21.

54.

U o 0 m_

EXPEDIENTE N°

— er—

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

T (e
INVENTARIO
SOLICITUD ]
PATENTE DE INVENCION

TiTULO__ TINTA PARA HUECOGRABADO CON SECANTE DE

VANADIO.

51.

71.

74

22.

PATS

CLASIFICACION INTERNACIONAL CcagD 11/00

SOLICITANTE SICPA Holding S.A.

DOMICILIO Prilly, Suiza o

APODERADO __ DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN

BOGOTA, D.C.

l(@\\&gj\l»



o — - ———— —, T

b : REHNRIRGEN
Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

Fecha; 2009-12-1
Tra. 11 PATENT

/

’ . to
" SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIAY COMERCIO

BEARIRGARALE

No. 09-145269. -00000-0000

Act. 411 PRESENTACION

e e - — o w i e

— -

=, % .
T \2 HE .
11 s B “’
I EE P

8 15:36:44 Dep. 2020 DIR.NUEVASCR
EIYI Eve: 378 FASENACIONALI

Folios: 55
i

-— &

e e =

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE.

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
1 SOLICITUD DE:
zl Patente de Invencion D Patente de Modelo de Utilidad
x | Capitulo I. [ ] capitulo .
2 Nombre: SICPA Holding S.A. IDENTIFICACION
Direccién: Avenue de Florissant 41, CH-1008,
Prilly, Suiza C.C. D NIT D
SOLICITANTE Nacionalidad o domicilio: Prilly, Suiza.
Y (71) | | ceE. [ | oto[ ]
, Lugar de Constitucién: Suiza.. ‘
Numero
Teléfono: Fax:
E-mail
3 Nombre: DILIA MARIA RODRIGUEZ IDENTIFICACION
D’ALEMAN
REPRESENTANTE | Direccién: Carrera 11 No. 86-53, piso6 | C.C. nt L
O APODERADO
(74) Teléfono: 6181088  Fax: 6350824 | OB [ | Otro [ ]
i Nimero 41.654.882
E-mail: clarkemodet@clarkemodet.com.co TP 20824 CSJ
4 Nombre: VER ANEXOS
 INVENTOR (ES) . | Direccion: ’
T T2) , S
7 Nacionalidad o domicilio:
5 PCT (86)

Solicitud Internacional No. _PCT/EP2008/058520

Fecha 2 de julio de 2008
Fecha 15 de enero de 2009

Publicacion Internacional No. WO 2009/007288 A3

6 TITULO (54) TINTA PARA HUECOGRABADO CON SECANTE

DE VANADIO.

1

7 Clasificacion Internacional (51) C09D 11/00

(33) Pais de Origen (32) Fecha

8 Prioridad

{31) Numero de Salicitud

EUROPA 08 de julio de 2007

07112020.8

Si{X

NOD

9 Com‘pfobanto de pago No. ___ 09 - 90815

Fecha

2 de diciembre de 2009
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ANEXOS

D Comprobante de pago de ia tasa de presentacion de la solicitud

AN NS O O | 0 A O VO e

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona juridica

Poderes si fuere el caso |

Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante

Declaraciones

Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujos)

Traduccion de la solicitud internacional al casteliano. (Resumen, descripcidn, reivindicaciones, dibujos)

Copia del examen preliminar internacional efectuado por la Autoridad Internacional de Examen
Preliminar (IPEA).

Traduccion del examen preliminar lnternacmnai efectuado por la IPEA
De ser el caso copia de contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredlte la licencia o autorizacién de uso de conocimientos tradicionales
de las comunidades indigenas t
De ser el caso, certificado de deposﬂo del material biolégico

|

Arte final 12 X 12 . ;

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por el.
mismo titular o su causante, relacmnadas parcial o totalmente con la invencién de esta solicitud.

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internacional
Otros

A
-

FIGURA CARACTERISTICA |

|
i
|
f

12 Solicito la concesién de la patente

NOMBRE : DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN

c.c. 41 .554.%2/‘ TP. 20824

FIRMA:

s. P-2409



SUPLRINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERGIO

Ead T

i3 g2

- t f

o 1 od

. 3% R

= -

o : L i 53

o5 a3 Hil
AT ca :
Lz ke '
-« :
_LV._ 9 . i !
2 mA.u ; !
t
o 23 ;
[ B Ay ! !
o =0 : o~ i
o - <y = :

(= W 2= i
IIO [ 'e] » o ¥
EmC ey : w
=0 . I=o - i
EEEG o F -~ :
S L. ' Z 1
IS % :
| =] > 1
— 1= :

. H
o T oz £ :
e o O | = '
|
mm. O S o :
Il s ! !
Bl ~ | i
- oW [ :
omm = 14 b !
E——3."W] NE [T e :
L] o~ [4)] 134 g H
IO — Wiy 1] 1 '
. O.u — ¥ t 3
—— NI 5 H
oo =211 |00 o
— T _ — b :
= .. H
= T 7 - Pt
- @ o ! -
Qud [ o [
] - ’ vk
] w—< < (R
3E ot 15
: gD
X &0 i '
s H L ) B
- i !
) r
B i 14 §
: :
=z t '
r Lot} .
= i H
: '
za i [ ]
. '
o ' H
o ue [ ot 5
a2 ne 3 e :
"2 [ T [ :
T T -t i
L 132 [ »n 3
[t=] i i
: '
g i 4 I
1 "l '
zC H
et H 3 .
= i i
] [N iaid '
3z o33 =3 '
3 2 1 :
g [N L] i
(] ' 25 '
—— b — t
[ 1 2. 1 e ) 3
P ssd i
A 1 (== 3
.a : 5] t
1 - L
i aln ) H
: ad H
i [ ) H
T ol § H
i 1
2 - s
H fdn | [ )
: <3 P}
i [
. o~ PR
i FR
3 s P
H Ll [
1 o= [I--q
i =) ol
1 Loy ] 0T
i H
H T H
. i Tl ] -
T ' == T
5 i 1 [
L ] 2 - | [
i : 95} L)

Lan iy A

u"!‘.'.l‘JlelV‘.‘

Thakifoe an
o8

AL EY

L]
s




COLOMBIA

Carrera 11 N” 86-53 Piso 6 Bogold Colombia Tel: (57 1) 6181088 -Fax: (57 1) 6350824-Email: info@clarkemodet.com.co

PODER

POWER OF ATTORNEY

Yo (nosotros), abajo firmante(s) T(we), the undersigned Rjichard Frey and Dorian Garnier
é haed ez o~d Lopian Coapnigr.

en mi (nuestro) caricter de representante(s) legales de

Siops Holding SA

una sociedad organizada y existente de Eaerdo con las leyes de

S0ea
y en actual cumplimiento de su objeto social, con domncnho en i
VAN Ol Flori=ssmt 41, CH-
iy, Sorza,

por el presente instrumento confiero {conferimos) poder especial a favor
de DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN, con Cédula de
Ciudadanfa No. 41.654.882 de Bogota, y tp. 20824 y CLAUDIA
LUCIA CARO RAMIREZ, con Cédula de Ciudadania No. 40.017.374
de Tunja, y tp. 36448, con domicilio en Bogotd, Colombia, para que
actuando en su orden en nombre del (de la) otorgante le (1a) representen
ante cualquier entidad, autoridad y/o persona, especialmente ante las del
orden Administrativo, Contencioso Administrative, Judicial, Tribunales
de Arbitramento y/o cualquier otro en lo referente a los siguientes
asuntos:

1} Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar cualquiera de las modalidades
de Propiedad Industrial,"tales come: patentes de invencién, modelos de
utilidad; disefios industriales, variedades vegetales; marcas, lemas,
nombres y ensefias comerciales y denominaciones de origen; asl como
sus renovaciones, promogas, transferencias, cambios de nombre yfo
domicilio, contratos y licencias,

2) Solicitar, tramitar, obtener yfo registrar derechos de autor, en
cualquiera de .sus presentaciones asi como !a proteccién de secretos
industriales y know-how.

3) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar registros sanitarios, permisos
y/o licencias de funcicnamiento; asi como sus renovaciones o prorrogas,
transferencias, cambios de nombre y/o domicilio, contratos y licencias.

4) Ejercer acciones de oposicidn, observacién, reclamos, reconsideracion,
reposicién, apelacién, cancelacion administrativa o judicial, nulidad,
proteccion al consumidor, concesion de licencias, proteccion de secretos
industriales y demds acciones y recursos relacionados con derechos
derivados de los asuntos arriba indicados y en contra de 1a competencia
desleal, acciones derivadas de la obtencién o explotacién de licencias,
acciones de indemnizacion de perjuicios. También podra(n) intervenir en
juicios civiles, comerciales, penales, contencioso-administrativos, tutelas
y de policia; en acciones o juicios promovidos por el (la) mandante o en
contra el (ella) .

5) Registrar nombres de dominio ante la entidad competente,

" 6) En el ejercicio de este mandato los mandatarios arriba mencionados
quedan facultados para: conciliar, cancelar, transigir, comprometer en
arbitros, desistir, recibir y tomar posesitn de 1a cosa objeto de litigio y
renunciar o desistir a derechos concedidos 0 en curso de concesion,
admitir los hechos del proceso.

7) Ratificar o no ta agencia oficiosa. )
8) Asi mismo faculto (facultamos) a los mcncmnado.L
recibir notificaciones y designar apoderados judicialeX:i
sustituir el presente poder y revocar las sustituciones qu

Dado y firmado en

alos dias de

legal representative(s) of SICPA HOLDING SA

an organization existing under the laws of Switzerland

and in present execution of its business activity, domicited at
Avenue de Florissant 41, CH-1008 Prilly, Switzerland

‘do hereby grant POWER OF ATTORNEY to DILIA MARIA RODRIGUEZ

D'ALEMAN, identification card No. 41.654.882 of Bogot4, and tp. 20824
and CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ, tp. 36448, identification card No.
40.017.374 of Tunja, residing in Bogot4, Colombia, to act in the order of their
appointment in behalf of grantor before any entity, authority and/or natural or
juridical person, specially before those Administrative, Administrative-
Contentious, Judicial, arbitration courts, and/or any other, in all matters
concerning the following:

1) To apply, process, obtain and/or register any of the modatities of Industrial
Property, such as: Patents of Invention, Utility Models; Designs, plant
varieties, Marks, Slogans, Trade Names and emblems and appellations of
Origin; as well as their renewals, assignments, changes of name and/or
domicile, agreements and licenses.

2) To apply, process, obtain and/or register copyrights of any kind as well as
protection of industrial secrets or know-how. .

3) To apply, process, obtain and/or register sanitary regisirations, operating
authorizations and/or licenses; as well as their renewals or assignments,
changes of name and/or domicile, agreements and [icenses,

4) To bring actions of opposition, observations, claims, reconsideration,
appeal or legal remedies, cancellations, nullity, protection to the consumer,
granting of licenses, protection of trade secrets and other actions related with
rights derived from the above- mentioned matters and against the unfair
competition, actions resulting from the obtaining or exploitation of licenses,
recovering damages actions. They can also intervene or participate in Civil,
Commercial, Criminal or Contentious-Administrative Trials; the actions for
writ mandamus, police actions; in actions, lawsuits or litigations instituted by
the grantor or against him.

5) To register domain names before the competent entity.

6) To the effect of this mandate the above-named proxy are empowered to;
conciliate, cancel, settle, submit to arbitration, withdraw and to receive and
take possession of the litigation related objet and waive or renounce the rights’
grantcd or in _protiss of granting, admit the facts of the case.

05 ioT. 4 the officious agency.

int the afore mentioned attorneys with powcrs to receive
“designate judicial and extrajudicial attorneys, substitute
and to revoke such sustitutions.

, CH

A Aharst
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CERTIFICADO NOTARIAL

(Cuando el solicitante es SOCIEDAD)
(Poderes otorgados en: El Salvador, Estados Unidos, México y Venezuela)

dias del mes de de
, el Natario que suscribe DA FE de que:

Alos

(nombre de la persona que firma el poder)

mayor d¢ edad y domiciliado

firmé de su puiio

/ y letra el documento que antecede.
2. Conoce al (ala) otorgante y que este (a) estd legalmente capacitado
para ¢l otorgamiento,

3. El otorgante ha firmado el referido documento en su carécter
de_ -

de la perscna juridica

4. La citada persona juridica con sede en

estd  legalmente

constituida, que ticnc actualmente

existencia legal y que el acto para el cual se ha otorgado este
poder estd comprendido entre los que constituyen su objeto.social.

S. El otorgante tiene efectivamente la representacion que ostenta, que
csta es legftima y que estd facultado para otorgar este poder.

6. las anteriores certificaciones de los puntos 3, 4 y 5, me constan porque
he tenide a la vista los documentos auténticos.

Notario Pablico

OTA: A continuacion de lo anterior, ¢! Cénsu! de Colombia debe
utenticar la firma del Notario Pablico.

CERTIFICADO NOTARIAL {Cuando el solicitante es
INDIVIDUO)
A los dias del mes de de

, el Notario que suscribe DA FE de que:

(nombre.de la persona que firma el poder)

mayor de edad y domiciliado en

firm¢ en su presencia
el documento que antecede, conoce al otorgante v que este esta
legalmente capacitado para ¢l ctorgamiento,

Notario Piblico
NOTA: A continuacién de lo anterior, el Cénsul de Colombia debe
autenticar la firma del Notario Piblico.

Para todos los dem4s palses el Seflor Cénsul de Colombia o ante
quien se otorgue, debe expedir una certificacién dejando constancia
1) de la existencia legal de 1a sociedad, 2) de que esta ejerce
actualmente su objeto social, y 3) de que ta persona o pcrsfgp
otorgan el poder estin facultadas para hacerlo, dejando (

constancia asl mismo de que tuvo a la vista las pruehasq
tales circunstancias, ;

LEGALIZACION POR EL CONSUL DE COLOMBIA
O POR APOSTILLA

Legalization Nr 21'102.-

NOTARIAL CERTIFICATE
( When the applicant is 8 CORPORATION)
(Powers of attorney granted in: El Salvador, Mexico, U.5.A. and Venezuela)

Thiseleventh day of November two thousand and nine,
the undersigned Notary CERTIFIES that:

}. Mr Richard FREY and Mr Dorian GARNIER
(name of the person who signs the power of attorney)

domiciled
set his hand on

of legal age and
in Pully and Lausanne
the foregoing document.
2, The grantor is to him personally known and that he/she has legal capacity to
execute the document.
3. The pgrantor has executed the foregoing document in his capacity
of _General Counsel and Patent Engineer
of the juridical person

4. The mentioned juridical person with place of business in Prilly

is duly organized, has actual legal existence and that the purposes for
which the power of attorney is granted are within the scope of its corporatc
purposes.
5. The grantor has in fact the referred quality and that hls/fﬁer r‘éprcénn(a}i\

tion is legal and that he/she is empowered to grahf\t i T of_q‘\\
attorney. . -

/':—':"

whlch for such purpose were exhibited lo me. ﬁf- -

k“' k R
f . % WX
/V\QA M/“‘“‘"‘“’"‘
N L TN
N

Notary Public

NOTA: Then the Colombian Consul must legalize the signature of the
Public.

NOTARIAL CERTIFICATE (When the applicant is an
INDIVIDUAL)
On this day of

the undersigned Notary CERTIFIES that:

1.

(name of the person who signs the Power of Attorney)

of legal age and domiciled at

signed in his presence the foregoing
document, the grantor is to him personally known and that he/she has legal
capacity to execute the document.

Notary Public
NOTA: Then the Colombian Consul must legalize the signature of the Notary
Public, 3

b
For all other;r. nﬁ the Colombian Consul or before who it is granted

gl qrtiﬂ:} n stating 1) the legal existence of the corporation,
rposes are actually being accomplished , 3) that
o grant this Power of Attorney are empowered
ertify also that the documents evidencing those




APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

. Pays: SUISSE

Le préﬁent acte publi;b/ Kf:—? éj

. a été signé par .......¢.0 S . e

3. agissant en qualité de . Z2S.L2 T

4. est revétu du sceau/timbre de /’/@L £ /7/’? 55

© ® ~NW»m

Atteste
o1 T2 otecatie D909

. a Lausanne
. parla Chancelge d'Etat du Canton de Vaud

.sous No .7 A4 2. :{'-Lé

10. Slgnature

prie Chanc
Patrlc




APOSTILLA

{Convenio de la Haya del 5 de Octubre de 1961)

1. Pais: Suiza

Este documento Publico

2. Firmado por: M. Habs

3. Actuando en calidad de: Notario

4. Lleva el sello de la Notaria de Martin Habs

CERTIFICADO

5. En Lausanne

6. El 12 de noviembre de 2009
7. Por la Cancilleria de Estado del Cantén de Vaud
8. Con el No. 12576

9. Sello de la Chancilleria del Consejo de Estado
10. Firma:

Por el Canciller del Estado

PATRICK JUNGO

‘ Clemencia Pared, ;
 anmermms ! edes Tejadn
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Legalization Nr 21'100.-

1,

Martin HABS, Notary Public in Lausanne (Canton of Vaud, Switzerland), do hereby certify

the authenticity by comparison with the original specimens deposited in the notary's office

.of the signatures affixed on the back of the present page by :

Mr Olivier LEFEBVRE, French citizen, residing in Lausanne, who justified about his
identity with his French identity card number 0512GVA00564, delivered on December
21, 2005; '

Mr Christophe SCHALLER, from Winnewil-Flamatt, residing in Ollon, who justified
about his identity with his Swiss identity card number 004228076, delivered on July 3,
2000;

Mr Pierre DEGOTT, French citizen, residing in Crissier, who justified about his identity
with his French passport number 04FE00223, delivered on July 28, 2004;

Mr Edgar MULLER, from Hellikon, residing in Fribourg, who justified about his identity
with his Swiss passport number F0918999, delivered on April 16, 2004,

and

Mr Richard FREY, from Oberhof, residing in Pully, who justified about his identity with
his Swiss identity card number 003030188, delivered on October 30, 1998 and
Mr Dorian GARNIER, French citizen, residing in Lausanne, who justified about his
identity with his French passport number 04EE01543, delivered on July 8, 2004, who
duly signed for and on behalf of SICPA HOLDING SA, an incorporated Swiss company
with its legal head office in Prilly (Canton of Vaud, Switzerland). :

Lausanne, this eleventh day of November two thousand and nine.

&
G
,-\N“Rf; %0

fe ‘y/
NOTAS

(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

3: SUISSE

résent acte publ}g‘f /./@é_

dsignépar ... L0 L AITITR LSRR

sant en qualité de ... ° V‘u ;h ..... ’-—//(B_S'

‘evétu du sceauftimbre de . LT AT L L LT

usanne 6. le. .l DL RTINS
la Chancellerie d'Etat du Canton de Vaud

APOSTILLE

10. Signature

prle ChanC?O' at:
Patrick \JU




Clarke, Modet & C°

I COLOMBIA

E-MAIL: info@clarkemodet.com.co
SANTAFE DE BOGOTA, A.A. 92397 COLOMBIA

CESION

El (la) abajo firmante (En adelante EL

CEDENTE) Millae | Bk

Ll ovee O\NUl@Q_

j)cgh@l@z C‘,hnsvo;:h@
@naq

caracter de invemtor / d1senador

con domicilio en:

por el presente documento declara que
cede todos y cada uno de los derechos que
le corresponden o puedan corresponderle
sobre la siguiente invencién *, modelo de
utilidad, disefio industrial

TO,T / EP200O& /058 520

5«@1:@ Holling SA,

con domicilio en . l
Naorva da_ oo 2sant 41, ¢y
g Feitly , Soiza

En prueba de la mutua aceptacion de esta

cesion ambas partes CEDENTE vy
CESIONARIO  firman  el|. presente
documento, |

Dado y firmado en *

A los Dias de De

El Cedente /The Assignor

El Cesionario/The Assignee

Este documento debe ser otorgado ante Notario
publico y legalizado por el Cénsul de Colomblia)
o por Apostilla

ASSIGNMENT

The undersigned (Hereinafter THE ASSIGNOR)

LEFEBVRE, Olivier

SCHALLER, Christophe

DEGOTT, Pierre

MULLER, Edgar

Inventor /designor of

domiciled at

Rue César Roux 4, CH-1005 Lausanne, Switzerland
Rue de la Tour 49, CH-1867 Ollon, Switzerland
Chemin des Falaises 15, CH-1023 Crissier,
Switzerland

Rue P.-A. de Faucigny 7, CH-1700 Fnbourg,
Switzerland

do hereby declares that it assigns all ahd cach
of his rights and privileges on the following
invention, industrial design, utility model

PCT/EP2008/058520

to SICPA HOLDING SA

with domicile in

Avenue de Florissant 41 CH-1008 Prilly,
Switzerland

As é proof of the mutual acceptance of this
assignment, both parties ASSIGNOR and
ASSIGNEE sign the present document.
Granted and signed at Pri 1 ly

on this 9th day of Noveiiper of 2305
LEFEBVRE, Olivier. == /% ;:;

El Cedente /The Assignor

SCHALLER, Christophe \lg\‘\' g“l_

El Cedente /The Assignor

DEGOTT, Pié
El Cedente /The hlknor

MULLER, Edgar %M

El Cedente /The Asmgnor

] (
i ahmac d F(E\/

Goneral Caunsel
S\CPA HoLbIG- S A

Datica . CGas aer

Pokant Cngintes
SYPA Wapus S



APOSTILLA

(Convenio de la Haya del 5 de Octubre de 1961)

1. Pais: Suiza

Este documento Publico

2. Firmado por: M. Habs

3. Actuando en calidad de: Notario

4. Lleva el sello de la Notaria de Martin Habs
CERTIFICADO

5. En Lausanne

6. El 12 de noviembre de 2009

7. Por la Cancilleria de Estado del Cantén de Vaud

8. Con el No. 125877

9. Sello de la Chancilleria del Consejo de Estado

10. Firma:

Por el Canciller del Estado

PATRICK JUNGO
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Traa‘ucciém o{:icia’ de un cjocumento que estd o-r’igina‘mente en ing’é;

LEGALIZACION Nr. 21°100

Yo, Martin Habs, Notario Publico de Lausana (Canton de Vaud, Suiza) certifico
por medio del presente documento la autenticidad por comparacién con las
muestras originales depositadas en la Notaria, de las firmas puestas en la parte

posterior de la presente pagina por las siguientes personas:

Senor Olivier Lefebvre, ciudadano francés, residente en Lausana, quien
justificd su identidad por medio de su tarjeta de identificacién francesa No.
0512GVA00564, expedida el 21 de diciembre de 2005;

» Serior Christophe Schaller, de Wiinnewill-Flamatt, residente en Ollon, quien
justifico su identidad con su tarjeta de identificacién suiza No. 004228076,
expedido el 3 de julio de 2000;

o Sefior Pierre Degott, ciudadano francés residente en Crissier, quien justifico
su identidad por medio del pasaporte francés No. 04FE00223, expedido el 28
de julio de 2004;

» Sefor Edgar Miiller, de Hellikon residente en Friburgo, quien justificé su
identidad por medio del pasaporte suizo No. F0918999, expedido el 16 de
abril de 2004; y

- & Sefior Richard Frey de Oberhof, residente en Pully, quien justificé su
identidad por medio de su tarjeta de identificacion suiza No. 003030188,

expedido el 30 de octubre de 1998; y

Tradu 1
JORGE E SIERRA REYES
Ucencia 376 - 1993 Minlustich

54




* Senor Dorian Garnier, ciudadano francés, residente en Lausana, quien se
identificé por medio del pasaporte francés No. 04EE01543, expedido el 8 de
julio de 2004;

Quienes firmaron de la debida manera en nombre de SICPA HOLDING

S.A., una compaiiia suiza con sede legal en Prilly, Cantén de Vaud, Suiza.
Lausana, este dia once (11) de noviembre de 2009.

Firmado

Sello: “Martin Habs, Notario”

Hay una apostilla de Suiza, en lengua francesa, fechada el 12 de noviembre de 2009, con el

No. 12577 y firmada por Patrick Jungo.

*FIN DE LA TRADUCCION®

@ml’{_{huadn :

Curlifico que fa proseate oo wna luduccisn andintica y complota 2ol inglia af espariol 2ol Jocuments adjunto, b
anal e cluborada seqin mi fual aafen y nkenden.

Doswmentos “Sicpa Hobling 5@ — Lequbisacisn”

Fecha: 10 do diciembre de 2009.

Fraductor: Jorge Baigue Siesa ‘(R*“I“*’ (Sello 4 firma digital debhidamente regislradon ante of Ministerio e
R efuviones Batesioren 2o Colombia)

Liconcia H# 876 e 1998, expedida por of Miniskerio 3o Fusticia.

Dieccisn: Carera 15 # 9918 OF 411, Bagots. D.C.

Jefifanas: (571) 218 2308, (571) 623 2925.

E-mail: Lessaes] (yahoo. com

Sraduccisn H 14-269

Traductor
JORGE E. SIERR
Liconcia 376 - 1993 Minfustich
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TINTA PARA HUECOGRABADO CON SECANTE DE VANADIO
Resumen

Tinta de secado oxidativo para impresién por huecograbado, que
comprende un polimero que cura oxidativamente, un tensioactivo
macromolecular anioénico, un componente de cera, y una sal de vanadio,
preferiblemente del ion vanadilo (VO?*), como agente secante inductor de la

oxipolimerizacion.
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TINTA PARA HUECOGRABADO CON SECANTE DE VANADIO

Campo de la invencién

La invencion se refiere al campo de las tintas para impresion. La misma
concierne a una tinta para impresion de secado oxidativo, de base al aceite, en
particular para el proceso de impresién por plancha de cobre grabada
(huecograbado o intaglio), que comprende vanadio como agente secante, que
se utiliza en combinacién con un tensioactivo macromolecular anidnico.

Antecedentes de la invencion

Tintas para impresién de secado oxidativo se utilizan para imprimir
documentos que deben perdurar durante largo tiempo y soportar condiciones
ambientales adversas, por ejemplo como es el caso del papel moneda y los
documentos de identidad. El secado oxidativo es en particular util en procesos
de impresion tales como el huecograbado con plancha de cobre y en el
proceso de impresion offsef, que se basan e'n tintas pastosas, de base al aceite
de alta viscosidad (3 Pa*s o mas).

El proceso de impresion por huecograbado con plancha de cobre, que
se emplea tradicionalmente para imprimir papel moneda, mas frecuentemente
se lleva a cabo con tintas de secado oxidativo,:a base de resina alquidica. Los
grupos alquidicos en la misma se seleccionan entre los acidos grasos
insaturados, derivados de aceite de lino, aceite de tung, resina de lejias
celuldsicas, asi como de otros aceites secantes con un indice de yodo de por lo
menos 100, segun saben las personas con experiencia (“Drying Oils”; Rémpp
Lexikon “Lacke und Druckfarben”, 1998, p. 583; Ullmanns Enciclopédie der
Technischen Chemie, 4% edicién, Vol. 23, p. 425 y siguientes).

Las tintas antedichas deben contener un agente secante (secante), que
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es un catalizador de polimerizacién por oxidacién. Después de exponer la tinta
impresa al aire, el secante reacciona con el oxigeno del aire, formando
radicales libres. Dichos radicales, a su vez, inician reacciones de reticulacién
relacionadas con la cercania de las posiciones insaturadas (uniones dobles
carbono-carbono) de los grupos alquidicos.

Tradicionalmente, dicho agente secante (secante) se selecciona entre el
grupo de los jabones metalicos, que comprende a las sales de acidos grasos
de cadena larga con un metal polivalente, como por ejemplo cobalto,
manganeso, calcio, circonio, y cerio. Las sales de dicho tipo son solubles en
aceite y de esa manera son compatibles con ias tintas de base al aceite en las
cuales se utilizan.

El agente secante debe comprender un componente secante primario,
gue es un ion metalico capaz de existir, en las condiciones de la aplicacion, en
mas de un estado de oxidacién. Los iones de los elementos quimicos con
numeros 23 a 29, asi como aquellos de ciertos otros elementos quimicos, son
potencialmente utiles como componentes secantes primarios. Los jabones de
manganeso muestran una accién secante lenta, mientras que los jabones de
cobalto se conocen como secantes rapidos. Comiunmente se utilizan mezclas
de ambos para obtener un mejor rendimiento de secado.

Los jabones de calcio y/o circonio, asi como los de cerio frecuentemente
se agregan como agentes coadyuvante de secado (componentes secantes
secundarios), para acelerar aun mas el proceso de secadc (véase DIN I1SO
4619 “Trockenstoffe fir Beschichtungsstoffe”).

Los compuestos con metales de carboxilatos que contienen

alquilendxido, fosfonatos y sulfonatos, como agentes secantes reductores del
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tiempo de secado para pinturas de secadc oxidativo, fueron revelados en DE 4
236 697 A1 (Henkel KGaA). Cobalto, manganeso, hierro, plomo, vanadio, cerio,
circonio, calcio, estroncio, bario, bismuto, cinc y estafic han sido reivindicados
como componente metalico del agente secante.

Los jabones de metales tales como plomo y cinc frecuentemente han
sido utilizados en el pasado como componentes del agente secante. Sin
embargo, el aumento de la conciencia sobre los problemas ambiental ha
llevade, a prohibir dichos metales para las aplicaciones en bienes de consumo.
E!l uso del cobaltc también podria ser prohibido en el futuro para dichas
aplicaciones debido a las mismas razones.

En consecuencia, existe un fuerte interés en desarrollar sistemas
secantes libres de cobalto, que puedan sustituir a los secantes que contienen
cobalto que se utilizan tradicionalmente en tintas para impresion y
composiciones de recubrimiento. Sin embargo, ninguno de los sistemas
secantes libres de cobalto que se revelan en el arte ha alcanzade el
rendimiento de los secantes convencionales que contienen cobalto en las tintas
para impresion.

EP-A-1 394 230 (Dainippon Ink and Chemicals, Inc.) revela un secante
libre de cobalto para tintas para impresién que secan por polimerizacion por
oxidacidn, que se basa en una mezcla de jabones de acido grasc con
manganeso y cerio. WO-A-06/03831 del mismo solicitante revela una
composicion de recubrimiento donde parte del secante se reemplaza por una
enzima lipooxidasa. WO-A-03/093384 (ATO B.V,, . Paises Bajos) revela
sistemas secantes basados en manganeso y/o hierro, cuya accidn es

acelerada por agregado de biomoléculas reductoras, como por ejemplo acido



ascorbico o sus derivados.

Un potencial sustituto del cobalto en las composiciones secantes es el
vanadio. Este elemento es omnipresente y relativamente abundante en la
corteza terrestre (136 ppm; elemento 19*° en abundancia después del circonio,
carbono y azufre, y antes del cloro, cromo y niquel), y por lo tanto no es
probable que presente un problema si se utiliza en bienes de consumo. Este no
es el caso del cobalto, que por un lado es un elemento de trazas esencial (29
ppm; el 30*° elemento en abundancia), pero cuya concentracién biodisponible
deberia, por otro lado, estar comprendida dentro de limites bien conocidos, ya
que cualquier exceso de este elemento es toxico para los seres vivos. El
manganeso, por otro lado, es abundante y omnipresente en la corteza terrestre
(1060 ppm; el 12° elemento en abundancia), de tal manera que se puede
utilizar sin limitaciones ambientales.

Los compuestos de vanadio han sido utilizados como catalizadores de
oxidacién y se describen como agentes secantes para composiciones de
recubrimiento. F.H. Rhodes et al.,, The Journal of Industrial and Engineering
Chemistry, Vol. 14, No. 3, p. 222-4 (1922), y R. Swehten, Farben-Zeitung, 32,
p. 1138-9 (1927), donde el primero un informe sobre el uso de resinatos y
linolatos de vanadilo para este proposito. Los resultados informados han sido
cuestionades, sin embargo, por F. Hebler, Farben-Zeitung, 32, p. 2077-8
(1927), donde se muestra que los compuestos de vanadio indicados tenian un
desempefio claramente inferior, en comparacién con los usuales agentes
secantes de cobalto y manganeso. Esta afirmaciéon es confirmada por la
histérica ausencia, hasta hoy en dia, del vanadio en los agentes secantes

comerciales.
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En afos recientes, ha vuelto a surgir el interés en los secantes de
vanadio, y las pruebas de comparacidn llevadas a cabo por R.W. Hein, Double
Liaison Physique, Chimie et Economie des Peintures et Adhésifs, No. 492-493,
p. 31-2, mostraron que los jabones de vanadio se pueden utilizar por cierto
como agentes secantes para resinas alquidicas emulsionables; las velocidades
de secado para comparacion informadas fueron las siguientes: Co/Mn: 5 horas;
V: 12 horas; V/Mn: 8 horas; V/Co: 4 horas. Se informd que el secado también
depende de la presencia de aceleradores de secado, como por ejemplo
bipiridina, que se utilizé en todas las pruebas.

Recientemente, en US 6.063.841 (Link et al; Borchers GmbH) se
revelaron compuestos de vanadio especiales como agentes secantes para
lacas de secado oxidativo, que contienen agua. El preferido de dichos agentes
secantes son las soluciones acuosas de sales solubles en agua del ion
vanadilo (VO?"), por ejemplo carboxilatos de vanadilo, en particular oxalato de
vanadilo, o fosfatos de vanadilo.

Aunque dichos agentes secantes se dirigen a aplicaciones en
formulaciones de tinta a base de agua y no muestran ningun efecto secante en
las tintas para impresion de base al aceite comunes, ahora ios inventores han
descubierto sorprendentemente que, sin embarge, en ciertas condiciones las
sales de vanadilo (VO*") pueden reemplazar con ventaja a los secantes de
cobalto en ciertos tipos de tintas para impresién de base al aceite, y que el
sistema secante libre de cobalto que se obtiene como resultado aln supera en
ciertos aspectos al rendimiento de los secantes a base de cobalto-manganeso
clasicos.

Resumen de la invencion
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Los inventores han descubierto que las sales de vanadio,
preferiblemente vanadio tetravalente, en la forma de ion vanadilo (VO?"), se
pueden utilizar como un eficiente agente secante para el secado oxidativo de
una clase de tintas para impresion de base al aceite en particular, que se
utilizan, entre otras cosas, para el proceso de impresién por huecograbado con
plancha de cobre.

Los inventores descubrieron que las tintas para impresion de base al
aceite se pueden secar con éxito con sales de vanadio, preferiblemente sales
vanadilo, si dichas tintas comprenden un tensioactivo macromolecular anioénico
segun se revela en EP-A 0 340 163 (Amon et al.); cuyo contenido se incorpora
aqui como referencia. La sal de vanadilo soluble, que puede ser sulfato de
vanadilo, oxalato de vanadilo, etc., se agrega aqui a la tinta para impresién
puro o en la forma de una solucidon que se puede mezclar con agua. Como
alternativa, se puede utilizar un producto comercial equivalente, como por
ejemplo Borchers® VP 9950, que contiene iones vanadilo.

Es esencial que la tinta de base al aceite comprenda un tensioactivo
macromolecular aniénico con dichas caracteristicas. La presencia de la sal de
vanadio sola no da como resultado ninglin efecto secante suficiente.

Como alternativa, un compuesto secante se puede hacer primero
agregando una sal de vanadio soluble, preferiblemente una sal de vanadilo,
como por ejemplo sulfato de vanadilo, oxalato de vanadilo, etc., o un producto
comercial equivalente que contenga iones vanadilo, como por ejemplo
Borchers® VP 9950, puro o en la forma de una solucién que se puede mezclar
con agua a dicho tensioactivo macromolecular anionico, y subsiguientemente

se puede agregar el compuesto secante que contiene ion vanadilo que se
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obtiene como resultado a la tinta para impresién.

El compuesto de vanadio también se puede agregar al tensioactivo
macromolecular anidénico o a la tinta para impresidn en otro estadc de
oxidacién que no sea cuatro (es decir ion vanadilo; VO*); notablemente, se
puede utilizar cualquier compuesto soluble de vanadio, con un estado de
oxidacién dentro del rango entre +Il y +V, como por ejemplo 6xido de vanadio
(V) (V205), metavanadato de amonio (NH4VO3), VCI,, VCl;, VCl, etc.; dichas
formas eventualmente se convertiran in situ en el ion vanadilo, por hidrélisis y/o
bajo la influencia de agentes reductores o del oxigeno del aire,
respectivamente.

Preferiblemente, ademas del ion vanadilo, en el agente secante o en la
tinta también hay presente por o menos un catidén secante adicional, como por
ejemplo jon manganeso (i) (Mn?*). Dicho por lo menos un catién adicional se
puede agregar al tensioactivo macromolecular aniénico o a la tinta para
impresion exactamente de la misma manera que el ion vanadilo.

También se pueden agregar cationes calcio y/o circonio, entre otras
cosas, como cationes coadyuvantes de secado (componentes secantes
secundarios). La velocidad y eficiencia del secado se puede mejorar mas
mediante la presencia de los aceleradores de secado, por ejemplo segun se
describe en Gorkum et al., Coord. Chem. Rev. 249(2005), 1709-1726,
especialmente en la pagina 1719-1722.

E! agente secante (secante) se puede preparar por adelantado como
una solucion, y se puede agregar en cantidades apropiadas al tensicactivo
macromolecular aniénico ¢ a la tinta para impresion en el momento de su

formulacion. El solvente para formar el agente secante es preferiblemente agua



o un solvente organico que se puede diluir con agua.

La tinta para impresién a la que se agregara el secante deberia contener
por lo menos un material que cure oxidativamente. Las perscnas con
experiencia conocen dichos materiales, y los mismos pueden ser de origen
natural o sintético. Los materiales de origen natural que curan oxidativamente
tipicos son aceite de lino, aceite de tung, resina de lejias celuldsicas y otros
aceites secantes con un indice de yodo de por lo menos 100. Los materiales de
origen sintético que curan oxidativamente tipicos son las resinas alquidicas.
Las mismas tipicamente se obtienen por esterificacién de una mezcla que
comprende uno 0 mas acidos carboxilicos polihidricos o derivades de acido,
como por ejemplo anhidrido maleico, los acidos o anhidridos (orto-, iso-, tere-)
ftalicos, y/o sus equivalentes hidrogenados, etc., y uno o0 mas acidos grasos
insaturados de origen natural, con uno 0 mas alcoholes polihidricos, como por
ejemplo etilenglicol, glicerol, pentaeritritol, sorbitol, etc. Los productos que se
obtienen como resultado son, dependiendo de las materias primas y las
condiciones de proceso, resinas mas 0 menos viscosas, con mas 0 menos
grupos insaturados y mas o menos grupos acido carboxilico.

Ademas del material que cura oxidativamente, la tinta para impresién a
la que se agregara el secante de acuerdo con la presente invencion debe
contener un tensioactivo macromolecular aniénico (AMS). Los tensioactivos
macromoleculares, que también se denominan tensioactivos poliméricos, son
conocidos para las personas con experiencia (por ejemplo EP-A 0 798 320; US
5.484.895; WO-A 2004/111165). Dependiendo de las funcionalidades quimicas
presentes, los tensioactivos macromoleculares pueden ser anionicos,

catidnicos, o no ibnicos. Tipicamente, los tensioactivos macromoleculares



comprenden una porcion de las moléculas de polimero que tienen una afinidad
por una primera fase, por ejemplo una fase hidrofdbica, y una porcién de las
moléculas de polimero que tiene una afinidad por una segunda fase, por
ejemplo una fase hidrofilica. El polimero AMS puede ser un copolimero de
bloques que contienen un bloque de unidades de monémero hidrofdébico que se
repiten y un bloque de unidades de mondmero hidrofilico que se repiten. El
polimero AMS también puede ser un polimero injertado que contiene a
polimero principal o esqueleto oligomérico, con afinidad por una primera fase, y
cadenas poliméricas u oligoméricas pendientes, con afinidad por una segunda
fase.

Los tensioactivos macromoleculares aniénicos de acuerdo con la
presente invencion que son apropiados deben ser capaces de interactuar con
las sales de vanadio, para asi dar como resultado una actividad secante
efectiva en de las tintas de la presente invencion.

Un tensioactivo macromolecular aniénico apropiado se obtiene por
neutralizacion con bases organicas o inorganicas de por lo menos uno de los
siguientes polimeros:

a. Productos de la reaccién de adicion del acido fumarico o
anhidrido maleico a aceites vegetales insaturados, aductos de resinas
fendlicas y aceites vegetales, o resinas del tipo polibutadieno (que
tienen un indice de acidez comprendido entre 10 y 250 mg de KOH/g de
resina), poliamidas, polieteres.

b.  Resinas alquidicas y resinas alquidicas modificadas
(resinas alquidicas modificadas fendlicas, epoxi, de uretano, de silicona,

acrilicas o vinilicas). El indice de acidez esta comprendido entre 10 y
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1560 mg de KOH/g de resina.
c. Resinas epoxi y resinas epoxi modificadas con grupos
acido carboxilico. El indice de acidez esta comprendido entre 30 y 200
mg de KOH/g de resina.
d. Resinas poliéster saturadas y resinas poliéster saturadas
modificadas (indice de acidez entre 50 y 250 mg de KOH/g de resina).
e. Polimeros y copolimeros que contienen entre 2 y 100% de
acido acrilico y/o acido metacrilico y/o acido maleico y/o acido estireno
sulfénico (indice de acidez entre 20 y 150 mg KOG/g de resina).
f. Productos de la reaccion de condensacién de colofonia y
ésteres de colofonia con aceites vegetales y/o resinas del tipo fenélico.
g. Eteres de celulosa de tipo aniénico.
h. Polimeros que comprenden grupos fosfato y/o fosfonato.
lLa tinta para impresion para la aplicacidén preferida, es decir el proceso
de impresion por plancha de cobre grabada (huecograbado), también contiene
pigmentos y/o cargas, como el colorante y los agentes formadores de
viscosidad. Las tintas para impresidbn por huecograbade tienen una
consistencia pastosa y tienen una viscosidad de por lo menos 3 Pa's a 40°C
(velocidad del esfuerzo transversal 1000 s”), medida en un aparato Haake
Roto-Visco RV1. Los pigmentos y cargas forman juntos aproximadamente un
60% del peso total de la tinta, y constituyen una importante barrera para la
difusion de oxigeno dentro de la tinta impresa, haciendo mas lento el proceso
de secado. Debido al espesor de la capa de tinta (tipicamente 50 micrometros)
que se aplica mediante impresion por huecograbado, la eficiencia del sistema

secante es crucial. Aquellos con experiencia conocen bien los pigmentos y
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cargas que se pueden utilizar en tintas para impresion por huecograbado y aqui
no es necesaria una mayor descripcion.

Las tintas para impresién por huecograbado también requieren que
durante el proceso de impresidn en la tinta haya presente un componente de
cera. El papel de la cera es doble: en primer lugar, esta contribuye a reducir el
traspaso de la imagen. En segundo lugar, la misma lubrica la superficie del
rodillo limpiador durante la operacién de impresién, reduciendo la friccién entre
el rodillo limpiador y la placa de impresién y prolongando el tiempo de vida (til
de la costosa placa de impresién. Aquellos con experiencia conocen bien los
componentes de cera que son utiles en las tintas para impresidon por
huecograbado. Los ejemplos de compeonentes de cera apropiados son cera de
polietileno (tal como PE 130 de Hoechst) o Cera Carnauba.

Por lo tanto, la tinta preferida de la presente invencion comprende un
componente de cera, asi como pigmentos y/o cargas, de tal manera de hacer
una tinta para impresién por huecograbado con una viscosidad de por lo menos
3 Pa's a 40°C (velocidad del esfuerzo transversal 1000 s'), medida en un
aparato Haake Roto-Visco RV1. Por supuesto, las tintas de la presente
invencidon pueden comprender aditivos adicionales que se utilizan
convencionalmente en tintas para impresion por huecograbado y que aquellos
con experiencia conocen bien.

La invencion también revela un proceso para hacer y usar la tinta de
secado oxidativo para impresion por hueccgrabado, asi como un proceso para
hacer y usar el compuesto secante intermediario, que contiene el tensioactivo
macromolecular aniénico y el secante de vanadio.

El proceso para producir una tinta de secado oxidativo para impresién

ce
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por huecograbado de acuerdo con la presente invencion comprende el paso de
agregar una sal de vanadio, preferiblemente del ion vanadilo (VO?**), como
agente secante inductor de oxipolimerizacién a una mezcla que comprende por
lo menos un material secante por oxidacion, y por lo menos un tensioactivo
macromolecular anionico, junto con un componente de cera.

El proceso para producir un compuesto secante de acuerdo con la
presente invencidn comprende el paso de agregar una sal de vanadio,
preferiblemente del ion vanadilo (V02+), como el agente secante inductor de
oxipolimerizacién a un tensioactivo macromolecular aniénico en un solvente
apropiado. Solventes Utiles para llevar a cabo el proceso se seleccionan entre
el grupo que consiste en solventes organicos polares, como por ejemplo
tetrahidrofurano (THF) u otros similares. El solvente se puede retirar una vez
que los reactivos se han mezclado intimamente. La formacion del producto es
visible por el cambio de color de la mezcla de reaccion de azul a verde.

Otro proceso adicional para producir una tinta para impresién de secado
oxidativo comprende el paso de agregar un compuesto secante de acuerdo con
la invencién a por lo menos un material secante por oxidacion, preferiblemente
a una resina alquidica.

El compuesto secante de acuerdo con la invencién se puede utilizar en
una tinta para impresion de secado oxidativo, preferiblemente en una tinta para
impresién por huecograbado con plancha de cobre grabada. La tinta que se
obtiene como resultado se puede utilizar para imprimir documentos de
seguridad, en particular para la impresidn de papel moneda.

Breve Descripcion de las Figuras

La Figura 1 ilustra esquematicamente la naturaleza quimica del
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compuesto secante que contiene vanadio de la presente invencion. El
compuesto secante contiene vanadio preferiblemente en el estado de oxidacion
(4+) (ion vanadilo, VO*"), unido a los grupos carboxilato del tensioactivo
macromolecular aniénico (AMS), en presencia de moléculas de agua. El AMS
también puede contener residuos de acido graso, que puede ser insaturado, y
que estan unidos a un esqueleto de polimero.

La Figura 2 muestra espectros de reflectancia Vis/NIR (400 a 1100 nm)
de:

a) Eltensioactivoc macromolecular aniénico (AMS);

b) el compuesto secante que contiene vanadio de la presente
invencién, compuesto de tensioactivo macromolecular anionico y sulfato de
vanadilo (AMS-VOSOy,);

c) una resina alquidica dopada con sulfato de vanadilo (Alquidico-
VOSOy);

d) una resina poliacrilato dopada con sulfato de vanadilo (PA-VOSO,)

e) sulfato de vanadilo hidratado (VOSQO, = VO(S04)*5H,0)

Descripcion detallada de la invencioén

La tinta para impresién de secado oxidativo de acuerdo con la presente
invencién, pensada para ser utilizada en el proceso de impresion por plancha
de cobre grabada (huecograbado), comprende, entre sus componentes
macromoleculares, por lo menos un material que cura oxidativamente y por lo
menos un tensioactivo macromolecular aniénico, y se caracteriza porque hay
presente una sal de vanadio, preferiblemente del ion vanadilo (VO**), como
agente secahte inductor de oxipolimerizacién primario. Las tintas para dicho

proceso de impresién por huecograbado también deben contener un
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componente de cera.

El material que cura oxidativamente es preferiblemente una resina
alquidica, por ejemplo como la que se obtiene por la condensacion conjunta
(esterificacién) a entre 180°C y 240°C de

i) uno o mas acidos policarboxilicos, como por ejemplo acidos orto-,
iso-, o tere-ftalico, acido orto-tetrahidroftalico, acido fumarico, acido maleico, o
un correspondiente anhidrido de los mismos;

i) uno o mas alcoholes polihidricos, como por ejemplo glicol,
trimetiloletano, pentaeritritol, sorbitol, etc.; y

i) uno o mas acidos grasos insaturados, como por ejemplo aceite de
lino, aceite de tung o acidos grasos de resina de lejias celuldsicas.

Las personas con experiencia conocen dicha condensacion y las
respectivas condiciones para obtener productos utiles para el proposito de
hacer un aglutinante para la tinta. En general, aquellos con experiencia
conocen bien a los materiales que curan oxidativamente y no es necesario
describirlos en detalle aqui.

Como material que cura oxidativamente también se puede utilizar un
aceite secante de origen natural, como por ejemplo aceite de lino o aceite de
tung.

Aquellos con experiencia conocen bien a los tensioactivos
macromoleculares anidnicos para utilizar en la presente invencion. Dichos
compuestos y los métodos para prepararlos han sido descritos en detalle en la
literatura de patentes, por ejemplo, en EP-0 340 163 A1, cuyo respectivo
contenido se incorpora aqui como referencia. Se pueden utilizar diversos

métodos quimicos para preparar el tensioactivo macromolecular aniénico; los
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métodos quimicos tipicos se mencionaron anteriormente y en la parte de
ejemplos de la presente descripcidn. Dichos productos se caracterizan en
general por un peso molecular en el orden de 2000-56000 g/mo! y por una alta
cantidad de grupos carboxilato (indice de acidez tipico en el estado protonado
de hasta 250mg de KOH/g), de tal manera que como resultado se obtiene una
completa sclubilidad en solucién acuosa basica con baja fuerza idnica
(tipicamente en NaOH entre 0,1% y 1%).

Ademas de la sal de un catidén de vanadio, la tinta para impresion puede
comprender un segundo agente secante primario, como por ejemplo la sal de
un cation gue se selecciona entre los cationes de manganeso, hierro, cobre y
cerio; de los que se prefiere el cation manganeso (ll). La presencia de agentes
secantes primarios adicionales mejora la velocidad de secado y el secado en
profundidad de la tinta.

La tinta para impresién también puede comprender con ventaja por lo
menos un agente secante secundario (coadyuvante de secado), como por
ejemplo la sal de un catidn que se selecciona entre los cationes de calcio,
circonio, estroncio, bario, bismuto, cinc y estano; de los que se prefieren los
cationes calcio o circonio. Los agentes secantes secundarios no muestra un
efecto secante por si mismos, sinc que aumentan la actividad de los agentes
secantes primarios cuando se utilizan en combinacién con ellos.

La tinta para impresién también puede comprender adicionalmente por o
menos un acelerador de secado.

En vez de formular directamente la sal de vanadic en la tinta para
impresién de secadec oxidativo, se puede preparar de antemanc un compuesto

secante. El compuesto secante comprende por lo menos un tensioactivo
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macromolecular aniénico, y una sal de vanadio, preferiblemente del ion
vanadilo (VO?') como componente inductor de oxipolimerizacion. Dicho
compuesto secante se mezcla en una tinta para impresién de secado oxidativo
en un paso subsiguiente.

La preparacidn de un compuesto secante que contiene el compuesto de
vanadio y los otros componentes secantes, y su subsiguiente introduccién an la
tinta presenta la ventaja de facilitar la distribucion homogénea del agente
secante a través de todo el volumen de la tinta para impresion. Es
notablemente mas facil primero mezclar a homogeneidad el pequefio volumen
de agente secante necesario con el tensioactivo macromolecular aniénico de
baja viscosidad, y luego mezclar este mayor volumen con el resto de la tinta
para impresién, en vez de mezclar a homogeneidad directamente el pequefio
volumen de agente secante con el gran volumen de la tinta para impresion
altamente viscosa.

Los inventores han descubierto que la actividad secante es el resultado
de la combinacién del catidbn de vanadio y el tensioactivo macromolecular
aniénico (AMS). Por ejemplo, el sulfato de vanadilo solo no hace secar una
tinta grasa que no contiene el tensioactivo macromolecular aniénico. Sin
embargo, al “dopar” una tinta grasa con el AMS, se observa la accidn secante
de la sal de vanadio.

La formacion de un compuesto entre el AMS y el catién vanadilo también
es evidente a simple vista; el sulfato de vanadilo, asi como las soluciones
acuosas de sales vanadilo tienen un color azul, mientras que el compuesto del
catiébn vanadilo con el AMS es verde. El efecto se ilustra mediante los

espectros de reflexién que se dan en la Figura 2. Dichos espectros se
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obtuvieron de ensayos de pintura sobre un fondo blanco, reflectante; los
valores de intensidad no se dan a escala.

La Figura 2 muestra, ademas de los espectros del AMS (que es
aproximadamente transparente entre 400 nm y 1100 nm) y del sulfato de
vanadilo como pentahidrato (VOSQO,, que tiene dos picos de absorcion a 620
nm y 760 nm), el espectro del compueste del AMS con el sulfato de vanadilo
(AMS+VOSO0,), que se caracteriza por una absocrcidn en la parte ultravioleta
(UV) del espectro, por debajo de los 400 nm, asi como dos picos de absorcion
diferentes a 600 nm y a 810 nm. El producto de la adicion de una resina
alquidica y sulfato de vanadilo (Alquidico+VOSO,), que no es efectivo como
compuesto secante (es decir donde el alquidico no es un tensioactivo
macromolecular aniénico de acuerdo con la presente invencion), muestra picos
de absorciéon a 620 nm y a 760 nm, similares al espectro de sulfato de vanadilo
sclo. El producto de la adicion de resina poliacrilato con sulfato de vanadilo
(PA+VOSQ4) muestra picos de absorcién a 580 nm y a 820 nm y es también
efectivec como un compuesto secante; la resina poliacrilato puede servir por
cierto como un AMS. Los inventores tienden a asociar dicho color verde y a los
picos de absorcion del vanadilo a 600 nhm o menos y a 800 nm o mas con la
accion secante.

La Figura 1 representa esquematicamente una posible estructura
quimica del agente secante activo como una combinacion de los siguientes
elementos que se sabe que son necesarios: un cation vanadilo (VO%),
coordinado un grupos carboxilato del polimero AMS de tal manera de obtener
neutralidad de carga, asi como a una o mas moléculas de agua de tal manera

de obtener un entorno de coordinacion de por lo menos seis atomos alrededor
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del ion vanadio. En la figura, los grupos carboxilato estan representados por
dos carboxilatos aromaticos; sin embargo, segun es evidente del ejemplo del
poliacrilato, los mismos tambien pueden ser carboxilatos alifaticos. Pueden
haber grupos quimicos adicionales presentes en el agente secante, como por
ejemplo residuos de acido graso insaturado o saturado.

El compuesto secante también puede comprender adicionalmente un
segundo agente secante primario, como por ejemplo la sal de un cation que se
selecciona entre el grupo que consiste en los cationes de manganeso, hierro,
cobre y cerio, preferiblemente el catibn manganeso (ll). Se sabe que el
manganeso mejora el secado en profundidad de la tintas para huecograbado, y
actualmente se lo utiliza en combinacién con los secantes de cobalto.

Ademas, el compuesto secante puede comprender por lo menos un
agente secante secundario (coadyuvante de secado), como por ejemplo la sal
de un catién que se selecciona entre el grupo gque consiste en cationes calcio,
circonio, estroncio, bario, bismuto, cinc y estano, preferiblemente los cationes
calcio o circonio. Este también puede comprender un acelerador de secado.

La cantidad de vanadio en el agente secante 0 compuesto de acuerdo
con la presente invencion esta dentro del rango entre 2% y 20%.

La cantidad del cation secante adicional opcional, como por ejemplo
manganeso, en el agente secante 0 compuesto esta dentro del rango entre 2%
y 20%.

En los ejemplos se dan procesos para producir la tinta para impresion de
secado oxidativoe de la invencion, asi como para producir el compuesto
secante. Aquellos con experiencia conocen bien dichos métodos y aqui no es

necesaria una descripcibn mas detallada.
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La tinta para impresién de secado oxidativo de acuerdo con Ia'invenci()n
es particularmente apropiada para hacer tintas para el proceso de impresién
con plancha de cobre grabada (huecograbado), por ejemplo como las que se
utilizan para la impresion de documentos de seguridad, en particular de papel
moneda. Las tintas para huecograbado para esta ultima aplicacién necesitan
en particular un rapido secado de la superficie, para permitir una alta velocidad
de produccion, junto con un eficiente secado en profundidad, para conferirle
resistencia a la circulacidn a los documentos. Las tintas para huecograbado
sobre el papel moneda se aplican en una capa bastante gruesa (tipicamente
entre 30 y 50 micrbmetros), que sobresale de la superficie del papel; por lo
tanto, la impresion sobre papel moneda esta expuesta al contacto mecanicoy a
la abrasion.

Por lo tanto, al imprimir la tinta debe secarse rapidamente en la
superficie, para evitar el traspaso de la imagen en la pila de hojas impresas.
Durante las horas o dias siguientes a la impresién, la tinta impresa debe
secarse eficientemente en profundidad, para hacer al documento resistente al
agua, a los solventes y quimicos domésticos comunes, es decir que son
apropiados para la circulacion.

Ahora la invencidn se explicara adicionalmente con la ayuda de formas
de realizacién indicativas no limitantes:

Ejemplos

Los siguientes ejemplos ilustran la preparaciéon de diversos tensioactivos
macromoleculares anidnicos, que se pueden utilizar para formar la tinta para
impresion o el compuesto secante de acuerdo con la presente invencion. Para

la preparacién del compuesto secante, preferiblemente se utiliza un alquidico
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no secante, para evitar problemas de auto-reticulaciéon, que podrian volver
insoluble al producto.
A. Preparacion de tensioactivos macromoleculares anidnicos

(AMS):

1. Resina fendlica anionica modificada con colofonia:

Primero se hicieron reaccionar 60 partes de resina fendlica modificada
con colofonia (Robert Kraemer GmbH: Bremapal 2120) con 25 partes de aceite
de tung crudo a 220°C durante dos horas. Luego se disolvié el producto en 15
partes de un aceite mineral (rango de ebullicidén 170-260°C). El indice de acidez
por unidad de peso fue de entre 75 y 90 mg de KOH/g de resina. El peso
molecular promedio, determinado mediante analisis por GPC, fue de 2000
g/mol. El producto se neutralizd con una solucién acuosa de hidroxido de
potasio al 25% a un pH de 8. El indice de acidez final que se obtuvo como
resultado fue menor de 10 mg de KOH/g de resina.

2. Resina alquidica anidonica modificada con acrilico:

Se prepard una resina alquidica que contenia pentaeritritol (5,0 g),
etilenglicol (10,0 g) vy glicerol monoalil éter (20,0 g) como los componentes
policl, acido isoftalico (7,0 g) y anhidrido maleico (13,0 g) como los
compoenentes poliacidos, y resina de lejias celulésicas acido graso (45,0 g)
como el componente acido graso, por policondensacién a 220°C, para dar un
indice de acidez por unidad de peso de 10 mg de KOH/g. El producto que se
obtuve como resultado se diluyé con metil etil cetona hasta un contenido de
solidos del 60%. Luego se agregaron acido acrilico (7,0 g), metacrilato de butilo
(10,0 g), y peroxido de benzoilo (0,2 g), y la mezcla se calentd a 80°C — 120°C

durante tres horas. La metil etil cetona se separo, y el producto se diluyé con
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un aceite mineral de alto punto de ebullicién (Magie 500) hasta un contenido de
solidos del 80%. El indice de acidez final fue de entre 40 y 50 mg de KCH/g
resina, y el promedio numérico de pesos moleculares, determinado mediante
analisis por GPC, fue de aproximadamente 3500 g/mol. El producto se
neutralizé con una solucién acuosa de hidroxido de litio al 10% para alcanzar
un valor de pH de 7,5. El indice de acidez final fue menor de 15 mg/g de resina.

3. Resina alquidica anidnica:

Se sintetizdé por policondensacién a 220°C una resina alquidica de
longitud media con grupos carboxilicos a partir de pentaeritritol (15,0 g}, glicerol
(8,0 g), anhidrido ftalico (16,0 g) vy acidos grasos de aceite de lino (61,0 g), para
dar un indice de acidez menor de 10 mg de KOH/g resina, seguido del
agregado adicional de anhidrido ftalico (19,0 g) a 150°C, que se dejo
reaccionar durante una hora para dar un indice de acidez por unidad de peso
de 60 mg de KOH/g de resina. Luego, el producto se diluyd en un aceite
mineral de alto punto de ebullicién (Magie 500) hasta un contenido de sélidos
del 80%. El promedio numérico de pesos moleculares, determinado mediante
andlisis por GPC, fue de aproximadamente 3000 g/mol. El producto se
neutralizdé con una solucién acuosa de hidréxido de litio al 20% hasta un pH
final de 8.

4. Alquidico no secante:

Se calentaron pentaeritritol (17 g), acido estearico (35,5 g), glicerina (1
g), anhidrido tetrahidroftalico (1 g) y metilisobutilcetona (150 ml) bajo nitrégeno
a 155°C durante 3 h 30 min. El agua se separd por destilaciéon azeotropica. En
dicha etapa la temperatura se hizc bajar hasta 120°C, y se agregd anhidrido

tetrahidroftalico (59,3 g). Después de otras dos horas a 120°C, la
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metilisobutilcetona se separd por destilacion al vacio. El alquidico no reactivo
gue se obtuvo como resultado (96,2 g) tenia un indice de acidez por unidad de
peso de 194 mg de KOH/g.

B. Preparacion de un compuesto secante macromolecular a base de

vanadilo:

Se calentaron a 65°C el alquidico no secante (50 g) proveniente del
ejemplo A.4 y THF (tetrahidrofurano, 75 g). Se agregé una solucién acuosa de
hidroxido de potasio al 40% (23,5 g) gota a gota durante 5 min. Se agregéd
sulfato de vanadilo como pentahidrate (40,8 g) y la temperatura se mantuvo a
65°C durante 1 h 45 min. Luego se eliminaron el THF y el agua por destilacidén
a 55°C al vacio. Se obtuvo un verde oscuro quebradizo sélido (93 g). Este se
redujo a un polvo por molienda.

C. Tintas de secado oxidativo para impresion por huecograbado:

1. Preparacion de tintas para huecograbado

a. Tintas que contienen tensioactivo macromolecular aniénico

Las tintas de secadc oxidativo para impresién por huecograbado se
prepararon mezclando intimamente todos los componentes de la tinta, excepto
el agente secante. La pasta que se obtuvo como resultado se molié en un
molino de tres rodillos en dos pasadas (una primera pasada una presion de 5
bar, una segunda pasada a 8 bar). El agente secante (secante) se agregd
antes de a tercera pasada en el molino de tres rodillos a 5 bar, La viscosidad
de la tinta se ajusté a aproximadamente 8 Pa's a 40°C (velocidad del esfuerzo
transversal 1000 s™"). El contenido de sélidos de !a tinta que se obtuvo como

resultado estuvo en el orden del 40%.

Componentes Cantidad
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(% en peso)
Resina anidnica alquidica proveniente del ejemplo A.3 (*) 195
Vialkyd AR 680 (Surface Specialities) diluida en PKWF 1/3 | 135
(Dow)
FN5 resina fendlica (Schenectady Europe) cocida en | 60
aceite de tung v diluida con PKWF 1/3 (Dow)
Cera Carnauba 30
Cera de polietileno PE 130 (Hoechst) 40
Talco 15
Negro especial 4 (Degussa) 100
PKWF 6/9 AF (Dow) 45
Carbonato de calcio (tiza) 355
Agente secante (de acuerdo con tabla 1) 25
Total 1000

(*) Se puede reemplazar con los cambios necesarios por resina fendlica
modificada con colofonia (ejemplo A.1) o por resina algquidica aniénica
modificada con acrilico (ejemplo A.2).

b. Tintas que no contienen tensioactivo macromolecular aniénico

Las siguientes férmulas se prepararon de acuerdo con el procedimiento

descrito para las tintas que contienen tensioactivo macromolecular.

Componentes

Cantidad

(% en peso)

Vialkyd SAL 766 (Surfaces specialities) 165
Tensioactivo sulfonado de bajo peso molecular 30
Vialkyd AR 680 (Surfaces specialities) diluida con | 135
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PKWF 1/3

FN5 resina fendlica cocida en aceite de tung y diluida | 60
con PKWF 1/3 AF

Cera Carnauba 30
Cera de polietileno PE 130 (Hoechst) 40
Talco 15
Negro especial 4 (Degussa) 100
PKWE 6/9 AF 45
Carbonato de calcio (tiza) 355
Agente secante (de acuerdo con la tabla 1) 25
Total 1000

2. Pruebas de secado y resistencia

Los resultados de las pruebas de secado y resistencia se resumen en la
tabla 1. Las tintas que no contienen tensioactivo macromolecular aniénico
(AMS) no se pueden secar con sulfato de vanadilo como el unico agente
secante, mientras que el sulfato de cobalto muestra una accién secante en
circunstancias similares. En este ejemplo de prueba se seleccion6 una
concentracion media del agente secante de 0,15%, calculada en base al peso
total de la tinta.

Las tintas que contieneﬁ la resina aniénica alquidica (proveniente del
ejemplo A.3, anterior) como tensicactivo macromolecular aniénico (AMS) se
puede secar con sulfato de vanadilo a dicha concentracién como unico agente
secante. El compuesto de vanadilo es aun mas eficiente (menor tiempo de
secado) que una cantidad equivalente de sulfato de cobalto u octoato de

cobalto. El oxalato de vanadilo muestra una accién secante aun mas rapida.
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El agente secante mas eficiente a una baja concentracion de vanadio,
que se estudié en el presente contexto, fue una mezcla que comprendia 0,02%
de VO, 0,1% de Mn*, y 0,2% de Zr*", calculados en base al peso total de la
tinta (*Nuevo agente”). El tiempo de secado de la tinta fue mas corto (29 horas)
que el de la misma tinta con el agente secante estandar (que comprende
0,02% de Co*", 0,1% de Mn**, y 0,2% de Zr**, calculados en base al peso total
de la tinta).

Las tintas que secaron con el “nuevo agente” mostraron también
excelente rendimiento en cuanto al traspaso de la imagen y secado en
profundidad, donde en ambos casos se obtuvieron mejores resultados (Tabla

1),
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Tabla 1

Ejemplo | AMS Agente Co \" Mn |Zr Secado en | Traspaso | Tiempo
| secante (%) (%) | (%) | (%) |profundidad de la| de
(*) imagen secado
(*9 (***)
(h)
C,1.a Resina No 0 0 0 0 1 1 >240
aniénica Suifato  de |0,15 |0 0 |0 |35 4 30
alquidica cobalto
(ex. A,3) Octoato de 0,15 |0 0 0 3,5 4 47
cobalto’
sulfato de |0 0,15 {0 0 45 5 22
vanadilo
Oxalato de |0 0,195 |0 0 4,5 5 16
vanadilo




Agente
estandar 0,02 |0 0.1 02 |25 4 40
Co'/Mn¥zr?

Nuevo agente

V4Mn?/zZr® 0 0,02 (01 |02 |5 4,5 29
C1b no Sulfato de|0,15 |0 0 0 4 2,5 50
cobalto
no Sulfato de |0 015 |0 0 2,5 2 220
vanadilo

A&

Borchers Octasoligen Cobalt
Borchers Octasoligen Manganese
Borchers Octasoligen Zirconium

*  Solucién acuosa de VOS0,4*5H,0 al 6% en vanadio

(*) Las calificaciones de secado en profundidad se determinaron mediante el método de contrapresion 24

horas después de la impresion; los valores se asignaron de la siguiente manera:

1: sin secado en profundidad
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2. mal secado en profundidad

3: secado en profundidad medio

4: buen secado en profundidad

5: secado en profundidad completo

El limite tolerable para el secado en profundidad a las 24 horas es de entre 3y 4

(**) Las calificaciones de traspaso de la imagen se determinaron 24 horas después de la impresion; los
valores se asignaron de la siguiente manera:

1: completo traspaso de la imagen (‘copia completa’)

2: traspaso de la imagen fuerte

3: traspaso de la imagen medio

4: leve traspaso de la imagen

5: sin traspaso de la imagen

El limite tolerable para el traspaso de la imagen a las 24 horas es de 4,5.

(***) Los tiempos de secado se determinaron en una registradora BK de tiempo de secado, usando tiras de

vidrio impresas con agujas, conforme a ASTM D 5895, tal como saben las personas con experiencia.



Reivindicaciones

1. Tinta para impresion de secado oxidativo para el proceso de
impresion por huecograbado con plancha de cobre grabada, que comprende:

a. por lo menos un material que cura oxidativamente, preferiblemente
una resina alquidica;

b. porlo menocs un tensioactivo macromolecular aniénico;

¢. porlo menos un componente de cera;

d. pigmento y/o carga hasta una viscosidad total de la composicion de
tinta de por lo menos 3 Pa's a 40°C y una velocidad del esfuerzo transversal de
1000 s™;

CARACTERIZADA PORQUE

la tinta también comprende una sal de vanadio, preferiblemente del ion
vanadilo (VO?*), como agente secante primario inductor de oxipolimerizacién.

2. Tinta para impresion de acuerdo con la reivindicacion 1,
CARACTERIZADA PORQUE la tinta comprende adicionalmente por lo menos
una sal de un segundo catidén secante primario que se selecciona entre el
grupo que consiste en los cationes de manganeso, hierro, cobre y cerio,
preferiblemente el catidn manganeso (ll).

3. Tinta para impresién de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a
2, CARACTERIZADA PORQUE la tinta comprende adicionalmente por lo
menos un cation coadyuvante de secado que se selecciona entre el grupo que
consiste en cationes calcio, circonio, estroncio, bario, bismuto, cinc y estaro,
preferiblemente el catidén calcio o circonio.

4. Tinta para impresion de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a

3, CARACTERIZADA PORQUE la tinta comprende adicionalmente por lo
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menos un acelerador de secado.

5. Compuesto secante para utilizar en una tinta para impresién de
secado oxidativo, CARACTERIZADO PORQUE comprende por lo menos un
tensioactivo macromolecular anionico, y una sal de vanadio, preferiblemente
del ion vanadilo (VO?®), como agente secante primario inductor de
oxipolimerizacion.

6. Compuesto secante de acuerdo con la reivindicacion 5,
CARACTERIZADO PORQUE el compuesto comprende adicionalmente por lo
menos una sal de un segundo catidn secante primario que se selecciona entre
el grupo que consiste en los cationes de manganeso, hierro, cobre y cerio,
preferiblemente el catibn manganeso (ll).

7. Compuesto secante de acuerdo con una de las reivindicaciones 5 a
6, CARACTERIZADO PORQUE el compuesto comprende adicionalmente por
lo menos una sal de un cation coadyuvante de secado que se selecciona entre
el grupo que consiste en cationes calcio, circonio, estroncio, bario, bismuto,
cinc y estano, preferiblemente el catién calcio o circonio.

8. Compuesto secante de acuerdo con una de las reivindicaciones 5 a
7, CARACTERIZADO PORQUE el compuesto comprende adicionalmente por
lo menos un acelerador de secado.

8. Proceso para producir una tinta para impresién de secado oxidativo
para el proceso de impresion por huecograbado con plancha de cobre grabada,
CARACTERIZADO PORQUE comprende el paso de agregar juntos una sal de
vanadio, preferiblemente del ion vanadilo (VO?*), como agente secante primario
inductor de oxipolimerizacién, por loc menos un material que cura

oxidativamente, por lo menos un tensioactivo macromolecular aniénico, por lo
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menos un componente de cera, y pigmento y/o carga hasta una viscosidad total
de la composicion de tinta de por lo menos 3 Pas a 40°C y una velocidad del
esfuerzo transversal de 1000 s™".

10. Proceso para producir un compuesto secante, CARACTERIZADO
PORQUE comprende el paso de agregar una sal de vanadio, preferiblemente
del ion vanadilo (VO?*), como agente secante inductor de oxipolimerizacion, a
por lo menos un tensioactivo macromolecular anidnico.

11. Proceso para producir una tinta para impresiéon de secadoc oxidativo,
CARACTERIZADO PORQUE comprende el pasc de agregar un compuesto
secante de acuerdo con una de las reivindicaciones 5 a 8 a por lo menocs un
material que cura oxidativamente, preferiblemente una resina alquidica.

12. Uso de un compuesto secante de acuerdo con una de las
reivindicacicnes 5 a 8 CARACTERIZADO PORQUE es en una tinta para
impresién de secado oxidativo, preferiblemente una tinta para impresién por
huecograbado con plancha de cobre grabada.

13. Uso de una tinta para impresion de secado oxidativo de acuerdo
con una de las reivindicaciones 1 a 4 CARACTERIZADO PORQUE es para
imprimir documentos de seguridad, en particular para la impresién de papel

moneda.
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