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RESUMO
“Revestimentos de secagem ripida”

Sao descritos revestimentos novos, de secagem rdpida,
com baixo teor em compostos orgidnicos volateis (VOC) e minimo
esmagamento de ponto (incluindo sistemas litograficos de
tintas e vernizes). Estes sistemas secam de um modo
suficientemente rédpido para que a sua utilizacdo elimine a
velocidade de secagem da tinta como factor limitante na maior
parte das aplicacgdes de impressdo litogrdfica. Para além de
proporcicnarem velocidades de secagem melhoradas, quando
comparados com as contrapartidas convencionais, 0s Sistemas
de revestimento litogréfico de secagem rapida e baixo/nenhum
VOC do presente invento podem proporcionar ao utilizador uma
melhoria significativa na resisténcia ao desgaste da pelicula
seca.
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DESCRICAO
“Revestimentos de secagem ripida”
Este pedido reivindica a prioridade do pedido US com
Numero de Série 60/408638, depositado a 5 de Setembro de
2002, o qual ¢é aqui incorporado por referéncia na sua

totalidade.

Antecedentes

Convencionalmente, as tintas litograficas (lito), e
vernizes tém sido concebidos para secar via uma combinacdo de
evaporacao de solvente e polimerizacdo oxidativa de
compcnentes insaturados.

Como consequéncia das preocupagdes ambientais relativas
a saude, seguran¢a & impacto ambiental dos compostos
organicos volateis (VOCs); a contribuig¢do deste componente (a
evaporacadao do solvente é actualmente responsavel pela maior
proporcédo das velocidades de secagem das tintas e vernizes
litograficos convencicnais) para as velocidades de secagem
serd provavelmente diminuida no futuro, uma vez gque sao
colocados limites restritivos crescentes quanto a utilizagdo
de VOCs. O empilhamento de impressdes frescas para conserva
espago, que ¢é tipico durante grandes producdes, limita
frequentemente a eficdcia da evaporagdo do solvente como
mecanismo de secagem. Adicionalmente, a incorporacgac de
solventes em tintas litogrédficas resulta em distorgéo
indesejavel (e.g. espalhamento capilar antes da secagem) das
goticulas de tinta aplicada (esmagamento do ponto), limitando
assim a resolugao da impressdo. A extensdo do esmagamento do
ponto para além da pegquena proporgdo que resulta da mecénica
da aplicacdo imperfeita da tinta a um substrato mdével tende a
ser grosso modo proporcional a percentagem de VOCs empregue, €
como tal a incorporagao de solvente em formulagdes de tinta
litogréafica limita frequentemente a qualidade da impresséo.

O componente de polimerizagao oxidativa da secagem das
actuais tintas litogradficas requer guase invariavelmente uma
aceleracao por metals pesados toéxicos tais como cobalto e
manganés, e estd muitas vezes limitada cineticamente pela
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disponibilidade de oxigénio, em especial guando se 1imprime
sobre superficies essencialmente ndo porosas, e/ou quando
impressdes frescas sao empilhadas juntamente, minimizando o©
acesso de ar. Tem sido desenvolvido um numero de tecnologias
para ultrapassar as limita¢des da velocidade de secagem das
tintas litograficas convencionais; estas técnicas de
aceleracdo incluem a inclusdo de varios sistemas de
fornecimento de energia, tais como energia térmica (fixacgao
térmica e secagem por 1nfravermelhos), feixe de electrdes
(EB) e radiacdo ultravioleta (UV). Esta ultima metodologia
requer tipicamente a incorporacac de proporgdes substanciais
de uma combinacdo de fotoiniciadores caros e frequentemente
toxicos, e auxiliares relacioconados, para além de suportes
fisicos dispendiosos, consumo intensivo de energia, e perigos
de exposicdo a radiacdo, implicitos na geracdo de radiacédo de
baixo comprimento de onda wutilizada em sistemas de cura
baseados tanto em EB como em UV,

A Patente US N.° 5552467 divulga a wutilizagdo de
combinac¢cbes activadas termicamente de agentes redutores
quimicos, e (hidro)perdxidos orgédnicos, um colocado na tinta
e o outro contidc numa solugdo de fonte como meio para
ultrapassar as limitag¢des de wvelocidade de secagem do
componente polimerizagdo oxidativa de tintas litograficas de
fixacdo térmica. A patente revela a utilizacgdo de sistemas em
duas partes que inerentemente excluem a utilizagao em tintas
fluidas simples, e estd ainda limitada pela reactividade dos
componentes, resultando num tempo de vida em prateleira
relativamente curto das solug¢Bes e/ou dispersdes de muitos
(hidro)perdxidos organicos, e de agentes redutores em
veiculos baseados em ¢leo 1insaturado, em especial nos gue
contém negro de fumo e/ou pigmentos baseados em metal pesado,
e em concentrados de solugdo de fonte contendo goma. A
tecnologia especificada nao foi reivindicada como eficaz para
utilizacdo em sistemas que tém de secar a temperatura
ambiente ou proéxima da ambiente.

A Patente US N.° 5173113 divulga a utilidade de perdxido
de hidrogénio como aditivoe da solugaoc de fonte para a
aceleracdo da secagem de tintas litogréaficas, por um factor
de aproximadamente duas vezes. Contudo, esta combinacdo &
utilizada comoc um sistema de duas partes, impossibilitando
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assim inerentemente a utilizagdo em tintas fluidas simples.

Foi agora surpreendentemente constatado que a
incorporacdo de percentagens moderadas de uma combinacdo de
solugbes de Adcido(s) poli(hidroxi)alifatico(s) em 4&cidos
gordos insaturados e compostos de zircdédnio orgédnicos,
opcionalmente em combinagao com ésteres de (met)acrilato
multifuncionais em tintas litogrdficas de outro modo
convencionais, e vwveiculos e vernizes relacicnados, tanto
melhora significativamente as velocidades de secagem destas
tintas como melhora a sua fluidez. Também se verificou gue
estes materiais utilizam eficazmente baixos niveis (10 a 5000
partes por milhdo (ppm) de (hidro)perdxidos e/ou de sais
inorgédnicos de peroxidcidos, (agentes redutores de cofactor
ndo sao portanto requeridos) como substitutos para 03
aceleradores de secagem de combinagado(des) (hidro)perdxido
organico-agente redutor activadas termicamente e/ou perdxido
de hidrogénio como aditivo de solug¢do de fonte, tals como as
descritos na Patente US N.° 5552467 e Patente US N.° 5173113,
respectivamente.

Resumo

O invento refere-se a composicdes, processos de fabrico
de composicdes, e processos de utilizacao de composic¢des para
aplicacdes de revestimento. O0s revestimentos sido adequados
como tintas, vernizes, pinturas e similares. Num aspecto, os
revestimentos sdo de secagem rdpida em relacdo as tecnologias
existentes, e oferecem outras vantagens (e.g. qualidade da
impressdo, inalterabilidade da cor, componentes VOC reduzidos
ou nulos, componentes contendo metals tdxicos reduzidos ou
nulos) Uteis em aplicacgdes de impressao e revestimento.

As composigbes do invento incorporam percentagens
moderadas de uma combinacdo de 2 a 15% em peso (10 a 35% em
peso) de solugbes de 4dcido(s) poli(hidroxi)alifdtico(s) em
dcidos gordos insaturados, e 0,4 a 4% em peso de composto(s)
de zircédnic orgdnico(s), preferivelmente em combinagdo 1 a 7%
em peso de éster(s) de (met)acrilato multifuncional(s) em
tintas litograficas de outro modo convencionais, e veiculos e
vernizes relacionados.
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Num aspecto, © 1nvento refere-se a uma Ccomposicgao
possuindc solugdes de &cido gordo insaturado de um ou mais
dcidos poli-alfa(hidroxi)alifdticos, e menos de 10% em peso
de um ou mais ésteres de (met)acrilato multifuncionais,
éteres vinilicos, ou suas combinagbes. As composigdes podem
ainda incluir 0,4 a 4% em peso de um ou mais compostos de
zircénio (4) orgénicos; um ou mais sais inorgédnicos de
perdcidos; 0,4 a 4% em peso de um ou mais compostos de
zircénio(4) orgédnicos e um ou mais sails inorgénicos de
perdcidos; podem incluir 2 a 15% em peso de solugdes de Acido
gordo derivadas de ¢leo de secagem de 10-35% em peso de um ou
mais Acido(s) poli-alfa(hidroxi)alifatico(s), 0,4 a 4% em
peso de um ou mais compostos de zircédnio(4) orgdnicos, 1 a 7%
em  peso de um ou mais ésteres de (met)acrilato
multifuncionais, éteres wvinilicos, ou suas combinacgbes, e
proporgbes cataliticas de um ou mais sals 1inorgdnicos de
peracidos; ou podem incluir proporgdes cataliticas de
(hidro)perdxidos orgdnicos; um ou mais componentes adicionais
de wveiculo de tinta ou verniz (e.g. sdélidos, alquidos,
poliésteres ou poliamidas); ou podem ter um ou mais compostos
delineadocs em qualquer das tabelas aqui presentes (e.qg.
Tabelas A-D ou 1-4).

Outro aspecto é um processo de impressdac que inclui a
utilizacdo de uma tinta tendo qualquer uma das composicdes
aqui delineadas, incluindo as gue possuem solucdes de &cido
gordo insaturado de um ou mais d&cidos poli-alfa(hidroxi)-
alifdticos, e menos de 10% em peso de um ou mais ésteres de
(met)acrilato multifuncionais, éteres vinilicos, ou suas
combinag¢des. O processo pode incluir a aplicagao de tinta a
uma maquina de impressdo; pode ser agquele em que a impressdo
é impressdo litogrdafica; pode ser aquele em que a impressdo
inclui impressédo sobre papel; ou pode envolver qualquer
composicao aqui delineada possuindo um ou mais compostos
delineados em qualquer uma das tabelas aqui presentes (e.q.
Tabelas A-D ou 1-4).

Em outro aspecto, o 1invento refere-se a um processo de
impressac que inclui a utilizacdo de um veiculo de tinta ou
verniz tendo qualquer uma das composicdes aqui delineadas,
incluindo as que possuem solugdes de 4dcido gordo insaturado
de um ou mais acidos poli-alfa(hidroxi)alifdticos, e mencs de
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10% em peso de um ou mais ésteres de (met)acrilato
multifuncionais, éteres wvinilicos, ou suas combinagdes. O
processo pode ser aquele em que o veiculo de tinta ou verniz
¢ misturado com uma solucdoc de fonte.

Outro aspecto é uma solucdo de fonte possuindo qualquer
uma das composigdes aqui delineadas, incluindo as que possuem
solugdes de acido gordo insaturado de um ou mais Acidos poli-
alfa(hidroxi)alifdticos, e menos de 10% em peso de um ou mais
ésteres de (met)acrilato multifuncionais, éteres vinilicos,
ou suas combinag¢des, e um ou mais compostos de zircdnio(4)
organicos; e em que o0s compostos de zircénio(4) orgédnicos
constituem 0,4 a 4% em peso da solugdo total.

Qutro aspecto é um processo de impressdo que inclui a
mistura de qualquer solucdaoc de fonte aqui delineada com um
veiculc de tinta ou verniz. O processo inclui aquele em gque ©
veiculc de tinta ou verniz compreende 2 a 15% em peso de uma
ou mais solugdes de acido gordo derivadas de dleo de secagem
de 10-35% em peso de 4cido(s) poli-alfa(hidroxi)alifdtico(s);
aquele em gue o veiculo de tinta ou verniz compreende ainda 1
a 7% em peso de um ou mais (met)acrilatos multifuncionais;
aquele em que a solugdo de fonte compreende ainda um ou mais
(hidro)perdxidos orgénicos ou um ou mais sais inorgdnicos de
um peracido; ou aquele em que o veiculo de tinta ou verniz
compreende sélidos, alquidos, poliésteres ou poliamidas. O
processo pode incluir adicionalmente o contacto de uma
composicdo ou veiculo de tinta aqui delineado com agua (e.q.
ar, fonte de A&gqua, outra fonte de humidade) imediatamente
antes de uma utilizagdo em impressdo ou imediatamente antes
da aplicacdo numa madquina de impressao.

Noutro aspecto, o invento é uma composicdo produzida
pelo processo de combinacac de 2 a 15% em peso de um ou mais
solugdes de acido gordo derivadas de ¢leo de secagem de 10-35%
em peso de um ou mais Aacido(s) poli-alfa(hidroxi)-
alifatico(s), 0,4 a 4% em peso de um ou mais compostos de
zircénio(4) orgénicos, 1 a 7% em pesc de um ou mais ésteres
de (met)acrilato multifuncionais, éteres wvinilicos, ou suas
combina¢fes, e propor¢gdes cataliticas de um ou mais sais
inorgdnicos de peracidos. O processo pode adicionalmente
incluir combinacdo com agua (e.g. ar, fonte de 4gua, outra
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fonte de humidade).

As concretizacdes preferidas do presente invento incluem
as formulacgbes de tinta litogrdfica que incorporam de cerca
de 4 a cerca de 10% em peso de (10 a 35% em peso) solugbes de
dcidos carboxilicos poli(hidroxi)alifdticos de cadeia curta
(mondémeros de 2 a 6 Atomos de carbono) em solugdes de Acidos
gordos derivadas em 6leo de secagem, para além de 2 a 7% em
peso de (met)acrilatos multifuncionais essencialmente nao
volatels e/ou éteres vinilicos.

O mais preferido ¢é o emprego das aquili descritas
combinagbes de veiculos de tinta convencionais de elevado
teor (preferivelmente 100%) de sdélidos baseados em alquido,
poliéster e/ou poliamida, em combinacdo com 4 a 10% em peso
de solugBes de 4dcido gordo derivadas de ¢leo de secagem
contendo 10-35% em peso de acido(s) poli(hidroxi)alifatico(s)
e 0,4 a 4% em peso de compostos de =zircénio(4) orgénicos,
preferivelmente em combinacdo com 1 a 7% em peso de ésteres
de (met)acrilato multifuncionails, e proporgdes cataliticas de
(hidro)perdéxidos orgénicos e/ou de sais 1inorgénicos de
peracidos (cujos componentes de perdxido podem estar presentes
na tinta ou solugdo de fonte (se esta uUltima for empregue),
para minimizar/eliminar a necessidade de inclusdo de metais
pesados toéxicos, e/ou solventes voldteis no sistema.

Num aspecto, as composicbes sdo quaisquer das aqui
delineadas que compreendem niveis reduzidos (em relagdo as
quantidades convencionais, e.g. <1% em peso de metal, cerca
de 0,00 a 0,7% em peso de metal), ou estdo isentas de metais
pesados tdxicos (e.g. cobalto, manganés), incluindo nas
formas elementar ou de sal.

A  introdugdo das referidas combinagdes de Acido(s)
poli(hidroxi)alifatico(s) e composto de zircdénio orgénico
como (opcionalmente parciails) substituig¢des de solvente, em
tintas litogrdficas e vernizes de outro modo formulados
convencionalmente ndo apenas reduz as emissbes de VOC,
minimiza/elimina a necessidade de inclusdo de metais pesados
téxicos tais como cobalto, e melhora substancialmente os
efeitos de aceleracao da secagem das combinagdes
(hidro)perdéxido orgénico-agente redutor (sdo eliminados os
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requisitos de agente redutor como cofactor), e/ou adigdo de
perdxido de hidrogénio de solugao de fonte, como ensina o
estado da arte, mas adicionalmente proporciona melhorias de
desempenho significativas relativamente ac estado da arte.
Estas melhorias incluem a minimizacao do esmagamento de ponto
e a eliminag¢do virtual de efeito fantasma (penetracdo de
substratos porosos por tinta wvia humedecimento capilar),
aumento de potencial de brilho, e melhores taxas de dispersao
de pigmento. As melhorias permitidas via aplicacdo dos
ensinamentos deste 1invento permitem aoc formulador conceber
tintas 1litogréaficas «com solvente reduzido e/ou nulo,
superiocres aos seus andlogos convencionais (resina alquido-
poliéster-poliamida) baseados em solvente conhecidos na arte.

Essencialmente este invento divulga a utilizacdo de
sistemas de tinta litografica, que empregam proporgdes
menores de 2 a 15% em peso de (10 a 35% em peso) solucgdes de
acido(s) poli(hidroxi)alifatico(s) em acidos gordos
insaturados, e 0,4 a 4% em peso de compostos de zircénio(4)
orgadnicos e preferivelmente em combinagdo 1 a 7% em peso de
ésteres de (met)acrilato multifuncionais como substitutos de
solvente (opcionalmente parciais) em tintas litogrdficas de
outro modo convencionais. A referida substituicdo reduz o0s
VOCs, melhora significativamente as velocidades de secagenm
destas tintas e controla a viscosidade, e melhora a utilidade
de baixos niveis (10 a 5000 ppm) de (hidro)perdxidos organicos
e/ou sais inorganicos de peroxidcidos como aceleradores de
cura. Estes aceleradores podem, de forma Gtil, ser
incorporados na tinta e/ou na solugdo de fonte (quando
empregue em litografia de chapa humida), a niveis na ordem de
cerca de 10 a cerca de 5000 partes por milhdo (ppm). Quando
0s referidos aceleradores sdo activados via técnicas
prontamente aplicdveis, e.g. guimicamente, termicamente e/ou
por exposicao a radiacgao, estes materiais decompbem-se em
espécies activas que afectam a rédpida cura da tinta baseada
em polimerizagdo.

Os detalhes de uma ou mais concretizacgdes do invento sao
apresentados nos desenhos e descricao seguintes. Outras
caracteristicas, objectos e wvantagens do invento serao
evidentes a partir da descri¢do e desenhos, e a partir das
reivindicacgdes.
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Descricdo detalhada

As composicdes e processos do invento referem-se a
revestimentos, e num aspecto a tintas. Materiais que sao
standard e convencionalis na arte sao adequados para
utilizac¢do nas composi¢des e processos aqui apresentados.

A  impressdo litografica ¢ a arte ou processo de
impressdc a partir de uma chapa plana em gue a 1imagem
desejada ¢ conseguida por construcdo da referida chapa de tal
modo que a aderéncia selectiva da tinta de impressdo a chapa
ocorre na(s) desejada(s) Aarea(s) da imagem, seguida por
transferéncia por contacto da referida 1imagem directa ou

indirectamente a um substrato (e.g. papel, plastico, metal).

Acidos gordos insaturados sdo definidos como materiais
possuindo a estrutura compbsita HOC(O) (CR'R),(R’C=CR*).R;, em
que m é um inteiro de um a cerca de 5, em que n & um inteiro
de 3 a cerca de 20, e em que cada um dos varios grupos R
(e.q. R', R?’ R’, R) ¢é escolhido independentemente entre
hidrogénio ou um grupo hidrocarbilo monovalente possuindo de
um a cerca de quatro atomos de carbono. Os varios (CR'R?Y) e
(R°C=CR®) ndo necessitam ser consecutivos ou estar em
conjugag¢ao, mas podem estar ligados entre si em qualquer
ordem. Acidos gordos insaturados TUuteis nas composicdes e
processos aqui apresentados incluem, por exemplo, os listados
nas tabelas aqui incluidas.

Compostos de organozircédnioc sdo compostos (ou complexos)
possuindo grupos funcionails organicos (i.e. contendo carbono
e hidrogénio) ligados (incluindo covalentemente ou através de
interacgdes de ligacdo ndo covalentes) a Atomo(s) de
zircdénio. Num aspecto, o0s compostos S30 ©0S gue possuem um
atomo de zircénio num estado de oxidagdo de (IV). Compostos
de organczircénio Uteis nos presentes composigdes e processos
incluem, por exemplo, os listados nas tabelas aqui incluidas.

Esteres de (met)acrilato sdo aqui definidos como
materials possuindo a estrutura geral [RCH;=CHC(0O)O],R’, em
que n é um inteiro maior que 1; cada R ¢ independentemente
escolhido de hidrogénio, ou um grupo CH;, e R’ é escolhido
entre grupos hidrocarbilc possuindo de dois a cerca de 20
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dtomos de carbono cada, com a excepgdo do numero de dtomos de
carbono em cada R’ ter de ser igual ou maior que n. Esteres
de (met)acrilato 1uteis nas composicBes e processos agui
apresentados incluem, por exemplo, os listados nas takelas
aqui incluidas. As composigdes podem ter um ou mais (e.g. 2,
3, 4, 5 ésteres de metacrilato) nelas.

Eteres vinilicos multifuncionais sdo aqui definidos como
quimicos organicos que contém a estrutura [RRC=CRO]nR’, em
que n é um inteiro maior que 1; cada R ¢ independentemente
escolhido entre hidrogénio, ou um grupo CHs, e R’ é escolhido
entre grupos hidrocarbilo possuindo de dois a cerca de 10

atomos de carbono cada.

Sais inorgdnicos de perdcidos (ou peroxidcidos) sdo agui
definidos como sais de acidos contendo a estrutura (0-07), em
que © catidao possui uma carga eléctrica positiva sobre um
dtomo que nao hidrogénio, ou carbono. Sais incrgénicos de
peracidos uteis nas composigdes e processos aqui presentes
incluem, for exemplo, o©os listados nas tabelas apresentadas.
Em alguns aspectos do 1invento, os sais inorgdnicos de
perdcidos sdo utilizados em quantidades cataliticas (e.gq.
menos de cerca de 0,5% em peso, menos de cerca de 0,25% em
peso, menos de cerca de 0,1% em peso, com base no peso total
de uma composigao; ou entre cerca de 1 e 100000 ppm, entre
cerca de 1 e 50000 ppm).

Hidroperdxidos orgénicos sao definidos como compostos
orgadnicos contendo a estrutura C-0-0(R), em que R é escolhido
entre hidrogénio, ou um grupo ligado pelo carbono ao oxigénio
do perdxido. Hidroperdxidos orgdnicos Uteis nas composicgdes e
processos aqui presentes incluem, por exemplo, o0s listados
nas tabelas apresentadas.

A  variedade de 4cidos gordos insaturados, 4cidos
carboxilicos poli(hidroxi)alifaticos, compostos de organo-
zircénio, ésteres de (met)acrilato, éteres vinilicos e
aceleradores Uteis na prédtica deste invento é muito ampla, no
entanto, por uma guestaoc de simplicidade, apenas 10 exemplos
de membros preferidos de cada classe de materiais séo
proporcionados nas Tabelas A a E, respectivamente. Os
exemplos proporcionados daqui em diante devem ser



EF 1 539 852/PT
10

consideradecs como 1ilustrativos e nao como exaustivos ou
limitadores do A4mbito deste invento. Os peritos na
especialidade serao facilmente capazes de <fornecer muitos
mais exemplos de cada classe de tals componentes com
dificuldade minima, e sem afastamento dos ensinamentos deste
invento.

Um veiculo de tinta é uma combinacao de componentes, sem
ser de pigmentos, que ¢é colectivamente adequada para
composigBes de tinta. Num aspecto, o veiculo de tinta contém
certos componentes que sao incompativeis par armazenamento
com outros componentes de tinta (i.e. gquando em contacto, tem
lugar uma reacgdo irreversivel, que pode ser indesejdvel ou
pode-se desejar controlar de forma Jque a reacgdo ocorra
imediatamente antes ou em paralelo com a utilizagdc do produto
resultante (e.g. tinta) para impressao). Em tal caso, um dos
componentes incompativeis é colocado no veicule de tinta e o
outro é colocado num segundo veiculo de tinta (e.g. solugao
de fonte) para mistura imediatamente antes ou em paralelo com
a utilizacao. O veiculo de tinta pode incluir qualgquer um dos
materiais aqui delineados, ou pode também incluir qualquer
componente standard de veiculo de tinta conhecido na arte,
incluindo por exemplo sélidos, alguidos, poliésteres ou
poliamidas adequados para composig¢fes de tinta ou impressao,
e similares. O mesmo material pode ser considerado um verniz
quando pigmentos estdo ausentes de uma composicdo. Os vernizes
sd0 expressamente considerados um aspecto das composicdes
aqui delineadas.

As composic¢des aquil apresentadas saoc uteis em aplicagfes
de impressdo litogrdfica. Tais aplicacgbes podem ser impressao
por entalhe ou “off-set”, incluindo impressdo de folha
continua, a frio, e impressdo rotativa de fixacdoc térmica.

O invento serd adicionalmente descritos nos exemplos
seguintes. Deve ser entendido gue estes exemplos tém apenas
finalidade 1lustrativa e ndo devem ser considerados como
limites deste invento em gualguer forma.
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Exemplos

Tabela A [Acidos carboxilicos poli(hidroxi)alifdticos]

Designacac do [Acidos carboxilicos poli(hidroxi)alifaticos]
material Monémero(s) constituinte(s)
AR Acido hidroxiacético
AB Acido 2-hidroxipropiénico
AC Acido 2-hidroxi-2-metil-3-butendico,
AD Acido 2-hidroxibutirico
AE 2-Hidroxi-6-caprolactona
AF 2-Hidroxi-propanocato de etilo
AG 2-Hidroxi (2-metil)-3-butencato de metilo
AH Acido hidroxiacético, Acido 3-hidroxi-i-pentandico
AT Acido 2-hidroxi-3-metoxi-iscbutirico
yive) 2-Hidroxi-4-butirolactona, Lcido 2-hidroxipropidénico,
Acido 2-hidroxi-4-pentendico

Tabela B [Compostos de organozircédnio(4)]

Designacgdo |Compostos de organozircdédnio (4)
do material

BA Tetraquis-octanolato de zircédnio(4d), aducto com 2 moles de
(bis-tridecil)fosfito

BB Tetraquis—-i-decanolato de zircédnio(4), aducto com 2 moles de
(tris—-lauril) fosfito

BC Bis i-pentadecancato de oxozircédnio(4)

BD 2-Propanolato de zircédnio(4), tris(bis-butil)fosfato-0

BE Neodecanolato de zircdnio(4), tris(fenil)sulfonato-0

BF t-Butanolato de zircdnio(4), tris(etil, benzil)fosfito

BG Bis—iso-hexanolato de zircénio(4), ciclo(bis-alil)difosfato-0,0
BH Etilenodiolato de zircédnio(4), ciclo(bis-alil)difeosfato-0,0
BI 1,3-Propilenodiolato de zircdnio(4), linolenato, miristato

BJ Bis-1,4-buteno-2-diolato de zircdnio(4), aducto com 1 mole de

tris(bis—-oleil)fosfito
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Tabela C [(Met)acrilatos multifuncionais]

Designacao do |(Met)acrilatos multifuncionais
material
CA Tris-acrilato de tris-metilolpropano
CB Trimetacrilato de pentaeritritol
ccC Tetraquis-acrilato de sorbitol
CD Tetraquis-(acrilato, metacrilato) de 1,2-propilenoglicol
CE Ester bis-2-metacrilatoetilico de acido tereftédlico
CF Dimetacrilato de bisfenol A etoxilado (3)
CG Polibutadieno terminado em acrilato (12)
CH Bis-acrilato, bis-éter alilico de bis-trimetilol-propano
CI Bis-metacrilato de zinco
cJ 60% de tris-acrilatec de bleo de ricino, 40% de
bis-metacrilato de 1,4-ciclo-hexano
Tabela D [Aceleradores]
Designagéao Sal de peroxidcido Incorporado na Processo de
do material tinta (I) ou activacao
Solucao de preferido
fonte (F)
DA Peroxidifosfato de sédio I ouF agua
DB Perborato de sdédio I ouF agua
DC Persulfato de sddio I ouVF dgua, térmico
DD Peroxidisulfato de sdédio I outF térmico
DE Perftalato de calcio I térmico, ou rad.
DF Percarbonato de aluminio I dgua, térmico
DG Per-henato de potéssio I térmico, radiacgédo
DH Hidroperéxido de t-butilo F nenhum requerido
DI Per—-t-butdxido de magnésio I dgua, térmico
DJ Peracetato de sédio I outF dgua, térmico
Exemplo 1

Processo para preparacdo de solugbes de Acide poli-

(hidroxi)al

ifatico-acido gordo.

Um vaso reaccional revestido a vidro pyrex com atmosfera

de azoto,

equipado com uma camisa externa de agquecimento-
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arrefecimento, um dispersor de alta velocidade e portas de
entrada e saida apropriadas, foi carregado com 150 kg de
dcido gordo de 6leo de semente de colza e 75 g de 1,2,3-tris-
metoxibenzeno. A carga foi aquecida e mantida, sob azoto, a
140°C durante 3,5 horas, periodo durante o cqual 50 kg de
poli (6)caprolactona (Mw 2700, Mn 1290) (polimeroc de Dow
Chemical Corp. Tone) foram incrementalmente adicionados e
dissolvidos. Sob corte elevado. Arrefeceu-se a solucac bege
resultante a temperatura ambiente e descarregou-se. Rendeu
uma solugdo ligquida de baixa viscosidade ocu escoamento livre
(25% em peso) de 4acido poli-6-hidroxicaprdico. Designagdo de
produto 1A.

Similarmente preparadas com rendimentos quantitativos
proximos foram uma solugdo a 32% de 4acido polildctico
(material Dow) em acido gordo de dleo de oiticica (1B), e uma
solugdo a 11% de Acido poliglicédlico (Dupont) em acido gordo
de 6leo de tung (1C).

Exemplo 2

Processo para a preparacadao de solugdes de acido poli-
(hidroxi)alifdtico-4cido gordo.

Um vaso reaccional revestido a vidro pyrex sob atmosfera
de azoto, eqguipado com uma camisa externa de aquecimento-
arrefecimento, um dispersor de alta velocidade, coluna de
destilacdo, receptor de destilado e portas de entrada e saida
apropriadas, foi carregado com 150 kg de Acido gordo de 6leo
de feijdo de soja, 325 g de pentdxido de antiménio e 75 g de
1,2,3-trismetoxibenzeno. A carga foi aquecida e mantida, sob
azoto, a 160°C durante 3,5 horas, periodo durante o qual 30 kg
de 4-butirolactona, e 15 kg cada de acido 2-hidroxi-propidnico
e 4acido 4-hidroxi-2-pentendico foram pré-misturadcs e
adicionados continuamente. Apds completar a adigdo de
materiais (observou-se 4gua continuamente a destilar), a
temperatura reaccional foi elevada a 200°C e mantida a essa
temperatura para vacuo @25 mm Hg durante duas horas. O produto
foi recuperado como uma solugaoc castanha clara de baixa
viscosidade apds arrefecimento a 70°C antes da descarga. Sob
corte elevado. A resultante solugao bege foi arrefecida a
temperatura ambiente e descarregada. O rendimento em produto
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terpolimero em acido gordo de d6leo de soja).
dgua destilada
foi de 2,16%,

97, 7%
viscosidade e escoamento livre
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em peso,

como uma

solugao liguida de baixa

[>99% em ensaio de cromatografia gasosa

(nominalmente 28,6% em peso de
O rendimento de

(GC) ]

98,9% do tedrico. Designacgao de produto 2A.

Foram similarmente preparados sob condigdes compardveis,

utilizando o0s reagentes indicados,

uma variedade de andlogos

de solugdes de polimerc poli(hidroxi)carboxilico em &cidos

gordos insaturados. Ver Tabela 2.

Tabela
Designacdo | Entrada de matéria-prima/kg Rendimento em Rendimento em
de produto destilado, kg solugao de
/% do tedrico polimero, % em
peso do tedrico
2B dcido gordo de éleo de <0,03 agua/ *1 99,9
cartamo/130; AD/70; octoato
estanoso 0,10
2C dcido gordo de 6leo de noz/ 38,1/ *2 100,1
140; AF/98,3; titanato de
tetraisooctilo/0,20
2D dcido gordeo de éleo de tung/ 7,72/99,5 *3 100,0
150; AI/57,75;
2F dcido gordo de bleo de 8,37/ 99,4 *3 99,7
oiticica/175; AE/15; 88%
Abaqg./28,4; 4acido metano-
sulfénico 0,25
2G dcido gordo de éleo de <0,04 4gua/ *1 99,8
linhaca/85; é&cido gordo de
6leo de cadnhamo *4/85, AD/30,
cloreto estanoso 0, 40
*Notas:
1) Rendimento em dcua (ensaio GC >99%) - presente nas matérias-primas inicizis

Ezanol

2)
3) (Ensaic GC »>99% &agua).
4) Alcaldides esgotados por extracgdo de dlccol metilico 75% ag., antes de hidrdélise

(GC 98,2%), &gua 0,35% - presente nas matérias-primas iriciais

Exemplo 3

Processos para a preparacao dos veiculos de tinta
litografica de secagem réapida, demonstrando 0s seus
beneficios versus tecnologia convencional, i.e. Dbrilho,

resisténcia ao desgaste e velocidades de fixacdoc e secagem

melhorados.

Um tanque de mistura de 200 galdes com camisa de dgua em
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aco inox 316, equipado com um agitador de baixa velocidade de
10 cavalos foi aquecido, misturado e mantido a 50-65°C
durante a adicao sequencial de 1A, 80 1b.; Ultrex 100, 240
1b., Ultrex 110 562 1b. [as resinas Ultrex (alquido de
aluminio de soja gelificado) foram fornecidas por Lawter Div.
Of Eastman Chemical Co.); BA 18 1b, e estearato de aluminio
4,5 1b. A solugdo resultante (3A) foil avaliada quanto a
utilidade como verniz de sobre-impressdo. Uma porc¢ao deste
verniz fol convertida numa tinta litografica pela disperséo
de 16% em peso de um pigmento azul de ftalocianina (Ciba
Irgalite blue LGE). Tanto a tinta como o verniz foram
avaliados versus formulac¢bes de controlo em que o 1A, e BA
foram substituidos por proporc¢des equivalentes de dleo de
tinta Magie 300 a 300°F (Mobil 0il) e naftenato de cobalto a
6% respectivamente, produzindo tintas e vernizes tendo cada
leituras de aderéncia a 400 rpm de 6,8, tanto para as tintas
de teste e de controlo, e 5,5 e 5,7, para os vernizes de
controlo e de teste, respectivamente.

Cinco mil folhas de cada conjunto de tintas e vernizes
de sobre-impressido foram impressas (cobertura total), tanto
independentemente como sequencialmente, numa maquina de
impressdac Komori de alimentag¢do de folhas a duas cores, 0
9500 impressdes/h  usando 60 1b de papel revestido
(International Paper Co.), e empilhado em pilhas simples
mantidas @ 23-23°C. A avaliacdo das 1impressbes resultantes
mostrou que a tinta derivada da prdtica do presente invento
secou 32% mails depressa e era 7% mais brilhante que a sua
contrapartida convencional (por tempo de secagem 5 h 42 min
vs. 8 h 23 min; brilho 93,5% vs. 87,0%). O verniz de sobre-
impressdc do presente invento secou 46% mais depressa (7 h 19
min vs. 13 h 34 min) e secou com um brilho 3% mais elevado
que a sua alternativa baseada em solvente (95,2 vs. 92,3%). A
secagem da impressaco de combinacac de tinta e verniz de
sobre-impressdo requereu 8 h 34 min vs. 14 h 52 min para o
sistema de controlo, com poupanga de tempo de 59%.

Além disso, as impressdes preparadas a partir quer da
tinta quer do verniz produzidas via ensinamentos do presente
invento puderam ser empilhadas a alturas de +5000 folhas, sem
manchagemn, mas a tinta e 0 verniz convencionais
(independentemente ou como um compdsito) necessitaram de pod
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de impressdo a niveis de empilhamento acima de 2730 folhas,
mesmo apés aplicacao de elevadas doses de pd de impressaoc; ao
passo que produtos de tinta do  presente invento,
individualmente, requerem a utilizacao de pequenas
quantidades de pdé de impressac. Contudo, as impressdes
compdsitas produzidas por aplicagdo tanto de tinta como de
verniz do presente invento requereram pouca aplicacao de pod
de impressdo para eliminar a manchagem a nivels de
empilhamento acima de 4200 folhas. A melhoria do brilho para
tinta azul envernizada com sobre-impressdoc fol de 3,5% vs.
sistema de controlo (94,4 vs. 91,7).

Foli conseguida uma melhoria adicional vs. formulagdo de
controlo por aquecimento do produto 3A durante um periodo @
temperatura de cerca de 100 a cerca de 170°C sob azoto, e
arrefecimento até temperatura ambiente antes da evacuacao. 3AH
(para tempos de secagem para a tinta derivada, verniz e
combinacdo tinta-verniz reduzidos a 5 h 16 min; 6 h 11 min. e
6 h 42 min, respectivamente, sob aquecimento do verniz/veiculo
de tinta @ 130+/-10°C durante duas horas antes da utilizacdo).
Um tratamento similar das formulagbes de controlo ndo produziu
melhorias mensurdveis. Similarmente produzidos e avaliados
foram uma série de produtos andlogos utilizando uma variedade
de compcnentes de tinta, ©pigmento, wverniz e veiculo e
condicbes de tratamento térmico do vwveiculo. As formulacdes
resultantes estdo compiladas na Tabela 3A. Estas tintas e
vernizes foram impressas numa maquina Man Roland 700 de quatro
cores, utilizando solugao de fonte Unigraphics 500
opcionalmente modificada como indicado, diluida a uma
condutividade de 1800-2500 Siemens com &gua desionizada. Os
resultados destas investigacdes sao fornecidos na Tabela 3B.

Tabela 3A
Identificacgdo Formulagdo/%$ em peso Hist. térm. do
do material Verniz / hr/°C
3BV verniz tpng—linhagal/ZS,S; verniz de soja 63-70/1,5
gelificada®/52,8; 2C/7,2; BC/4,2; cera PES/0,6
PTFE®/2, 4.
IBH V verniz tung-linhaca'/28,&; verniz de soja 60-70/1,5
gelificada“/52,8; 2C/7,2; BC/4,2; cera PE°/Q, 6 +150-150/2
PTFEY/2, 4.
Tinta 3B verniz tunc-linhaca'/24; verniz ce soja 60-70/1,5
celificada?/44; negro-de—-fums’/18; Alkali
Blue®/2; 2C/6; BC/3,5; cera PE°/0,5 PTFE®/2.
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Identificagéo Formulagido/% em peso Hist. térm. do
do material Verniz / hr/°C
Tirta 3BH verniz tunc-linhaca'/24; verniz ce soja 60-70/1,5
celificada’/44; negro-ce-fumo'/18; Alkali + 150-160/2
Blue'/2; 2¢/6; BC/3,5; cera PE®/D,5; PTFE"/2.
3BH1 verniz tung-linhaga'/24; verniz ce soja 60-70/1,5
celificada’/4C; negro-de—-fums’/18; Alkali + 150-160/2
Blue'/2; 2C/6; BC/3,5; cera PE°/0,5; PTIFE’/2;
ccl/4.
Verniz de verniz tung—linha;al/ZS,S; verniz de soja 60-70/1,5
controlo 3B gelificada®/52,8; dleo Magie 3008/9,0; octeato
de Mn 12%°/2,%; cera PE/0,6; PIFE®/2,4.
Tiata de verniz tunc-linhaca'/24; verniz de soja 60-70/1,5
controlo 3B celificada?/44; negro-de-fums’/18; Alkali
Blue‘/2; é4leo Magie 300%/7,5; octoatc de Mn
12%9/2; cera PE/C,5; PTFE®/2.
Tiata de verniz tunc-linhaca'/30; verniz ce soja 60-70/1,5
controlo 3BH celificada?/44; negro-de-fums’/18; Alkali
Blue‘/2; é4leo Magie 300%/7,5; octoatc de Mn
12%°/ PTFE'/2.
Verniz 3C Verniz de poliamidaw/46; verniz poliéster- 40-45/2,5
4leo''/40; 2G/11; BH/3.
Tiata 3C Verniz de poliamida'’/4); verniz poliéster- 40-45/2,5
Slectt/32; plgmento amarelo'®/24; 2G/11; BH/3.
Tirta 3C1 Verniz de poliamidaw/40; verniz poliéster- 40-45/2,5
6lect'/30; pigmento amarelo'?/_4; 2G/11; BH/3;
CE'/2.
Tirta 3C2 Verniz de poliamidaw/40; verniz poliéster- 40-45/2,5
6lec’'/30; pigmento amarelo'?/_4; 2G/11; BH/3;
cHl/2.
3CH Verniz de poliamidalw40; verniz poliéster- 40-45/2,5
électt/32; pigmento amarelo®/_4; 2G/11; BH/3. + 110-120/6
3CH1 Verniz de poliamida'’/40; verniz poliéster- 40-45/2,5
6lect'/30; pigmento amarelo'?/_4; 2G/11; BH/3; + 110-120/6
CE'/2.
3CH2 Verniz de poliamidaw/40; verniz poliéster- 40-45/2,5
6lec/30; pigmento amarelo®/24; 2G/11; BH/3;: + 110-120/6
CH'/2.
Verniz de Verniz de poliamidalw46; verniz poliéster- 40-45/2,5
controlo 3C 6leo't/L0; tetradecanol/7,5; octoato de
zircénio 12%°/3.
Verniz de Verniz de poliamidalw46; verniz poliéster- 40-45/2,5
controlo 3CH 4leott/L0; tetradecanol/7,5; octoato de + 110-120/6
zircénio 12%°/3.
Tinta de Verniz de poliamida'’/4); verniz poliéster- 40-45/2,5
controlo 3C élecn/32; pigmento amarelou/14; tetradecanol
/7,35; octoato de zircénio 12%°/3.
Tinta de Verniz de poliamida 10/4(3; verniz poliéster- 43-45/2,5
controlo 3CH 6leo'/32; pigmentc amarelo'’/14; + 110-120/6
tetrzdecanol/7,5; octoato de zircénio 12%°/3.

Notas: 1)

6) Shamrock S3T-4;
Perrzoil Corp.; 9)

Corp. 8)

Lewter—-3020; 2)

Lawter—Ge__usoy; 3) Cabot 400R; 4) BASE;

5)

Honeywell AC

5402;

7

Todos o0s acrilatos e metacrilatos empregues foram obtidos em Sartomer

OMG coro.;

10)

Lawter—Nypol

7;

11)

Lawter Terlon 1;

12)

Yellow 12; 13) Mistura de Lawter—-Geltung 3/60% — Geltung 7/40%; 14) Lenape Cozp 5500.

Ciba




EF 1 539 852/PT

18
Tabela 3B
Designagdo do material|Velocidace ajustada Tempo de Brilho da| Passagens
zo limite da secagem da pelicula |até falha da
macuina tinta zté seca % @ 50° oelicula !
K Impressdes/hora |ac toque, horas

3BV 12,2 17,6 94,7 >800
3BHV 12,2 14,1 94,2 >800
3B 12,8 1€, 4 95,1 >800
3BH 12,5 11,3 96,2 >800
3BHL 13,0 9,9 95,7 >800
Verniz de controlo 3B 3,7 28,4 90, 8 490
Tinta de contrclo 3B 2,9 22,1 89,46 470
Tinta de ccntrolo 3BH 2,8 21,7 89,9 505
Verniz 3C 11,9 15,8 94,7 >800
Tinta 3C 12,3 1z,2 94,9 >800
Tinta 3Cl 12,5 10,2 96,1 >800
Tinta 3C2 12,7 10,7 95,7 >800
Tinta 3CH 13,1 9,7 96,0 >800
Tinta 3CHI 13,1 9,4 94,4 >800
Tinta 3CHZ 13,3 9,8 95,1 >800
Verniz de controlo 3C 9,4 22,1 91,7 540
Verniz de contreclo 3CH 9,8 21,8 90,0 565
Tinta de contrclo 3C 10,2 19,6 90,9 485
Tinta de centrolo 3CH 10,1 19,9 92,1 460

Notas: 1) Teste de abrasio Sutherland apds 72 hr. de curz & temperatura ambiente.

Similarmente produzidos e avaliados foram uma série de
produtos andlogos utilizando uma variedade de componentes de
tinta, pigmento, verniz e veiculc e condigdes de tratamento
térmico do veiculo. As formulagb®es resultantes estao
compiladas na Tabela 3A. Estas tintas e vernizes foram
impressos numa magquina Man Roland 700 de gquatro cores, usando
solucdo de fonte Unigraph 500. Opcionalmente modificada como
indicado, diluida a uma condutividade de 1800-2500 Siemens
com dgua desionizada. 0Os resultados destas investigag¢bes séo
proporcicnadas na Tabela 3B.

Exemplo 4

Utilidade de sais inorgdnicos de peroxidcidos e (hidro)-
perdxidos orgénicos como aceleradores para cura de tintas do
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ao aumentar o ajuste limitado a velocidade
e velocidade de secagem das tintas do presente

invento guando comparado com a resposta das contrapartidas da

arte.

Tintas
Tabela

3A foram

seleccionadas e

condic¢Bes empregues

impressas

no Exemplo 3,

formuladas
utilizando

como

definido na
a mesma maquina e
excepto que a tinta ou

solucdo de fonte empregues foram modificadas pela adicgao dos

ppm  de um

acelerador

indicados

como

especificado. Os

resultados desta avaliacdo sdao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4

Designagdc do

Ace_erador/

Velocidade ajustada

Passzgens até

Passagens até

material ppm em I/F ac limite da mAquina | falha de pelicula | falha da pelicula
K Impressées/hora 24 Hr 72 Hr
3BV nenhumn 12,2 57C >800
3BV DA/ 5000/F >l4* >300 >800
3BV D2/ 250/F >4 »>300 >800
334V nenhumn 12,2 c8E >800
3331V DD/ 100/1 >4 78C >800
333V DJ/ 50/F >14* 75C >800
33 nenhumn 2,8 56t >800
33 DF/ 30/I 23,9 71C >800
33 DF/ 100/1 >14* >300 >800
SBE nenhumn 22,5 [0S >800
3BE DH/ 40/F 13,6 67C >800
GBE DH/ 100/F >ld* 72C >800
3BE DH/ 1000/F >14* 75C >800
Verniz controlo 3B nenhumn 9,7 <130 490
“ DH/Z000/F 20,2 18¢ 515
“ DI/100/F 20,4 18C 525
Tinte cortrclo 3B nenhum 9,9 11C 470
“ DF/ 1000/1 20,3 16E 505
“ DH/ 1000/F 20,1 205 490
Tinta controlo 3BH 9,8 <100 505
“ 20,0 155 590
Verniz 3C 5,9 39C »>800
Verniz 3C DA/ 100/1 22,9 61C >800
Verniz 3C DA/ 100/F 3,1 635 »>800
Verniz 3C DB/ 200/F 23,0 43¢ >800
Verniz controlo 3C nenhumn 9,4 145 565
“ DG/ 500/1 20,4 23C 605
“ DG/ 500/F 20,3 25C 590
Tinte cortrclo 3C nenhum 20,2 165 485
“ DC/ 1000/F 20,4 31C 540
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Designagadc do Ace_erador/ Velocidade ajustada Passegens até Passagens até
material ppm em I/F ac linite da maquina | falha de pelicula | falha da pelicula
K Impressdes/hora 24 Hr 72 Hr

“ DC/ 1000/I 0,5 30C 525

“ DH/ 100/F 0,7 28C 505

(%)
=)
o

“ DH/ 5000/F 20,9 515

N
[ve)
o

“ DJ/ 1000/F i1 540

N
fay}
o

“ DJ/ 1000/I ZL,0 540

Os compostos deste invento (incluindo como utilizados
nestas composig¢des) podem conter um ou mals centros
assimétricos e portanto ocorrer como racematos e misturas
racémicas, enantidmeros simples, diasteredmeros individuais e
misturas diastereoméricas. Isdmeros E—-, Z- e ligacdes duplas
cis—- trans- sdo também contemplados. Todas essas formas
isoméricas destes compostos sdo expressamente incluidas no
presente invento. Os compostos deste invento podem também
estar representados em multiplas formas tautoméricas, e em
tais casos o invento inclui expressamente todas as formas
tautoméricas dos compostos aquil descritos. Todas essas formas
isoméricas de tais compostos estdc expressamente incluidas no
presente invento. Todas as formas cristalinas dos compostos
aqui descritos sdo expressamente incluidas no presente
invento.

Excepto se definido de outra maneira, todos o0s termos
técnicos e cientificos aqui utilizados tém o mesmo
significado entendido em comum por qualquer pessoa competente
na matéria a que se refere este invento. Embora processos e
materiails similares ou equivalentes aos agui descritos possam
ser utilizados na prdtica ou ensaio do presente invento, Sao
descritos processos e materiais adequados. Em caso de
conflito, o presente fasciculo, incluindo definigdes, serd o
controlo. Além disso, os materiais, processos e exemplos sao
apenas ilustrativos e ndo se pretende que sejam limitantes.

Todas as referéncias agui citadas, na forma impressa, ou
electrdénica ou em meios de armazenamento informdtico ou sob
outra forma, sao expressamente incorporadas por referéncia na
sua totalidade, incluindo mas sem estar limitado a resumos,
artigos, revistas, publicag¢bes, textos, tratados, sitios da
internet, bases de dados, patentes e publicagdes de patentes.
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Foi descrito um numero de concretizagdes do invento. No
entanto, serd entendido que podem ser realizadas diversas
modificacbdes sem afastamento do espirito e ambito do invento.
Em conformidade, outras concretizacBes estdo dentro do ambito
das reivindicacgdes seguintes.

Lisboa,
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REIVINDICACOES

1. Composigdo gque compreende solugbes de acido gordo
insaturado de um ou mais acidos poli-alfa(hidroxi)alifdticos,
e/ou seul(s) produto(s) de interacgdoc e menos de 10% em peso
de um ou mais ésteres de (met)acrilato multifuncionais,
éteres vinilicos, ou suas combinagbes.

2. Composicdo de acordo com a reivindicacdo 1, que
compreende adicionalmente 0,4 a 4% em peso de um ou mais
compostos de zircdnio(4) organicos.

3. Composicao de acordo com a reivindicacdao 1, que
compreende adicionalmente um ou mais sais inorgdnicos de
perdcidos.

4. Composicdo de acordo com a reivindicac¢do 1, que
compreende adicionalmente 0,4 a 4% em peso de um ou mails
compostos de =zircdénio(4) organicos, e um ou mais sais
inorganicos de peréacidos.

5. Composigao de acordo com a reivindicacao 1, que
compreende 2 a 15% em peso de solugdes de Acido gordo
derivadas de 6leo de secagem de 10-35% em peso de &acido(s)
poli-alfa(hidroxi)alifatico(s), e/ou seu(s) produto(s) de
interaccao, 0,4 a 4% em peso de um ou mais compostos de
zircdédnio(4) organicos, 1 a 7% em peso de um ou malis ésteres
de (met)acrilato multifuncionais, éteres vinilicos, ou suas
combinag¢fes, e proporgdes cataliticas de um ou mais sais
inorganicos de perdcidos.

6. Composicdo de acordo com a reivindicagcdo 1, gue
compreende adicionalmente proporgdes cataliticas de
(hidro)perdxidos organicos,

7. Processo de impressao que compreende a utilizacao de
uma tinta que compreende a composicao de acordo com a
reivindicacédo 1.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 7, em que a
impressdo compreende a aplicagdo de uma tinta a uma maguina
de impressao.
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9. Processo de acordo com a reivindicagao 7, em que a

impressdo é impressdo litografica.

10. Processo de acordo com a reivindicacdo 7, em que a
impressao compreende impressac sobre papel.

11. Processo de impressdc gque compreende a utilizacao de
um veiculo de tinta ou verniz que compreende a composicdo de
acordo com a reivindicacgédo 1.

12, Processo de acordoc com a reivindicacgao 11, em gque o
veiculo de tinta ou verniz € misturado com uma solugao de
fonte.

13. Tinta de impressdo ou verniz de tinta de impresséo
que compreende a composigdo de acordo com a reivindicacgao 1 e
um ou mais compostos de zircénio(4) orgénicos.

14, Tinta de impressdao ou verniz de tinta de impressao
de acordo com a reivindicacdo 13, em que o0s compostos de
zircdédnio(4) orgdnicos compreendem 0,4 a 4% em peso da solucgdo
total.

15. Processo de impressdo que compreende a mistura da
tinta de impressdo ou verniz de tinta de impressao de acordo
com a reivindicacdo 13 com uma solucgdo de fonte.

16. Processo de acordo com a reivindicagao 15, em gque ©
veicule de tinta ou verniz compreende 2 a 15% em peso de
solugdes de acido gordo derivadas de o6leo de secagem de
10-35% em peso de acido(s) poli-alfa(hidroxi)alifatico(s).

17. Processo de acordc com a reivindicacgao 16, em que ©
veiculc de tinta ou verniz compreende adicionalmente 1 a 7%
em peso de um ou mais (met)acrilatos multifuncionais, e/ou
ésteres vinilicos.

18. Processo de acordc com a reivindicacdo 16, em que a
solucac de fonte compreende adicionalmente (hidro)perdxidos

orgadnicos ou um sal inorgénico de um perédcido.

19. Processo de acordo com a reivindicacao 15, em que o©
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veiculc de tinta ou verniz compreende sélidos, alquidos,
poliésteres ou poliamidas.

20. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 1, que
compreende adicionalmente um ou mais componentes adicionais
de veiculo de tinta ou verniz.

21. Composigao de acordo com a reivindicacdo 20, em gue
os componentes adicionais de veiculo de tinta ou verniz sao
sélidos, alquidos, poliésteres ou poliamidas.

22, Composigdo de acordo com a reivindicagdo 2, em que o
composto de organozircénio € gqualgquer um de:

tetragquis-octanolato de =zircédnio(4), aducto com 2 moles de
(bis-tridecil)fosfito;

tetraquis-i-decanolato de zircdénio(4), aducto com 2 moles de
(tris-lauril)fosfito;

bis-i-pentadecanocato de oxo-zircénio(4);

2-propanclato de zircoénio(4), tris(bis-butil)fosfato-0;
neodecanclato de zircdnio(4), tris(fenil)sulfonato-0;
t-butanolato de zircdénio(4), tris(etil, benzil)fosfito;
bis-isc-hexanolato de =zircédnio(4), ciclo(bis-alil)difosfato-
0,0;

etilenodiolato de zircdnio(4), ciclo(bis-alil)difosfato-0,0;
1,3-propilenodiclato de zircoénio(4), linolenato, miristato; ou
bis-1,4-buteno-2-diolato de zircdénio(4), aducto com 1 mole de
tris(bis-oleil)fosfito.

23. Solugdo de fonte de acordo com a reivindicacao 13,
em que o composto de organozircoénio é qualquer um de:

tetraquis-octanolato de =zircédnio(4), aducto com 2 moles de
(bis—-tridecil) fosfito;

tetraguis-i-decanolato de zircénio(4), aducto com 2 moles de
(tris-lauril)fosfito;

bis—-i-pentadecanocato de oxo-zircoénio(4);

2-propanclato de zircénio(4), tris(bis-butil)fosfato-0;
neodecanclato de zircdénio(4), tris(fenil)sulfonato-0;
t-butanolato de zircénio(4), tris(etil, benzil)fosfito;
bis-iso-hexanolato de =zircdédnio(4), ciclo(bis-alil)difosfato-
0,0;
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etilenocdiolato de zircdédnio(4), ciclo(bis-alil)difosfato-0,0;
1,3-propilenodiclato de zircoénio(4), linolenato, miristato; ou
bis-1,4-buteno-2-diolato de zircdénio(4), aducto com 1 mole de
tris(bis-oleil)fosfito.

24. Processo de accrdo com a reivindicagdao 7, em gue o
composto de organozircénio € gualgquer um de:

tetraquis—-octanolato de zircoénio(4), aductoc com 2 moles de
(bis-tridecil)fosfito;

tetraquis-i-decanolato de zircdénio(4), aducto com 2 moles de
(tris-lauril)fosfito;

bis-i-pentadecanocato de oxo-zircoédnio(4);

2-propanclato de zircoénio(4), tris(bis-butil)fosfato-0;
neodecanclato de zircdnio(4), tris(fenil)sulfonato-0;
t-butanolato de zircdénio(4), tris(etil, benzil)fosfito;
bis-iso-hexanolato de zircdnio(4), ciclo(bis-alil)difosfato-
0,0;

etilenodiolato de zircédnio(4), ciclo(bis-alil)difosfato-0,0;
1,3-propilenodiclato de zircoénio(4), linolenato, miristato; ou
bis-1,4-buteno-2-diolato de zircdénio(4), aducto com 1 mole de
tris(bis-oleil)fosfito.

25. Processo de acordo com a reivindicagdo 15, em que ©
composto de organozircdnioc € qualgquer um de:

tetraguis-octanolato de =zircédnio(4), aducto com 2 moles de
(bis—-tridecil)fosfito;

tetragquis-i-decanolato de zircdénio(4), aducto com 2 moles de
(tris-lauril)fosfito;

bis-i-pentadecanoato de oxo-zircoénio(4);

2-propanclato de zircdénio(4), tris(bis-butil)fosfato-0;
neodecanclato de zircdnio(4), tris(fenil)sulfonato-0;
t-butanolato de zircdnio(4), tris(etil, benzil)fosfito;
bis-isc-hexanolato de =zircédnio(4), ciclo(bis-alil)difosfato-
0,0;

etilenodiolato de zircdnio(4), ciclo(bis-alil)difosfato-0,0;
1,3-propilencdiolato de zircdénio(4), linolenato, miristato; ou
bis-1,4-buteno-2-diolato de zircdénio(4), aducto com 1 mole de
tris(bis-oleil)fosfito.

26. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 1, em gue
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o(s) 4acido(s) poli-alfa(hidroxi)alifdtico(s) é(sdo) qualquer
um de:

dcido hidroxiacético;

dcido 2-hidroxipropidnico;

dcido 2-hidroxi-2-metil-3-butendico;

acido 2-hidroxi-butirico;

2-hidroxi-6-caprolactona;

2-hidroxi-propanocato de etilo;
2-hidroxi-(2-metil)-3-butencato de metilo;

dcido hidroxiacético, dcido 3-hidroxi-i-pentandico;
dcido 2-hidroxi-3-metoxi-isobutirico; ou
2-hidroxi-4-butirolactona, 4acido 2-hidroxipropidnico, acido
2-hidroxi-4-pentendico.

27. Composigdo de acordo com a reivindicagao 1, em gue ©
éster de (met)acrilato multifuncional é qualquer um de:

tris-acrilato de tris-metilolpropano;

trimetacrilato de pentaeritritol;

tetraquis—-acrilato de sorbitol;

tetraquis-(acrilato, metacrilato) de 1,2-propilencglicol;
éster bis-2-metacrilatoetilico de acido tereftdlico;
dimetacrilato de bisfenol A etoxilado (3);

polibutadieno terminado em acrilato (12);

bis-acrilato, bis-éter alilico de bis-trimetilol-propano;
bis-metacrilato de zinco; ou

60% de tris-acrilato de o6leo de ricino, 40% de Dbis-
metacrilato de 1,4-ciclo-hexano.

28, Composigdao produzida pelo processo de combinagao de
2 a 15% em peso de solugdes de dcido gordo derivadas de ¢leo
de secagem de 10-35% em peso de 4cido(s) poli-alfa(hidroxi)-
alifdtico(s), 0,4 a 4% em peso de um ou mais compostos de
zircdénio(4) orgénicos, 1 a 7% em peso de um ou malis ésteres
de (met)acrilato multifuncionais, e proporc¢des cataliticas de
um ou mais sais inorgdnicos de peracidos.

29. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 27, que
compreende adicionalmente combinacdo com agua.

Lisboa,
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