que contienen hidroxilo adecuadas tienen preferiblemente un indice de hidroxilo de desde
aproximadamente 100 hasta aproximadamente 500, especialmente desde aproximadamente 200 hasta
aproximadamente 400 mg de KOH/g (sometido a prueba segun la norma DIN 53 240). Los ejemplos de resinas
sintéticas adecuadas incluyen resinas de cetona-aldehido, especialmente resinas de cetona-formaldehido tales
como resinas de condensaciéon de acetofenona-formaldehido hidrogenadas, resinas de condensacién de
ciclohexanona-formaldehido y resinas de cetona-aldehido modificadas con uretano. Tales resinas estan disponibles
en Degussa AG como Resinas Sintéticas 1201, CA y SK, por ejemplo.

El polimero o la resina sintética se disuelve en un disolvente adecuado tal como un alcohol o un éster, por ejemplo
acetato de propilo, acetato de etilo, etanol o mezclas de los mismos. La disolucion contiene preferiblemente desde
aproximadamente el 10% hasta el 70% de la resina (en peso), especialmente desde el 20% hasta el 60% de la
resina en peso. La cantidad de resina usada depende de su solubilidad en el disolvente y la movilidad del compuesto
promotor de la adhesion final.

El compuesto de organofosforo se selecciona preferiblemente de un éster de fosfato o una sal del mismo que
comprende un fosfato de dialquilo, un fosfato de diarilo, un fosfato de monoalquilo, un fosfato de monoarilo o una
mezcla de dos o méas de un fosfato de dialquilo, un fosfato de diarilo, un fosfato de monoalquilo y un fosfato de
monoarilo, un éster de fosfonato o una sal del mismo que comprende un fosfonato de alquilo o arilo o sales del
mismo, un pirofosfato de alquilo o arilo, un acido alquil o arilfosfénico o un éster alquilico o arilico del mismo o una
sal del mismo, un &cido dialquil o arilfosfinico o una sal del mismo. En todos los casos, el compuesto de
organofosforo contiene un grupo P-OH, es decir, un grupo &cido o su sal, es decir, un grupo P-O'M* en el que M es
metal o amonio. Sales adecuadas son sales de metales alcalinos, alcalinotérreos o de amonio (incluyendo
alquilamonio), por ejemplo Na* o NR4* en el que R es H o alquilo. Los compuestos de organofésforo preferidos
tienen un sitio de acido reactivo, es decir, un grupo P-OH, aunque puede preferirse una sal si el compuesto de
organofosforo es altamente &cido. El compuesto de organofdsforo puede ser una mezcla de més de uno de dichos
compuestos. Por claridad, a continuacién en el presente documento, se hace referencia a grupos P-OH para indicar
el grupo reactivo del compuesto de organofésforo pero esto no debe interpretarse como que excluye las sales de
grupos P-OH.

El compuesto de organofésforo es preferiblemente un compuesto de fosfato de alquilo que puede ser un fosfato de
mono o dialquilo o es convenientemente una mezcla de fosfatos de mono y dialquilo, estando tales mezclas mas
facilmente disponibles que fosfatos de mono o dialquilo puros. Los fosfatos de monoalquilo tienen generalmente una
formula (R'O)PO(OH)2. Los fosfatos de dialquilo tienen generalmente la férmula (R?0)(R%0)PO(OH). R', R2 y R3
representan cada uno un grupo alquilo lineal o ramificado que contiene habitualmente hasta 8 &tomos de carbono y
que contiene preferiblemente hasta 5 &tomos de carbono. Habitualmente, pero no necesariamente, R, R? y R3 son
idénticos. Preferiblemente R', R? y R3 se seleccionan de n-butilo, sec-butilo, terc-butilo, iso-propilo, n-propilo, etilo,
metilo, fenilo, amilo y etilhexilo.

El éster de fosfonato, &cido fosfénico, &cido fosfinico o sal del mismo comprende un fosfonato de alquilo o arilo,
acido fosfénico o sus sales y tienen generalmente una formula (R*)nPO(OR®)2.n(OH), en la que R* y R® representan
cada uno un atomo de hidrégeno o un grupo arilo o un grupo alquilo que contiene hasta 8 atomos de carbono y que
contiene preferiblemente hasta 5 atomos de carbonoynes 1 6 2.

El compuesto de titanio es un haluro, alcéxido, haloalcéxido de titanio o un alcéxido de titanio condensado o mas de
uno de estos compuestos. Preferiblemente el compuesto de titanio es un alcoxido de titanio que tiene una férmula
general Ti(OR)4 en la que R es un grupo alquilo, preferiblemente que tiene desde 1 hasta 8 atomos de carbono.
Cada grupo R puede ser igual que o diferente de los otros grupos R. Los alcéxidos particularmente adecuados
incluyen tetraisopropoxititanio, tetra-n-butoxititanio y tetraetoxititanio.

Los alcoxidos condensados se preparan normalmente mediante hidrélisis cuidadosa de alcéxidos de titanio y
pueden representarse mediante la féormula REO[Ti(OR®)20]nR®, en la que R® representa un grupo alquilo.
Preferiblemente, n es inferior a 20 y méas preferiblemente es inferior a 10. Preferiblemente R® contiene de 1 a 6
atomos de carbono y los alcoxidos condensados utiles incluyen los compuestos conocidos como poli(titanato de
butilo) y poli(titanato de isopropilo).

La cantidad de la disolucion de resina, el compuesto de titanio y el compuesto de organofésforo usados para
preparar el promotor de la adhesion depende en algun grado de la naturaleza de los compuestos seleccionados. Se
prefiere que la cantidad de compuesto de titanio y resina proporcione una razén en moles de OH:Ti en el intervalo de
desde 0,25:1 - 4:1, mas preferiblemente de 0,5 - 2:1, donde el contenido en OH es la cantidad de OH derivado del
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componente de resina calculada basandose en el indice de hidroxilo de la resina expresado como mg de KOH/g.

La cantidad de compuesto de organofésforo y compuesto de titanio usados se selecciona preferiblemente para
proporcionar una razén en moles de grupos P-OH (y/o grupos P-OM, cuando se usa una sal) con respecto a atomos
de Ti en el intervalo de desde 0,25 - 2:1 y estda a menudo en la region de 1-1,75:1. Se prefiere que la cantidad de
compuesto de titanio y componente de organofésforo usados proporcione una razén en moles de P:Ti en el intervalo
de desde 10:1 - 0,5:1, pero esto puede variarse para proporcionar mas o menos P segun se requiera. La razén en
moles de P:Ti puede encontrarse a menudo en el intervalo de 0,5:1 - 2:1. Obsérvese que no es necesario que los
moles de atomos de P sean iguales que el nimero de moles de grupos P-OH porque una molécula de organofdsforo
puede tener entre 1 y 3, normalmente entre uno y dos grupos P-OH libres, tal como se explicé anteriormente. En el
caso de ésteres de alquilfosfato, por ejemplo, el producto comercial que es habitualmente una mezcla de fosfatos de
monoalquilo y dialquilo puede contener algun fosfato de trialquilo que no tiene grupos P-OH y por tanto no se une al
compuesto de titanio pero que no obstante puede estar presente en la mezcla de reaccién.

El promotor de la adhesion se prepara mezclando en primer lugar la disolucién de resina con el compuesto de
organofosforo y mezclando la mezcla resultante con el compuesto de titanio. Se prefiere que el compuesto de titanio
se afada a la mezcla de disolucion de resina y compuesto de organofésforo. También es posible, pero se prefiere
menos, afadir la mezcla de disolucién de resina y compuesto de organofdsforo al compuesto de titanio. El mezclado
de la disolucion de resina con el compuesto de organofésforo puede ir acompafado por un cambio de color visible o
una emision de calor, indicando una reaccion entre los componentes de la mezcla. La reaccion de la mezcla de
resina/compuesto de organofésforo con el compuesto de titanio es habitualmente exotérmica y también puede dar
como resultado un espesamiento de la mezcla. La emisién de calor puede controlarse enfriando la mezcla de
reaccion y anadiendo el compuesto de titanio lentamente y con cuidado. Cuando se produce espesamiento, la
adicion de mas del compuesto de titanio a menudo da como resultado una reduccion de la viscosidad de la mezcla.

El promotor de la adhesion de la presente invencion puede ser util en diversas composiciones de recubrimiento, por
ejemplo para metal, etc. pero es de uso particular en tintas flexograficas y de huecograbado que contienen un
aglutinante polimérico que puede reticularse y que se disuelve en un disolvente organico apropiado. Las tintas de
impresion de la invencion también son normalmente de este tipo. Los aglutinantes tipicos usados en tales tintas son
los basados en nitrocelulosa o celulosa modificada con un tipo de éster, por ejemplo acetato-propionato de celulosa.
A menudo tales aglutinantes poliméricos se emplean en forma mezclada con poliamidas, poliuretanos u otras
resinas. La tinta también contiene habitualmente uno o més pigmentos y/o uno o mas tintes. Pigmentos tipicos que
pueden usarse son los pigmentos inorganicos coloreados, pigmentos inorganicos blancos y pigmentos organicos
coloreados. Pueden usarse tintes organicos para hacer que la tinta tenga un color apropiado y a menudo se usan
conjuntamente con un pigmento inorganico blanco opacificante tal como didxido de titanio. No es necesario que la
tinta de impresién de la presente invencion incluya necesariamente un pigmento y/o un colorante. Cuando no esta
presente ningln pigmento o tinte, la composicion de tinta se denomina a menudo barniz. Pueden prepararse
barnices para su aplicacion en un estado no pigmentado a un sustrato o pueden prepararse para la preparacion
posterior de una tinta coloreada o recubrimiento mediante la adicion de un pigmento o tinte, que puede dispersarse
por si mismo como un concentrado 0 mezcla madre en una cantidad de una composicion de tinta similar. Las tintas
de la presente invencion pueden contener otros aditivos tales como adyuvantes de deslizamiento y plastificantes.

Las tintas de la presente invencion contienen habitualmente el promotor de la adhesién en una cantidad de hasta el
10% en peso del peso total de tinta y preferiblemente en una cantidad del 1 al 6% en peso de la tinta. Se ha
encontrado que los promotores de la adhesion de la presente invencién son particularmente eficaces y por tanto
pueden emplearse a concentraciones mas bajas que promotores de la adhesién conocidos. Por tanto, en algunas
aplicaciones, los promotores de la adhesion se afaden a la tinta en una cantidad del 1 - 3% del peso total de la tinta.
Cuando el promotor de la adhesién se usa en una composicion de mezcla madre, la concentraciéon puede ser mucho
mayor, por ejemplo de hasta el 20% pero esto se diluiria normalmente con otros componentes de la tinta antes de la
impresion.

Las tintas de la presente invencién son de uso particular en sustratos de impresion formados por materiales de
plastico, especialmente peliculas, tales como los usados en envases, especialmente envases para alimentos. Los
ejemplos de tales sustratos incluyen pelicula o laminas de poliéster, polietileno o polipropileno/polietileno coextruidos
y material de plastico recubierto con poli(dicloruro de vinilideno) pero esta lista no pretende ser limitativa.

Prueba de adhesién de tinta

El compuesto de promotor de la adhesion que va a someterse a prueba se afadio a una tinta de base de TiO2 para
dar una mezcla que contenia el 3% del compuesto promotor de la adhesién en peso. Se prepararon extensiones de
tinta sobre una pelicula de polipropileno tratada con descarga en corona usando una barra K nimero 2. Se secaron
las peliculas haciendo cuatro pases sobre una barra de silice a 60°C y entonces se prepard una prueba de adhesion
a cinta usando una cinta Scapa opaca roja de 50 mm de ancho “Cellulose Splice Red Tape Type 1112”. Los
resultados se determinan mediante el porcentaje de tinta que permanece en la zona de prueba tras la retirada de la
cinta adhesiva. Se aplican dos tintas que van a compararse lado a lado a la misma pelicula de sustrato y se coloca
una unica tira de la cinta adhesiva sobre ambas muestras de impresion juntas para garantizar que las condiciones
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de prueba sean idénticas. En esta serie de pruebas, una muestra de tinta contenia un promotor de la adhesion
indicado en la tabla mientras que la otra tinta era un control, que no contenia promotor de la adhesién. Entonces
puede compararse directamente la cantidad de tinta de cada tipo que permanece sobre el sustrato.

Tinta de prueba

Se prepara una tinta de prueba convencional usando los siguientes componentes, facilitados como partes en peso.

Componente Disolucién 1 Disolucién 2
Alcohol desnaturalizado 62,6 75,2
Acetato de etilo 93,9 112,7
Nitrocelulosa DLX 3/5* 57,4 68,9
UNIREZ 710** - 10,0

Resina SK*** - 25,1
Pigmento de TiO2 365,4 -

Disolucién 2 243,2

Resina de poliuretano™*** 177,5 -

Total 1000,0

* de Nobel Enterprises

** de Union Camp Corp

*** de Degussa AG

**** Unithane™ 671 S de Cray Valley Ltd

Preparar las disoluciones 1 y 2. Afnadir el TiOz a la disolucion 1 y dispersar. Anadir la disolucién 2 a la base de
molienda y mezclar. Anadir el PU y mezclar. Filtrar y ajustar a la viscosidad de impresion con acetato de etilo/alcohol
50:50 (copa Zahn n.% 2 aprox. 25 s). El promotor de la adhesion se afiade como componente final de la tinta y se
mezcla.

En todas las composiciones de ejemplo descritas, los ésteres de fosfato usados son productos comerciales
suministrados como mezclas de raz6n en moles de aproximadamente 1:1 de ésteres monoalquilicos y dialquilicos.

Ejemplo 1

Se constituy6 una disolucion al 50% (p/p) de “resina sintética SK"™, disponible de Degussa AG y que tiene un indice
de hidroxilo de aproximadamente 325 (segun la ficha técnica del fabricante), en acetato de n-propilo. Esta disolucién
se denominara disolucion SK50 a continuacion en el presente documento. A 87,7 g de la disolucién SK50 se le
anadieron 50,7 g (0,25 moles) de fosfato acido de amilo (mono y diésteres aprox. 1:1) con mezclado. La disolucién
cambié desde un color amarillo muy palido hasta naranja. Cuando se habia afiadido todo el fosfato a la disolucién de
resina y la disolucion se habia mezclado durante 5 minutos, se afadieron 71 g (0,25 moles) de titanato de
tetra(isopropilo) (VERTEC™ TIPT disponible de Johnson Matthey Catalysts) a la disolucién naranja lentamente con
mezclado. La mezcla se espes6 al afadir el TIPT pero se hizo menos espesa a medida que avanzaba la adicion.
Cuando se complet6 la adicién, se mezclod el producto durante 5 minutos adicionales y entonces se transfirié a un
recipiente de muestra hermético. Entonces se anadié el producto de muestra a la formulacion de tinta de prueba tal
como se facilitd anteriormente, y entonces se sometié a prueba para evaluar el efecto promotor de la adhesion tal
como se describi6 en la prueba de tinta, anteriormente. Los resultados se muestran en la tabla 1.

Ejemplos 2 - 7

Se prepard el promotor de la adhesion usando el método general descrito en el ejemplo 1, pero usando los
componentes mostrados en la tabla 1.

En el ejemplo 3, s6lo se usaron 43,5 g de disolucion de resina SK en lugar de 87 g.

En el ejemplo 4, se us6 resina sintética 1201™ de Degussa AG, que tiene un indice de hidroxilo de
aproximadamente 200 segun la ficha técnica del fabricante, como una disolucién al 50% (p/p) en lugar de la resina
SK.

Todos los productos de promotores de la adhesién tenian un color naranja amarillento.

Ejemplo 8

Se prepar6 un promotor de la adhesion segun la invencion usando el procedimiento general descrito en el ejemplo 1,
excepto porque se prepard la disolucién de resina disolviendo 24,5 g de una resina de nitrocelulosa comercial (que
tenia un indice de hidroxilo de aproximadamente 67) en una mezcla de disolventes que contenia 42 g de una mezcla
de etanol/acetato de etilo (alcohol desnaturalizado conocido como TSDA) y 63 g de acetato de n-propilo. La
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disolucién era de color marrén anaranjado.

Tabla 1

Promotor de la . . Compuesto de Compuesto Resultado
adhesion Resina Disolvente organofosforo de Ti de la

prueba (%)
ninguno 20
Ejemplo 1 SK50 Acetato de n-propilo Fosfato acido de amilo TIPT 98
Ejemplo 2* SK50 Acetato de n-propilo Fosfato de isopropilo TIPT 98
Ejemplo 3 (84255? 9) Acetato de n-propilo Fosfato acido de amilo TIPT 98
Ejemplo 4 1201*** Acetato de etilo Fosfato acido de amilo TIPT 95
Ejemplo 5 SK50 Acetato de n-propilo Fosfato acido de amilo Tltanatg de 95

tetra(etilo)
. . - . Titanato  de

Ejemplo 6 SK50 Acetato de n-propilo Fosfato acido de amilo tetra(n-butilo) 95
Ejemplo 7** SK50 Acetato de n-propilo Fosfato acido de butilo TIPT 95
Ejemplo 8 N/C ;rso?)i/?; acetato de n- | o cta14 acido de amilo | TIPT 90
VERTEC™ PI2 95

Notas: * El ejemplo 2 era un liquido turbio.

** El ejemplo 7 era un liquido transparente que contenia algunos sélidos.

Ejemplo 9 Pruebas de tintas que contienen promotores de la adhesién de los ejemplos 1 - 8

Se prepararon las tintas de prueba y se sometieron a prueba segin el procedimiento facilitado anteriormente. Los
resultados en la tabla 1 muestran la adhesién de tinta que contiene los promotores de la adhesion de la invencion a
un nivel del 3% en peso. Un ejemplo comparativo usando el promotor de la adhesién VERTEC PI2 (que contiene
>8,5% en peso de titanio) al mismo nivel de adicion muestra que la adhesion de la tinta que contiene los promotores
de la adhesion de la invencién es al menos tan buena como la adhesion de la tinta que contiene el promotor de la
adhesién comercial. Sin embargo, el promotor de la adhesiéon PI2 tiene la desventaja de que la tinta de prueba
blanca tiende a volverse amarilla y tiene algo de olor residual.

Se midié el color de la tinta de prueba impresa y una tinta comparativa que contenia o bien VERTEC PI2 o bien
ningun promotor de la adhesién usando un colorimetro para determinar los valores de color CieLab. Los resultados
se muestran en la tabla 2 que muestra el valor de a (rojo) y b (amarillo) medidos para cada muestra. Los resultados
muestran que VERTEC PI2 provoca un aumento en verde (-a) y amarillo (b) en comparacién con la tinta sin aditivo.
La tinta preparada usando el promotor de la adhesion del ejemplo 1 no muestra practicamente ninglun efecto sobre
el color medido.

Tabla 2
Promotor de la adhesion Valor de a Valorde b
Ninguno -0,44 0,80
VERTEC PI2 -0,59 1,23
Ejemplo 1 -0,43 0,73

Se ejecutd un conjunto adicional de pruebas de tintas en las que el promotor de la adhesién del ejemplo 1 se us6 a
una concentracion del 3% y se afiadio la comparacién de VERTEC PI2 comercial a la tinta de prueba a un nivel del
2%, es decir, en cantidades tales como para proporcionar aproximadamente la misma cantidad de titanio en cada
tinta. Los resultados mostraron que la tinta promovida con VERTEC PI2 dio una adhesién del 80%, mientras que la
tinta que contenia el promotor de la adhesion de la invencién mostré una adhesion del 98%.
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REIVINDICACIONES

Método para fabricar un promotor de la adhesién para su uso en una tinta de impresién, que comprende las
etapas de

(a) mezclar una disolucién de un polimero o una resina sintética con un compuesto de organofésforo que
contiene un grupo P-OH o su sal, y entonces

(b) mezclar la mezcla formada en (a) con un compuesto de titanio seleccionado de uno o mas del grupo que
consiste en un haluro de titanio, alcoxido de titanio, haloalcéxido de titanio o un alcéxido de titanio
condensado,

en el que dicho polimero o resina sintética es una resina que contiene hidroxilo.

Método segun la reivindicacion 1, en el que el compuesto de organofdsforo se selecciona de un éster de
fosfato o una sal del mismo, un éster de fosfonato o una sal del mismo, un pirofosfato de alquilo o arilo, un
acido alquil o arilfosfénico o éster alquilico o arilico del mismo o una sal del mismo, un &cido dialquil o
arilfosfinico o una sal del mismo, o una mezcla de mas de uno de los compuestos mencionados
anteriormente.

Método segun la reivindicacién 2, en el que el compuesto de organofésforo comprende un fosfato de
dialquilo, un fosfato de diarilo, un fosfato de monoalquilo, un fosfato de monoarilo 0 una mezcla de dos o
mas de un fosfato de dialquilo, un fosfato de diarilo, un fosfato de monoalquilo y un fosfato de monoarilo.

Método segun la reivindicacion 3, en el que el compuesto de organofésforo comprende un fosfato de mono
o dialquilo, o una mezcla de fosfatos de mono y dialquilo.

Método segun la reivindicacién 4, en el que el compuesto de organofésforo comprende un fosfato de
monoalquilo que tiene una formula (R'O)PO(OH)2 o un fosfato de dialquilo que tiene una férmula
(R20)(R30)PO(OH), en las que R, R? y R3 representan cada uno un grupo alquilo lineal o ramificado que
contiene habitualmente hasta 8 atomos de carbono, o una mezcla de dichos fosfatos de mono y dialquilo.

Método segun cada una de las reivindicaciones 1 a 5, en el que la resina es una resina sintética que
contiene hidroxilo que es adecuada para su uso en tintas de impresion.

Método segun la reivindicacion 8, en el que la resina que contiene hidroxilo tiene un indice de hidroxilo de
desde aproximadamente 100 hasta aproximadamente 500, especialmente desde aproximadamente 200
hasta aproximadamente 400 en mg de KOH/g (sometido a prueba segun la norma DIN 53 240).

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que el compuesto de titanio es un alcéxido de
titanio que tiene una férmula general Ti(OR)4 en la que R es un grupo alquilo que tiene desde 1 hasta 8
atomos de carbono y cada grupo R es igual que o diferente de cada otro grupo R.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que la cantidad de resina usada en la etapa (a)
y compuesto de titanio usado en la etapa (b) proporcionan una razén en moles de OH:Ti en el intervalo de
desde 0,25:1 hasta 4:1, en el que el contenido en OH es la cantidad de OH derivado del componente de
resina calculada basandose en el indice de hidroxilo de la resina expresado como mg de KOH/g.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que la cantidad de compuesto de
organofosforo usado en la etapa (a) y compuesto de titanio usado en la etapa (b) se selecciona para
proporcionar una razén en moles de grupos P-OH y/o P-OM con respecto a atomos de Ti en el intervalo de
desde 0,25:1 hasta 2:1.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el que la cantidad de componente de
organofosforo usado en la etapa (a) y compuesto de titanio usado en la etapa (b) proporciona una razén en
moles de P:Ti en el intervalo de desde 10:1 hasta 0,5:1.

Método para fabricar una formulacién de tinta de impresion que comprende las etapas de:

preparar un promotor de la adhesién mediante el método segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
11 y combinar el promotor de la adhesién con al menos un aglutinante polimérico, un disolvente para el

aglutinante polimérico y otros componentes de la tinta para formar la tinta.

Promotor de la adhesién para su uso en formulaciones de tinta de impresién que comprende el producto
que puede obtenerse mediante el método segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11.
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Tinta de impresion que comprende:

ii) al menos un aglutinante polimérico,

i) un disolvente para el aglutinante polimérico y

iv) un promotor de la adhesion, segun la reivindicacion 13.

Tinta de impresion segun la reivindicacion 14, que comprende ademas un tinte, un pigmento o un
opacificante.

Tinta de impresion segun la reivindicacion 14 o la reivindicacién 15, en la que el promotor de la adhesién
esta presente a una concentracion de desde el 1 hasta el 20% en peso, basandose en el peso total de la
tinta.

Tinta de impresién segun la reivindicaciéon 16, en la que el promotor de la adhesion esta presente a una
concentracion de desde el 1 hasta el 6% en peso, basandose en el peso total de Ia tinta.
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