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COMPOSICAO DE PLASTISOL A BASE DE PVC ISENTA DE
FTALATOS PARA REVESTIMENTOS SUPERFICIAIS DECORATIV@ EXIBINDO
BAIXA EMISSAO DE VOC, METODO PARA A PREPARACAO DE PLASTISOIS
DE PVC ISENTOS DE FTALATOS, METODO PARA A PREPARACAD DE UM
REVESTIMENTO SUPERFICIAL DECORATIVO COM A COMPOSIGA DE
PLASTISOL DE PVC ISENTA DE FTALATOS, E, REVESTIMENT O
SUPERFICIAL DECORATIVO

AREA DA INVENCAO

[001] A presente invencéo esta relacionada com
composicoes de plastisol de cloreto de polivinila i sentas de
ftalatos melhoradas para a producdo de revestimento S
superficiais decorativos, em particular revestiment os de chéo
e paredes, com baixa emissao de compostos organicos volateis.

A invencao esta adicionalmente relacionada com um m étodo para
a preparacao dos referidos plastisdis de PVC isento s de
ftalatos e com um processo para a producdo dos refe ridos

revestimentos superficiais.
ESTADO DA TECNICA

[002] Os plastificantes tém sido usados durante
décadas para o processamento de cloreto de polivini la. Os
plastificantes sdo aditivos que sao usados no proce ssamento
de polimeros e que melhoram a processabilidade, fle xibilidade
e extensibilidade. Os plastificantes para producao de cloreto
de polivinila flexivel sdo maioritariamente ésteres ftalicos,
tais como os produtos para todos os propaésitos ftal ato de di-
2-etilhexila (DEHP), ftalato de di-isononila (DINP) e ftalato
de di-isodecila (DIDP).

[003] Recentemente, os requisites colocados aos
plastificantes se tém tornado mais rigorosos no que diz
respeito ao desempenho e ndo toxicidade a humanos e ao
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ambiente. O wuso de ftalatos est4d sujeito a restrica 0
continuamente crescente derivando de requisitos leg ais.
Existe assim uma necessidade de uma substituicdo is enta de

ftalatos dos plastificantes de éster de ftalato. A

substituicdo de plastificantes a base de ftalatos p or
plastificantes isentos de ftalatos é forcada e ja e st a ser
assunto de um numero de publicagbes técnicas e lite ratura de
patentes.

[004] O pedido de patente europeia EP1983024 Al
propde uma combinacéo plastificante com baixa tempe ratura de
solucéo e baixa volatilidade para processamento de plasticos
tais como cloreto de polivinila. A combinacdo plast ificante
consiste em uma mistura de ésteres compreendendo és teres de
benzila e alquila de acidos tri- e tetra-carboxilic oS
aromaticos.

[005] O pedido de patente europeia EP2039718A1
descreve misturas plastificantes a base de alquilsu Ifonato de
arila e em dibenzoatos de diol. A propriedade parti cular

destas misturas plastificantes é baixa volatilidade

[006] O pedido de patente europeia EP2404962A1
proporciona uma mistura plastificante isenta de fta latos para
0 processamento de plasticos, tal como cloreto de p olivinila
compreendendo 5 a 95 % por peso de um alquilsulfona to de
arila e de 95 a 5 % por peso de um éster benzoico ¢ om um
alcool monoidrico C9 ou C10. A combinacdo plastific ante
proporciona tempos de gelificagdo mais curtos do qu e 0s

componentes individuais, usados sozinhos.

[007] O pedido de patente europeia EP2145914A1
divulga uma combinagcdo plastificante para cloreto d e
polivinila compreendendo 5 a 50 % por peso de triac etina e de
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50 a 95 % por peso de um ou mais plastificantes ten do uma
temperatura de solugdo em cloreto de polivinila de menos do
que 180 °C, que é um plastificante isento de ftalat 0s
selecionado do grupo consistindo em estes de alquil a de acido
benzoico, ésteres de dialquila de &cidos dicarboxil icos
alifaticos, poliésteres de acidos dicarboxilicos al ifaticos e

de di-, tri- e tetrdis alifaticos, ésteres de trial quila de
acido citrico, ésteres de trialquila acetilados de acido
citrico, ésteres de glicerol, diésteres benzoicos d € mono-,
di-, tri- ou polialquileno  glicdis, ésteres  de

trimetilolpropano,  ésteres de dialquila de  acidos

ciclohexanodicarboxilicos, ésteres de dialquila de acido
tereftalico, ésteres de trialquila de acido trimeli tico,
ésteres de triarila de acido fosforico, ésteres de diarila e
dialquila de acido fosférico, ésteres de trialquila de acido
fosforico e/ou ésteres de arila de acidos alcanossu Ifénico.

[008] Os pedidos de patentes europeias
EP1415978A1 e EP1354867 Al divulgam o uso de mistur as
plastificantes de respectivamente benzoatos de deci la
isomeéricos e de benzoatos de monila isomeéricos com ftalato de
dialquila, adipato de dialquila ou éster

ciclohexanodicarboxilico.

[009] O pedido de patente dos EUA 2007/0027242
divulga uma mistura plastificante para cloreto de p olivinila
compreendendo pelo menos um éster de um acido di- o u
tricarboxilico alifatico ou aroméatico tendo um comp onente de
alcool C10 e compreendendo pelo menos um éster de u m &cido
di- ou tricarboxilico alifatico ou aromatico tendo um
componente de &lcool C7, onde o &cido di- ou tricar boxilico
alifatico ou aromatico foi selecionado do grupo con sistindo
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em acido citrico, acido ftalico, acido isoftalico, acido
tereftalico, e acido trimelitico.
[0010] O pedido de patente europeia EP2231763A1

divulga uma composicao compreendendo um polimero

plastificavel, tal como cloreto de polivinila, pelo menos um
plastificante de baixa fusdo selecionado de ésteres de &cido
ciclohexanocarboxilico e pelo menos um plastificaca o de
rapida fusédo selecionado do grupo consistindo em be nzoato de
isodecila, benzoato de isononila, benzoato de 2-eti Ihexila,
benzoato de iso-octila, benzoato de di-2-propilhept ila,
tereftalato de dibutila, ésteres de dibenzoato de d ipropileno
glicol, ésteres de dibenzoato de dietileno glicol, ésteres de
alcool alifatico C4—C7 de ciclohexanoatos, tributil citrato de
acetila, citrato de acetila e trihexila, citrato de butirila

e tributla e suas mistura. Divulga uma combinacao

plastificante para cloreto de polivinila, compreend endo éster
ciclohexanocarboxilico e outros plastificantes sem ftalatos.
[0011] A patente alemd DE 1962500 divulga uma
combinacédo plastificante a base de benzoato de alqu ila e
diésteres succinicos. O produto de cloreto de poliv inila
flexivel final compreendendo a combinacgéo plastific ante exibe

valores excelentes para a resisténcia a coloracao.
[0012] A patente dos EUA 7,973,194 divulga uma
combinagdo plastificante de elevada solvatagcdo para

plastiséis de cloreto de polivinila compreendendo u ma mistura

de ésteres de dibutila, ésteres de dibenzila e éste res de

butila e benzila de acido dicarboxilico de 1,4-cicl ohexano.
[0013] O Pedido de patente dos EUA 2009/0281220

se relaciona com plastificantes compreendendo éster es

(monoésteres e/ou diésteres) de &cido monocarboxili co de
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poli(éter de trimetileno) glicol e seu uso na plast ificacao
de uma variedade de polimeros base, tais como clore to de
polivinila. Os ésteres de poli(éter de trimetileno) glicol
podem ser combinados com outros plastificantes de é ster
conhecidos tais como, por exemplo, ésteres sintétic 0s e
naturais.
[0014] O pedido de patente dos EUA 2008/0242895

se relaciona com compostos de policetona e 0os seus produtos
pelo menos parcialmente hidrogenados como plastific antes para
polimeros tais como cloreto de polivinila. O polime ro

compreende adicionalmente pelo menos um composto

plastificante selecionado de ésteres de acido ftali co,
ésteres de acido adipico, ésteres de acido trimelit ico,
ciclohexanoatos, ésteres dicarboxilicos de ciclohex ano, e
benzoatos.

[0015] O pedido de patente internacional WO
2013/048775 divulga um processo para producdo de um a
composicdo de combinacdo seca de cloreto de polivin ila,
compreendendo o processo mistura de cloreto de poli vinila, um
plastificante de base biologica isento de ftalatos e um
enchimento. O plastificante de base biolégica compr eende uma
combinacdo de um liquido de triglicerideos epoxidad 0 e éster

C1-C14 de acido graxo epoxidado.

[0016] A patente dos EUA 7,071,252 divulga uma
composicao de plastisol ndo aquosa compreendendo pe lo menos
um polimero orgéanico, pelo menos um plastificante p rimario e
pelo menos um plastificante secundario selecionado do grupo
consistindo em monoésteres derivados de um &lcool d iidrico e
um acido monocarboxilico aromatico, em que o referi do
plastificante primario é selecionado do grupo consi stindo em

Peticao 870160032916, de 01/07/2016, pag. 15/94



6/34

dibenzoato de dietileno glicol, dibenzoato de triet ileno
glicol e dibenzoato de dipropileno glicol e pelo me nos uma
porcdo do referido plastificante secundario € o mon oéster
correspondente e o total de todos 0s monoésteres co nstitui de

5 a 20 do peso total dos referidos plastificantes p rimarios e
secundéarios. A concentracdo do referido plastifican te
secundario é suficiente para reduzir a viscosidade exibida
pelo referido plastisol na presenca do referido pla stificante
sozinho enquanto permanece compativel com o referid o]
plastisol.

[0017] A patente europeia EP2045286 B1 divulga
composicoes de cloreto de polivinila melhoradas com preendendo
uma combinacdo de um éster de um acido policarboxil ico de
ciclohexano e um ou mais outros plastificantes, nas guais o
outro plastificante € um plastificante de rapida fu sao,
selecionado de dibenzoato de dietileno glicol, ftal ato de
butila e benzila, dibenzoato de dipropileno glicol, esteres
de acido sulfénico aromaticos tais como o éster de fenila ou
cresila de acido sulfonico de pentadecila, citratos , fosfato
de tri-2-etila e hexila, fosfato de trioctila, fosf ato de
trifenila, fosfato de 2-etila, hexila e isodecila e fosfato

de 2-di-etilhexila e fenila.

[0018] O pedido de patente internacional WO
2013/004265 divulga uma composi¢céo de cloreto de po livinila
compreendendo pelo menos um plastificante ndo a bas e de
ftalatos e pelo menos um plastificante & base de ci tratos,
sendo o referido plastificante a base de citratos s elecionado
do grupo consistindo em citrato de trietila, citrat o de
acetila e trietila, citrato de tributila, citrato d e acetila

e tributila e citrato de acetila e tri-2-etilhexila
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[0019] Até agora, as composicdes de cloreto de
polivinila isentas de ftalatos descritas na técnica prévia
nao cumprem satisfatoriamente os requisitos de proc essamento
rapido e/ou consumo energético reduzido no processa mento
especialmente adaptado para a producdo de revestime ntos
superficiais decorativos, e em particular revestime nto de
chdo ou paredes. Igualmente, os produtos obtidos a partir do
processamento destes plastiséis isentos de ftalatos nao
apresentam uma liberacdo de compostos orgéanicos vol ateis

(VOC) suficientemente reduzida.

[0020] Sem contestar as vantagens associadas dos
sistemas do estado da técnica € nédo obstante 6bvio gue existe
ainda uma necessidade de plastiséis de PVC isentos de
ftalatos melhorados, em patrticular plastiséis de PV C isentos
de ftalatos que ndo mostrem qualquer uma das desvan tagens

existentes.
OBJETIVOS DA INVENCAO

[0021] A presente invencdo procura proporcionar

combinacbes plastificantes isentas de ftalatos para

plastiséis de PVC que ndo apresentem as desvantagen s dos
sistemas do estado da técnica, por outras palavras,

proporcionar combinacgdes plastificantes isentas de ftalatos
para plastiséis de cloreto de polivinila com boas

propriedades de gelificacdo, onde estas formulacdes permitam
processamento rapido e/ou consumo energético reduzi do no
processamento.

[0022] Um objetivo adicional da presente
invencdo é proporcionar formulagdes de plastisol is entas de
ftalatos para revestimentos superficiais decorativo s exibindo
uma baixa liberacdo de compostos organicos volateis (VOC) e
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um processo para a producdo de tais revestimentos

superficiais.

SUMARIO DA INVENCAO

[0023] Como é a pratica habitual na area da
tecnologia, as proporcdes dos diferentes ingredient es de
composi¢cdes estdo indicadas em partes por peso, dor avante
referidas simplesmente como “partes” para brevidade . A
presente invencao divulga uma composicao de plastis ol a base
de PVC isenta de ftalatos para revestimentos superf iciais
decorativos exibindo baixa (reduzida) emissdo de VO C,
compreendendo a referida composicdo de 10 a 200 par tes,
preferencialmente de 20 a 150 partes, por 100 parte s de
cloreto de polivinla de uma combinacdo plastifican te
compreendendo:

- de 5 a 190 partes, preferencialmente de 10 a 160
partes, mais preferencialmente de 15 a 130 partes, 0 mais

preferencialmente de 15 a 75 partes de um ou mais

plastificantes primarios isentos de ftalatos caract erizados
por uma temperatura de solucdo no ponto de transpar éncia
compreendido entre 130 e 200 °C, preferencialmente 130 e 160
°C, e uma pressao de vapor a 25 °C de menos do que 6,67.10 -1

Pa(5.10 -3 mmHg);

- de 1 a 100 partes, preferencialmente de 3 a 80
partes, mais preferenciaimente de 5 a 60 partes, 0 mais
preferencialmente de 5 a 50 partes de um ou mais

plastificantes secundarios isentos de ftalatos cara cterizados
por uma temperatura de solugdo no ponto de transpar éncia de
menos do que 130 °C, preferencialmente compreendida entre 70
e 129 °C, e uma pressdo de vapor a 25 °C de menos d 0 que

13,33 Pa (10 -1 mmHg);
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sendo as temperaturas de solucdo do um ou mais

plastificantes priméarios e secundarios medidas de a cordo com
DIN 53408 em PVC em suspensdo com um valor K de 71, sendo a
pressdo de vapor do um ou mais plastificantes prima ros e

secundérios medida de acordo com ASTM E1194-07,

sendo a pressdao de vapor do um ou mais
plastificantes primarios e secundarios medida de ac ordo com
ASTM E1194-07

em que

a razao do conteudo (peso) do referido um ou mais

plastificantes primarios isentos de ftalatos em rel acado ao
conteudo (peso) do referido um ou mais plastificant es
secundarios isentos de ftalatos estd compreendida e ntre 0,1 e

10, preferencialmente entre 0,5 e 7,5, de modo a re duzir a
temperatura de gelificacao exibida pelo referido pl astisol na
presenca do referido um ou mais plastificantes prim arios

sozinhos em pelo menos 5 °C
Formas de realizacdo preferenciais da presente
invencao divulgam uma ou mais das seguintes caracte risticas:

- o referido um ou mais plastificantes primarios

isentos de ftalatos sdo caracterizados por um peso molecular
entre 200 e 1000 g.mol -1 preferencialmente entre 350 e 800
g.mol -1;

- o referido um ou mais plastificantes secundarios

isentos de ftalatos sdo caracterizados por um peso molecular
entre 150 e 600 g.mol -1 preferencialmente entre 200 e 450
g.mol -1;

- o referido um ou mais plastificantes primarios

isentos de ftalatos sdo caracterizados por uma visc osidade
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dindmica a 20 °C compreendida entre 5 e 200 mPa.s,
preferencialmente entre 10 e 150 mPa.s;

- o referido um ou mais plastificantes secundarios
isentos de ftalatos sdo caracterizados por uma visc osidade
dindmica a 20 °C compreendida entre 1 e 150 mPa.s,
preferencialmente entre 5 e 120 mPa.s;

- 0 um ou mais plastificantes primarios isentos de

ftalatos sdo caracterizados por uma pressao de vapo ra25°Cc
de menos do que 13,33 . 10 4 Pa (10 -5 mmHg), preferencialmente
de menos do que 6,67. 10 4 Pa(5.10 - mmHg);

- 0 referido um ou mais plastificantes secundarios
isentos de ftalatos sdo caracterizados por uma pres sdo de
vapor a 25 °C de menos do que 13,33. 10 1 Pa (10 2 mmHg),
preferencialmente menos do que 13,33. 10 2 Pa (10 - mmHg),
mais preferencialmente menos do que 13,33. 10 3 Pa (10 +#
mmHg);

- o referido um ou mais plastificantes primarios
isentos de ftalatos sdo selecionados do grupo consi stindo nos
ésteres de alquila de acidos dicarboxilicos de cicl ohexano,
nos ésteres de dialquila de acidos dicarboxilicos a lifaticos
e nos ésteres de alquila de acidos di-, tri-, ou te tra-
carboxilicos arométicos, com a excecao de 4cido ort oftélico;

- o referido um ou mais plastificantes secundarios
isentos de ftalatos sdo selecionados do grupo consi stindo nos
ésteres de alquila inferior de diacidos aromaticos,
benzoatos, citratos, fosfatos, e sulfonatos;

- a composicdo de plastisol de PVC isenta de

ftalatos compreende 100 partes de cloreto de polivi nila, 5 a
190 partes de um ou mais plastificantes primarios i sentos de
ftalatos, 1 a 100 partes de um ou mais plastificant es
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secundarios isentos de ftalatos, até 250 partes de um
enchimento, até 7 partes de estabilizante, até 5 pa rtes de
Oleo vegetal epoxidado e até 100 partes de outros ¢ omponentes

selecionados do grupo consistindo em redutores da
viscosidade, agentes de sopro, kickers liquidos, agentes
antiestaticos, retardadores de fogo, corantes, pigm entos,
lubrificantes e auxiliares de processamento;

[0024] A presente invencao divulga
adicionalmente um método para a preparacdo de um pl astisol de
PVC isento de ftalatos compreendendo os passos de:

a) combinacdo de 100 partes de cloreto de
polivinila, 5 a 190 partes de um ou mais plastifica ntes

isentos de ftalatos para formar um plastisol;

b) determinacdo da diferenca entre perfil de
gelificacéo/fusdo do plastisol isento de ftalatos d 0 passo a)
e de um plastisol a base de ftalatos, tomado como r eferéncia,
usando um redmetro no modo oscilatorio dindmico com uma taxa

de aquecimento controlada;

C) ajuste do perfil de gelificacdo/fusdo do
plastisol isento de ftalatos do passo a) ao perfil de
gelificacdo/fusdo do plastisol a base de ftalatos, tomado
como referéncia, por adigdo gradual de 1 a 100 part es de um
ou mais plastificantes secundarios isentos de ftala tos ao

plastisol do passo a);
[0025] Em uma forma de realizagcdo preferencial
do método para a preparacao de acordo com a invenga o:
- 0 plastisol do passo a) compreende adicionalmente
até 250 partes de um enchimento, até 7 partes de
estabilizante, até 5 partes de Oleo vegetal epoxida do e até
100 partes de outros componentes selecionados do gr upo
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consistindo em redutores da viscosidade, agentes de sopro,
kickers liguidos, agentes antiestaticos, retardadores de
fogo, corantes, pigmentos, lubrificantes e auxiliar es de
processamento;

. A presente invencao divulga

adicionalmente um método para a
preparagdo de um  revestimento
superficial decorativo usando o
plastisol de PVC isento de ftalatos
de acordo com a invencao
compreendendo os passos de:
a. fornecimento de uma camada de suporte;
b. contato da camada de suporte com a composicao
de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1, 2, 3,4,5,
6ou’,
c. gelificacdo da referida composicdo a uma
temperatura compreendida entre 130 °C e 200 °C;
Em uma forma de realizacdo preferencial, o método
para a preparacdo de um revestimento superficial de corativo
compreende o0s passos adicionais de:
d. impressao de um desenho na camada gelificada do
passo C)
e. contato da camada de PVC gelificada impressa
do passo d) com uma camada de desgaste protetora;

[0026] Formas de realizagdo preferenciais do
método para a preparacdo de um revestimento superfi cial
decorativo divulgam uma ou mais das seguintes carac teristicas

- a camada de desgaste protetora € uma camada

de cloreto de polivinila, uma camada de poliuretano ou uma
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camada de cloreto de polivinila com uma camada de p oliuretano
por cima;

0 revestimento superficial decorativo, em

particular revestimento de ch&do ou paredes, obtido a partir
de processamento da composicéo de plastisol de PVC isenta de
ftalatos, tem uma emissédo de TVOC (composto organic o volatil
total) mais baixa do que 100 pg.m -3, preferencialmente uma
emissdo de VOC (composto orgéanico volatil), sendo a soma da
emissdo de TVOC, da emissdo de SVOC (composto organ ico
semivolatil) e da emissao de formaldeido, mais baix a do que

10 pg.m -3, medida apdés 28 dias de acordo com um método de

teste com base em ISO 16000-6, ISO 16000-9 ou ISO 1 6000-10.
BREVE DESCRIQAO DO DESENHO
[0027] A Fig. 1 representa o] perfil

viscoelastico da gelificacdo e fusdo de um plastiso I

preparado com respectivamente PVC/ftalato de di-iso nonila

(linha continua), plastificante primario de PVClise nto de

ftalatos (linha pontilhada) e plastificante primari o +

secundario de PVCl/isento de ftalatos (linha traceja da).
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[0028] O objetivo da presente invencdo €

proporcionar composicdes de plastisol de cloreto de

polivinila isentas de ftalatos melhoradas, destinad as para
revestimentos  superficiais decorativos, em particul ar
revestimentos de chdo e paredes, com propriedades d e
gelificacdo/fusdo comparaveis com ou melhores do qu e as
propriedades de gelificacdo/fusdo dos plastisois a base de
ftalatos otimizados de hoje em dia permitindo que o S
revestimentos superficiais decorativos obtidos a pa rtir do
processamento dos referidos plastisois tenham uma | iberagao
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reduzida de VOC, sendo a referida liberagédo de VOC abaixo de
100 pg.m -3, mais preferencialmente abaixo de 10 pg.m -3 medida
sob condi¢cbes normalizadas.

[0029] Descobrimos que este objetivo € alcancado
por plastisois de PVC contendo 10 a 200 partes de c ombinacéo
plastificante por 100 partes de PVC, compreendendo a referida
combinagdo de 5 a 190 partes de um ou mais plastifi cantes
primarios particulares e de 1 a 100 partes de um ou mais

plastificantes secundarios particulares.

[0030] Um plastisol € um fluido ou uma pasta
consistindo em uma mistura de cloreto de polivinila e um
plastificante contendo opcionalmente varios aditivo s. Um
plastisol é usado para produzir camadas de cloreto de
polivinila que séo depois fundidas em artigos de cl oreto de
polivinila flexivel. Os plastisois contém tipicamen te 15 a
200 partes de plastificante por 100 partes de clore to de
polivinila.

[0031] Os plastisoéis sédo usualmente preparados a
partir de cloreto de polivinila que foi produzido p or

polimerizacao por emulsao ou polimerizacao por
microssuspensao. O plastisol pode ser produzido pel 0
fabricante do cloreto de polivinila ou um preparado r de

compostos e enviado para o wusuario na forma fluida.

Alternativamente, o plastisol pode ser produzido pe lo
USuario.

[0032] Para o PVC preparado por polimerizacdo
por suspensdo, 0 mondmero de cloreto de polivinila € suspenso
em agua com agitacdo sob temperatura e presséo cuid adosamente
controladas. O lote conter4d também agentes de suspe nsao e

D~

iniciadores. ApOs  polimerizacdo completa, o lote
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descarregado para um lavador onde o mondémero nao re
removido. Finalmente, a suspensdo é lavada e seca p
obter o cloreto de polivinila em suspensédo. O clore

polivinila polimerizado em suspensdo tipico consist

particulas aglomeradas de um tamanho na gama de 80

microns. Cloreto de polivinila de tamanho das parti
entre 1 e 40 microns pode ser produzido por polimer
microssuspensao.

[0033]
por emulsdo, o mondémero de cloreto de vinila € emul
tal que a polimerizacdo resulte em particulas de la
razado de agua em relacdo ao mondémero de cloreto de
polimerizacdo em emulsdo € maior do que a razdo de
relacdo ao mondmero de cloreto de vinila na polimer
suspensao. O cloreto de polivinila polimerizado por
consiste também em particulas aglomeradas mas as pa
sdo geralmente mais pequenas do que as particulas d
de polivinila polimerizadas em suspensao. Tipicamen
particulas aglomeradas de cloreto de polivinila em
tém um tamanho das particulas na gama de 15 a 20 mi
cloreto de polivinila polimerizado por emulsdo é ge
usado na producdo de plastiséis que sdo usados em o
de revestimento onde o plastisol é revestido em um
e é depois fundido por aguecimento.

[0034]

sdo

de
aplicacoes.

Diferentes formas

polivinila usadas em diferentes

propriedade importante € o peso molecular médio do
Um fator conhecido como o “valor K” é usado para in
peso molecular médio de cloreto de polivinila. O va

viscosidade de uma solucéo do cloreto de polivinila
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por peso em ciclohexanona a 25 °C como medida usand 0 um
viscosimetro Ubbelhode. O valor K é o padrdo alemao DIN
53726.

[0035] O wvalor K do cloreto de polivinila
impacta a temperatura de fusdo e taxa de gelificaca o da

composicdo de cloreto de polivinila  plastificada.

Tipicamente, quanto mais elevado o valor K, melhore S as
propriedades mecanicas mas mais pequena a flexibili dade.

[0036] Cloreto de polivinila polimerizado por
emulsdo e microssuspensao € preferencial para aplic acOes onde
e requerido bom fluxo do cloreto de polivinila plas tificado
tal como revestimento por espalhamento, como usado na

fabricacdo de revestimento de chdo ou paredes. Para
revestimento por espalhamento, um valor K 65 a 90 é

preferencial.

[0037] O um ou mais plastificantes primarios
isentos de ftalatos séo caracterizados por uma temp eratura de
solucéo no ponto de transparéncia compreendido entr el30°Ce

200 °C, preferencialmente entre 130 °C e 160 °C.

[0038] O um ou mais plastificantes secundarios
isentos de ftalatos sdo caracterizados por uma temp eratura de
solugdo no ponto de transparéncia de menos do que 1 30 °C,

preferencialmente entre 70 °C e 129 °C.

[0039] A temperatura de solugdo é a temperatura
a qual uma fase homogénea é formada a partir de uma dispersao
de cloreto de polivinla em um plastificante (L. Me ler:
"Weichmacher " [" Plastificantes ", em R. Gachter, H. Muiller
(Ed.):  Taschenbuch der Kunststoffadditive [ Manual de aditivos
de plasticos ], 32 Edicao, pp. 361-362, Hanser Verlag, Munique
1990). Os plastificantes com uma baixa temperatura de solugao
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permitem rapido processamento que poupa energia.

[0040] As temperaturas de solu¢gdo do um ou mais
plastificantes primarios e secundarios sdo medidas de acordo
com DIN 53408 (1967) em PVC em suspensao com um val or K de
71.

[0041] Os plastificantes primarios isentos de
ftalatos sao adicionalmente caracterizados por uma pressao de
vapor a 25 °C de menos do que 6,67. 10 1 Pa (5. 10 -3 mmHg),
preferencialmente menos do que 13,33. 10 4 Pa (10 5 mmHg),
mais preferencialmente de menos do que 6,67. 10 4 Pa(5.10
mmHg), uma viscosidade dinamica a 20 °C compreendid aentre 5
e 200 mPa.s, preferencialmente entre 10 e 150 mPa.s , € um
peso molecular compreendido entre 200 e 1000 g.mol 1,
preferencialmente entre 350 e 800 g.mol 1,

[0042] Os plastificantes secundarios isentos de
ftalatos sdo adicionalmente caracterizados por uma pressao de
vapor a 25 °C de menos do que 13,33 Pa (10 1 mmHg),
preferencialmente menos do que 13,33. 10 1 Pa (10 2 mmHg),
mais preferencialmente de menos do que 13,33. 10 2 Pa (10 -3
mmHg), o mais preferencialmente 13,33. 10 3 Pa (10 -4 mmHg),
uma viscosidade dindmica a 20 °C compreendida entre 1e 150
mPa.s, preferencialmente entre 5 e 120 mPa.s, e um peso
molecular ~ compreendido entre 150 e 600 g.mol 1,
preferencialmente entre 200 e 450 g.mol 1,

[0043] A pressdo de vapor, que € a pressao
exercida por um vapor em equilibrio termodinamico c om sua
fase condensada a uma dada temperatura em um sistem a fechado,

é medida de acordo com ASTM E1194-07 e se relaciona com a
tendéncia de particulas de escaparem dessa fase con densada.
Uma baixa presséo de vapor se relaciona com baixa | iberacéo
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de VOC.
[0044] A viscosidade dinamica é medida de acordo
com ASTM D2983 usando um viscosimetro rotativo de B rookfield.
[0045] Os plastificantes primarios sao
preferencialmente selecionados do grupo consistindo nos
ésteres de alquila de acidos dicarboxilicos de cicl ohexano,
nos ésteres de dialquila de acidos dicarboxilicos a lifaticos
e nos ésteres de alquila de acidos di-, tri-, ou te tra-
carboxilicos aromaticos, com a excecédo de acido ort oftalico.
[0046] Exemplos de ésteres de alquila de acidos
dicarboxilicos de ciclohexano séo ésteres de di-iso butila-,
di-isopentila-, di-isohexila-, di-2-etilhexila-,
diciclohexila-, di- n-heptila-, di-isoheptila-, di- n-octila-,
di-iso-octila-,  di- n-nonila-,  di-isononila-,  di(3,5,5-
trimetilhexil)-, di(2,6-dimetil-4-heptil)-, di- n-decila-, di-
isodecila-, di-2-propilheptila-, di- n-undecila- di-
isoundecila-, di- n-dodecila-, di-isododecila-, di- n-
tridecila-,  di-isotridecila-,  di- n-tetradecila-,  di- n-
hexadecila-, di- n-octadecila-, di-iso-octadecila de &acido
dicarboxilico de 1,2-ciclohexano, de acido dicarbox ilico de
3-metil-1,2-ciclohexano, de acido dicarboxilico de 4-metil-
1,2-ciclohexano, de &cido dicarboxilico de 1,4-cicl ohexano, e

de &cido dicarboxilico de 3-metil-1,4-ciclohexano.

[0047] Exemplos de ésteres de dialquila de
acidos dicarboxilicos alifaticos sédo ésteres de dih eptila-,
dioctila-, dinonila-, dodecila-, diundecila-, didod ecila-,
ditridecila-, ditetradecila-, dihexadecila-, diocta decila-,
diciclohexila-, di-isoheptila-, di(3,5,5-trimetilhe xil)-,
di(2,6-dimetil-heptil)-, di-iso-octila-, di-isononi la-, di-
isodecila-, di-isoundecila-, di-isododecila-, di-
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isotridecila-, di-2-etilhexila-, di-2-propilheptila -, di-iso-
octadecila de acido adipico e azelaico.

[0048] Exemplos de ésteres de alquila de acidos
di-, tri-, ou tetra-carboxilicos aromaticos, com a excecao de
acido ortoftalico, sédo ésteres de diciclohexila-, d i- n-
octila-, di-iso-octila-, di-2-etilhexila-, di- n-nonila-, di-
isononila-, di- n-decila-, di-isodecila-, di- n-undecila-, di-
isoundecila-, di- n-docecila-, di-isododecila-, di- n-
octadecila-, di-iso-octadecila-, di- n-eicosila de 4&cido
isoftalico e tereftalico, ésteres de triciclohexila -, tri-2-
etilhexila-, tri- n-octila-, tri-iso-octila-, tri- n-nonila-,
tri-isononila-, tri- n-decila-, tri-isodecila-, tri- n-
undecila-, tri-isoundecila-, tri- n-dodecila-, tri-
isododecila-, tri- n-octadecila-, tri-iso-octadecila-, tri- n-

eicosila de  &cido  trimelitco ou  seu anidrido,
tetraciclohexila-, tetra-2-etilhexila-, tetra- n-octila-,
tetraiso-octila-, tetra- n-nonila-, tetraisononila-, tetra- n-
decila-, tetraisodecila-, tetra- n-undecila-,
tetraisoundecila-, tetra- n-dodecila-, tetraisododecila-,

tetra- n-octadecila-, tetraiso-octadecila-, tetra- n-eicosila

de acido piromelitico ou seu anidrido.

[0049] Ciclohexanoato de di-isononila, adipato
de di-iso-octila, adipato de dioctila, tereftalato de
dioctila e suas misturas sdo os plastificantes prim arios

preferenciais da presente invencéo.

[0050] Os plastificantes secundarios sao
preferencialmente selecionados do grupo consistindo nos
ésteres de alquila inferior de diacidos aromaticos,
benzoatos, citratos, fosfatos, e sulfonatos.

[0051] Exemplos de ésteres de alquila inferior
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de diacidos aromaticos sdo ésteres de dimetila-, di etila-,
di- n-propila-, di- n-butila-, di- tert -butila-, di-isobutila-,
diglicol de &cido isoftalico e acido tereftalico.

[0052] Exemplos de benzoatos sédo dibenzoato de
dietileno glicol, dibenzoato de trietileno glicol, e
dibenzoato de tripropileno glicol, éster de ciclohe xila-, n-
heptila-, isoheptila-, n-octila-, iso-octila-, 2-etilhexila-,
n-nonila-, isononila-, 3,5,5-trimetilhexila-, 2,6-di metil-4-
heptila, n-decila-, isodecila-, 2-propilheptila-, n-undecila-
, isoundecila-, n-dodecila-, isododecila-, n-tridecila-,
isotridecila-, n-tetradecila-, n-hexadecila-, n-octadecila-,

iso-octadecila- de acido benzoico.
[0053] Exemplos de citratos s&o citrato de
trietila, citrato de acetila e trietila, citrato de
tributila, citrato de acetila e tributila e citrato de

acetila e tri-2-etilhexila.

[0054] Exemplos de fosfatos sédo fosfato de tri-
2-etila e hexila, fosfato de trioctila, fosfato de trifenila,
fosfato de 2-etilhexila e isodecila e fosfato de 2- di-

etilhexila e fenila.
[0055] Exemplos de sulfonatos sdo o éster de
fenila ou cresila de acido sulfénico de pentadecila

[0056] Benzoato de isononila, tereftalato de
dibutila, dibenzoato de dietileno glicol, citrato d e acetila
e tributila e suas misturas sao os plastificantes s ecundarios

preferenciais da presente invencao.

[0057] O plastisol isento de ftalatos da
presente invencdo compreende preferencialmente 10 a 160
partes, mais preferencialmente de 15 a 130 partes, 0 mais

preferencialmente de 15 a 75 partes de um ou mais
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plastificantes primarios isentos de ftalatos e de 3 a 80
partes, mais preferenciaimente de 5 a 60 partes, o mais
preferencialmente 10 a 50 partes de um ou mais plas tificantes
secundarios isentos de ftalatos por 100 partes de ¢ loreto de
polivinila.

[0058] O plastisol isento de ftalatos da
presente invencdo compreende adicionalmente até 250 partes de
enchimentos, até 7 partes de estabilizantes, até 5 partes de
Oleos vegetais epoxidados e até 100 partes de outro S
componentes selecionados do grupo consistindo em re dutores da
viscosidade, agentes de sopro, kickers liquidos, agentes
antiestaticos, retardadores de fogo, corantes, pigm entos,

lubrificantes e auxiliares de processamento.

[0059] Exemplos ilustrativos de enchimentos sao
carbonato de calcio, argilas, silicato de calcio, t alco,
sulfato de célcio, 6xido de calcio, 6xido de magnés io, Oxido
de titdnio, Oxido de zinco, aluminossilicatos, dolo mita,
bauxita e silica, terra diatomacea e crivos molecul ares.

[0060] Exemplos de estabilizantes sdo compostos
de benzotriazol e benzofenona para reduzir a degrad acao pela
luz do sol e estabilizantes para proporcionar estab ilidade
durante processamento com calor que séo tipicamente compostos
de metal, particularmente sais de chumbo, compostos de
organoestanho, sais de bario, cadmio e zinco e esta bilizantes

de calcio/zinco.

[0061] Exemplos de 6leos vegetais epoxidados séo
Oleo de soja epoxidado, 6leo de girassol, 6leo de | inhaca,
0leo de milho, 6leo de semente de borracha, 6leo de nim e
Oleo de mee. Os Oleos vegetais epoxidados podem ser
misturados na composicdo de plastisol como plastifi cante

Peticao 870160032916, de 01/07/2016, pag. 31/94



22/34

proporcionando estabilidade no calor e luz.

[0062] Exemplos de agentes redutores da
viscosidade sdo hidrocarbonetos aromaticos tais com o]
Viscobyk ©® 4010, 4013, 4015 e 4040, derivados de &cido
carboxilico tais como Viscobyk ® 5025, 5125 e 5050, Jayflex ®
615 ou Exxsol ©® D100, benzeno de dodecila tais como Jayflex ®
602, ésteres de especialidade a base de oleatos e | auratos,
di-isobutirato de 2,2,4-trimetilpentanodiol, éstere sC3acC1l7
de 1,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol, ésteres C3 a C17 de
monoisobutirato de 1,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol e suas
misturas, tal como divulgado na patente dos EUA 7,7 41,395.

[0063] Exemplos de agentes de sopro incluem
azodicarbonamida, oxibisbenzenossulfonilidrazida,
azobisisobutironitrila, toluenossulfonilidrazida, b icarbonato
de sédio e acido citrico que liberam por exemplo ni trogénio e

diéxido de carbono e agua quando aquecidos.

[0064] Exemplos de  kickers incluem compostos de
chumbo tais como ftalato de chumbo dibasico, 6xido de zinco
ou compostos de bario/cadmio. Os kickers  controlam e diminuem

a temperatura de decomposicdo do agente de sopro.

[0065] Exemplos de agentes antiestaticos tém
natureza catibnica, ndo ibnica ou aniénica e sdo ge ralmente
selecionados do grupo consistindo em amidas e amina S,
compostos de amoénio quaternério, derivados de polia Iquileno
glicol, sulfatos e sulfonatos, e éteres e ésteres v ariados.

[0066] Exemplos tipicos de agentes antiestaticos
sao metossulfato de lauramidopropil-trimetilaménio,
metossulfato de miristamidopropil-trimetilamoénio,
metossulfato de estearamidopropil-trimetilaménio e fosfato de
diidrogénio de estearamidopropil-dimetil-beta-
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hidroxietilamdnio. Os agentes antiestaticos reduzem 0 acumulo
de cargas estaticas e para promover a dissipacao de carga nos
seus produtos.

[0067] Exemplos de retardadores de fogo que
podem ser usados nas composicoes de plastisol isent as de
ftalatos da presente invencdo incluem compostos con tendo
halogénio e compostos organicos contendo fésforo ta IS como
ésteres de fosfato de triarila, trialquila ou alqui la e
diarila. Outros materiais que podem ser usados incl uem
cloroparafinas, triidrato de aluminio ou oxidos de antimonio.
Os retardadores de fogo sdo misturados com as compo sicOes da
presente invencdo de modo a aumentar o tempo de ign icao,

reduzir o espalhamento de chama e taxa de queima.

[0068] Uma variedade de corantes e pigmentos
pode ser utilizada nas composi¢cdes de plastisol ise ntas de
ftalatos da invencdo. Exemplos de pigmentos e coran tes Uteis
séo: oxidos metalicos tais como 6xido de ferro, hid roxidos de

metal, poés de metal, sulfetos, sulfatos, carbonatos :
silicatos tais como silicato de amoénio, negro de ca rbono,
porcelana de argila, baritas, azuis de ferro, azuis de

chumbo, avermelhados organicos e similares.

[0069] Exemplos de lubrificantes e auxiliares de
processamento que podem ser usados nas composigcoes de
plastisol isentas de ftalatos da presente invencéo incluem
acido esteérico, estearatos de metal, ceras de petr 6leo, dleo
de silicone, O6leo mineral, Oleos sintéticos e ceras de
polietileno.

[0070] As composi¢cOes de plastisol isentas de
ftalatos da presente invengao séo preparadas usando gualquer
método conveniente conhecido de um perito na técnic a. Em
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geral, o polimero de PVC finamente dividido e opcio nalmente
outros materiais solidos finamente divididos sao di spersos na
combinacdo plastificante liquida formando uma pasta . Apoés
aguecimento da dispersao até uma temperatura acima de 100 °C,
o polimero se torna soluvel no plastificante apés o gue a
disperséo de duas fases é transformada em um sistem a de fase
Gnica. Tipicamente, os plastiséis de PVC sao produz idos em
processos em lote usando equipamento de mistura a e levado
cisalhamento. A mistura € geralmente realizada dura nte um
periodo de cerca de 15 a cerca de 60 minutos, apés 0 que a
combinacéo € resfriada. Em geral, tal processo € us ado para
fabricacéo de plastisois que séo imediatamente adic ionalmente
processados, uma vez que o nivel de elevada fracao dos
elementos de mistura no plastisol resulta em aument o elevado
da temperatura local que resulta geralmente na esta bilidade
na viscosidade fraca do plastisol ap6s armazenament 0.

[0071] Por outro lado, os plastisdis estaveis no
armazenamento podem ser preparados por combinacéao d o polimero
de PVC finamente dividido, opcionalmente outros mat eriais
sélidos finamente divididos, combinacgéao plastifican te liquida
e opcionalmente outros materiais liquidos em um tan gue de

combinagdo com baixo cisalhamento. O plastisol pré-

homogeneizado é recirculado a partir do tanque de ¢ ombinacéo
através de um misturador dindmico de volta para o t anque de
combinacdo. Esta recirculagdo é realizada até 10 ve zes antes

da descarga do plastisol final.

[0072] A presente invencdo proporciona um método
para a formulacdo da receita otimizada de plastisol de PVC
com poucos VOC isento de ftalatos.

[0073] Aqui, um plastisol de PVC contendo
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ftalatos otimizado de hoje em dia, em geral uma com posicdo de
plastisol compreendendo ftalato de di-isononila, é usado como
referéncia. O plastisol de PVC compreendendo ftalat o de di-
isononila otimizado resulta em revestimentos superf iciais
decorativos com baixa liberacdo de VOC, em geral um a
liberacdo de VOC igual a ou mais baixa do que 100 p g.m-3,
medida apds 28 dias de acordo com um método de test e a base
de ISO 16000-6, ISO 16000-9 ou ISO 16000-10.

[0074] O plastisol de PVC compreendendo ftalato
de di-isononila é depois sujeito a uma medi¢ao visc oelastica.
Um Rheometrics Mechanical Spectrometer RMS-605 foi usado no
modo oscilatério dindmico com uma taxa de aquecimen to
controlada. A frequéncia de oscilacdo foi mantida a 1 Hz; o0
aguecimento foi iniciado a partir da temperatura am biente até
200 °C com uma taxa de aumento programada de 5 °C p or minuto.
ApoOs se terem permitido alguns minutos para equilib rio até a
temperatura desejada, as medicdes foram feitas (Fig ura 1,

linha continua).

[0075] O perfil de gelificacdo/fusédo  do
plastisol de PVC compreendendo ftalato de di-isonon ila é
preferencialmente obtido a partir da composicao de plastisol
compreendendo enchimento, plastificante, 6leo veget al

epoxidado e outros constituintes auxiliares.

[0076] Subsequentemente, o ftalato de di-
isononila é substituido por um plastificante primar io isento
de ftalatos, respondendo as -caracteristicas fisicas como
reivindicado na presente invencdo onde a temperatur a de
solugéo, no ponto de transparéncia, e pressédo de va por a 25
°C sao orientagdes-chave na selecao do plastificant e primario

mais apropriado.
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[0077] A substituicdio é  preferencialmente
realizada em uma composicdo de plastisol que compre ende
enchimento, estabilizante, 6leo vegetal epoxidado e outros

constituintes auxiliares.

[0078] A composicdo do plastisol de PVC isento
de ftalatos € assim idéntica ao plastisol de PVC a base de
di-isononila com a excecgéo do plastificante.

[0079] Depois, o perfil de gelificacdo/fusédo é
determinado para o plastisol de PVC isento de ftala tos,
usando condicdes de medicdo idénticas como aquelas usadas

para o plastisol de PVC compreendendo ftalato de di -

isononila, descrito no paragrafo 77 (Figura 1, linh a
pontilhada).

[0080] Em um passo subsequente, um plastificante
secundario isento de ftalatos, respondendo as carac teristicas

fisicas como reivindicado na presente invencdo, ¢é
gradualmente adicionado até a curva representando o maodulo
elastico como uma funcdo da temperatura (perfil de
gelificacdo/fusédo) coincidir com o] perfil de
gelificacdo/fusdo do plastificante de PVC a base de ftalato

de di-isononila (Figura 1, linha tracejada).

[0081] O tipo e gquantidade do um ou mais
plastificantes secundarios sédo selecionados de um t al modo
que o referido um ou mais plastificantes secundario S
permanecem compativeis com o plastisol; assim, para uma razao
de plastificante priméario em relacdo ao secundario entre 0,1
e 10, preferencialmente entre 0,5 e 7,5, o plastiso | tem de
permanecer homogéneo e, uma vez convertido em uma ¢ amada de
PVC, o plastificante secundario ndo pode exsudar pa ra a

superficie da referida camada.
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[0082] Os plastiséis de PVC isentos de ftalatos
se destinam a revestimento superficial decorativo, mais
particularmente revestimento de chao e paredes.

[0083] Conformemente, a presente invencéao
proporciona um revestimento superficial decorativa
compreendendo uma ou mais camadas compreendendo pla stisol de

PVC isento de ftalatos.

[0084] Em uma forma de realizacao preferencial,
a presente invencado proporciona um revestimento sup erficial
decorativa de multiplas camadas de uma ou mais cama das de
cloreto de polivinila plastificadas isentas de ftal atos
adjacentes obtidas a partir do plastisol de PVC ise nto de
ftalatos de acordo com a presente invencdo. Tipicam ente,
estas camadas incluem uma camada de espuma, uma cam ada
decorativa e uma camada de desgaste protetora limpi da.

[0085] Ainda em wuma forma de realizacao
adicional, a presente invencdo proporciona um meétod 0 para a
preparacdo de um revestimento superficial decorativ a
compreendendo espalhamento de pelo menos uma camada de
plastisol de PVC isento de ftalatos de acordo com a presente
invencdo em uma camada de suporte e gelificacdo da referida
pelo menos uma camada de plastisol de PVC isento de ftalatos
a uma temperatura compreendida entre 130 °C e 200 ° C. Aqui, 0
pelo menos um plastisol de PVC isento de ftalatos d a presente
invencao é espalhado em uma camada de suporte se mo vendo a em

torno de 15 a 25 metros por minuto.

[0086] Para revestimentos superficiais
decorativos de multiplas camadas, o plastisol de PV C isento
de ftalatos é espalhado na camada de suporte em var ias
camadas tal que o revestimento de chao seja literal mente
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acumulado.

[0087] O produto de mdltiplas camadas €é em
primeiro lugar gelificado por contato com um ou mai S rolos
aguecidos e depois passado em um forno onde séo gel ificadas e

fundidas a uma temperatura de 130 °C a 200 °C.

[0088] Frequentemente, a gelificacdo € realizada
apos o espalhamento de cada camada individual comeg ando com a
camada de base. Apos a gelificacdo, a proxima camad a pode ser
espalhada.

[0089] Apos gelificacdo da camada decorativa, um
desenho pode ser impresso antes da aplicacdo da cam ada de
desgaste protetora.

[0090] A camada de desgaste protetora compreende
em geral uma camada de PVC obtido a partr da

gelificacdo/fusdo de um plastisol de PVC.

[0091] Quando todas as camadas tiverem sido
espalhadas, e gelificadas a uma temperatura compree ndida
entre 130 °C e 200 °C, o produto € passado em um fo rno para
se obter fusdo total de todas as camadas em conjunt o e

expansdo adequada das camadas espumadas.

[0092] Apés gelificacdo e fusdo da pelo menos
uma composicao de plastisol de PVC isenta de ftalat os da
presente invencdo, o revestimento superficial decor ativo é

resfriado e € opcionalmente proporcionado com um

revestimento, preferencialmente um revestimento de

poliuretano de modo a melhorar a resisténcia ao des gaste e
coloragéo. Preferencialmente, o revestimento de pol iuretano é

a base de agua; mais preferencialmente, o revestime nto é
obtido a partir da irradiacdo actinica de dispersde s de
poliuretano curaveis por radiacdo. Em geral, a espe ssura do
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revestimento de poliuretano esta compreendida entre 5 e 50

microns, preferencialmente entre 15 e 40 microns.

[0093] Os revestimentos superficiais decorativos
da presente invencgédo, sem o revestimento, preferenc ialmente o
revestimento de poliuretano, sao sujeitos a medicao da
liberacdo de VOC de acordo com ISO 16000, ISO 16000 -6, 1ISO
16000-9 ou ISO 16000-10. Os compostos organicos vol ateis
totais (TVOC) e compostos organicos semivolateis (S VOC) sao

medidos apos 28 dias.

EXEMPLOS

[0094] Os seguintes exemplos ilustrativos se
destinam meramente a exemplificar a presente inveng 4o mas nao
se destinam a limitar ou de outro modo definir o es copo da

presente invencao.

[0095] A tabela 1 representa uma formulacdo de
plastisol de cloreto de polivinila a base de ftalat oS
otimizada (coluna 3) e isenta de ftalatos (coluna 4 ) que apos
gelificacdo €& convertida em uma camada de cloreto d e

polivinila tipica.

[0096] A tabela 2 representa uma formulacdo de
plastisol de cloreto de polivinila a base de ftalat 0S
otimizada (coluna 3) e isenta de ftalatos (coluna 4 ) que apos
gelificacdo € convertida em uma camada de espuma de cloreto

de polivinila tipica.

[0097] A tabela 3 representa uma formulacdo de
plastisol de cloreto de polivinila a base de ftalat 0S
otimizada (coluna 3) e isenta de ftalatos (coluna 4 ) que apos
gelificacdo é convertida em uma camada de desgaste de cloreto
de polivinila tipica. A otimizag&o da formulagdo de plastisol
de ftalatos foi realizada com base em critérios tai S como
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perfil de gelificacdo/fusdo do plastisol e dureza,
flexibilidade, rigidez, estabilidade no calor, esta bilidade
em UV e emisséo de VOC da camada derivada.

[0098] As formulagbes de plastisol de PVC
isentas de ftalatos sao derivadas das correspondent es
formulagBes a base de ftalatos por aplicacdo do pro cedimento
como descrito nos paragrafos 75 a 83.

Tabela 1 Componente A base Isenta
de de
ftalatos Ftalatos
PVC Microssuspensao de 100,00 100,00
PVC em pasta
Plastificante Ftalato de di- 75,00
primario isononila
Ciclohexanoato de 65,00
di-isononila
Plastificante Citrato de acetila 20,00
secundario e tributila
Diluente Ester de metila de 11,40
acido graxo
Enchimento Carbonato de célcio 152,00 152,00
Outro componente Aditivo de reologia 2,90 2,90
[0099] Na tabela 1, a microssuspensao de resina

de PVC é Vestolit
isononila é Vestinol
isononila é Hexamoll

tributila € Citrofol

metila de acido graxo é Viscobyk

carbonato de calcio é Mikhart

® P1415 K80 da Vestolit; o ftalato de di-

® 9 da Evonik; o ciclohexano de di-
® DINCH da BASF; o citrato de acetila e

® B Il da Jungbunzlauer; o éster de

de reologia é composto por 0,40 partes de Aerosil

Evonik e 2,50 partes de Byk

®8070 da Byk Chemie.

@LP-R-21151 da Byk Chemie; o

® 10 da Provencale e o aditivo

® 200 da

[00100] As camadas de cloreto de polivinila
obtidas apos gelificacdo/fusdo a uma temperatura de 170 °C
durante um periodo de 30 segundos, a uma espessura de cerca

de 200 micrdémetros, sao
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- formulacdo a base de ftalatos: emissdo de TVOC
apos 28 dias de menos do que 100 pg.m -3
- formulagéo isenta de ftalatos: emissao de TVOC,

SVOC e formaldeido apds 28 dias igual a ou mais bai xa do que
10 pg.m 3.
Tabela 2 Componente A base Isenta
de de
ftalatos Ftalatos
PVC Microssuspenséao de 100,00 100,00
PVC em pasta
Plastificante Ftalato de di- 53,00
primario isononila
Ciclohexanoato de 55,00
di-isononila
Plastificante Benzoato de 11,00 10,00
secundario isononila
Dibenzoato de 7,00
dietileno glicol
Diluente Hster de metila de 9,00
acido graxo
Enchimento Carbonato de célcio 160,00 160,00
Outro componente Agente de sopro 2,90 2,90
Kicker 1,70 1,70
[00101] Na tabela 2, a microssuspensédo de resina
de PVC é uma combinacgéo de 59 partes de Vestolit ®pP1357 K da
Vestolit e 41 partes de Lacovyl ®PB 1156 da Arkema, o ftalato
de di-isononila é Vestinol ®9 da Evonik, o ciclohexano de di-
isononila € Hexamoll ® DINCH da BASF, o benzoato de isononila

€ Vestinol  ®INB da Evonik, o dibenzoato de dietileno glicol é
Benzoflex ® 9-88 da Eastman, o éster de metila de acido graxo

é Viscobyk @LP-R-21151 da Byk Chemie, o carbonato de célcio é
Mikhart ® 40 da Provencale, o0 agente de sopro,

azodicarbonamida, é Unifoam ®Ultra 1035 da Hebron e o kicke r,
oxido de zinco, é Harzsiegel ®1001 da Norzinco.

[00102] As camadas de cloreto de polivinila
obtidas apoés gelificacdo/fusdo a uma temperatura de 180 °C
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durante um periodo de 60 segundos, a uma espessura de cerca
de 2000 micrometros, sao caracterizadas por:
- formulagéo a base de ftalatos: emissdo de TVOC
apos 28 dias igual a ou mais baixa do que 100 pg.m -3
- formulagdo isenta de ftalatos: emissdo de TVOC
apos 28 dias igual a ou mais baixa do que 100 pg.m 3 e
emissdo de SVOC apos 28 dias igual a ou mais baixa doque0,1

mg.nm3, 0 que estd em conformidade com a regulacédo AgBB.

Tabela 3 Componente A base Isenta
de de
ftalatos Ftalatos
PVC Microssuspenséao de 70,00 70,00
PVC em pasta
Prolongador da 30,00 30,00
resina de PVC em
pasta
Plastificante Ftalato de di- 16,50
primario isononila
Ciclohexanoato de 18,00
di-isononila
Plastificante Benzoato de 7,00 10,00
secundario isononila
Diluente Hster de metila de 4,70
acido graxo
Estabilizante Ca/Zn liquido 2,00 2,00
Oleo de soja 2,50 2,50
epoxidado
Outro componente Aditivo de 0,60 0,60
liberacdo de ar
[00103] Na tabela 3, a microssuspensédo de resina
de PVC é uma combinacdo de 60,00 partes de Lacovyl ®PB 1704
H, 10 partes de Lacovyl ®PB 1202 da Arkema e 30,00 partes de

Vinnolit ® EXT da Vinnolit, o ftalato de di-isononila é
Vestinol ® 9 da Evonik, o ciclohexano de di-isononila é
Hexamoll ® DINCH da BASF, o benzoato de isononila é Vestinol ®
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INB da Evonik, o éster de metila de acido graxo é V iscobyk ©-
LP R 21151 da Byk Chemie, o estabilizante de Ca/Zn liquido é
Lankromark ® LZC 393 da  Akcros , o 6leo de soja epoxidado é
Drapex ® HSE da Galata Chemicals e o aditivo de liberacdo d e
ar Byk ®3160 da Byk Chemie.

[00104] As camadas de cloreto de polivinila
obtidas apoés gelificacdo/fusdo a uma temperatura de 170 °C
durante um periodo de 40 segundos, a uma espessura de cerca

de 300 micrdmetros, sao caracterizadas por:
- formulacdo a base de ftalatos: emissdo de TVOC
apos 28 dias igual ou mais baixa do que 100 pg.m -3

- formulacéo isenta de ftalatos: emissdo de TVOC

apos 28 dias igual ou mais baixa do que 100 pg.m 3,

[00105] Os exemplos provam claramente que o0s
plastiséis de PVC a base de ftalatos otimizados de hoje em
dia podem ser substituidos por plastisois isentos d e ftalatos
que podem ser convertidos em uma camada de PVC usan do
condicOes de processamento idénticas, sendo a refer ida camada
de PVC caracterizada por emissées de VOC comparavei S com as
correspondentes camadas de PVC compreendendo ftalat 0S.

[00106] A selecédo certa e combinacdo apropriada
de plastificantes primarios e secundarios isentos d e ftalatos
sdo a orientacdo-chave para o perfil de gelificacao /fusédo do
plastisol isento de ftalatos para coincidir com o p erfil de

gelificacdo/fusdo da referéncia a base de ftalatos.

[00107] Como foi surpreendentemente descoberto na
presente invencdo, a selecdo certa de plastificante S
primarios e secundarios adequados de modo a formula r um
plastisol tendo um perfil de gelificacdo/fusao idén tico ao
perfil de gelificacdo/fusdo da referéncia a base de ftalatos
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e de modo a produzir camadas de cloreto de polivini la
mostrando emissdo de VOC comparavel é ditada por um ndamero
particular de caracteristicas fisico-quimicas.
[00108] Como surge a partir da Tabela 4, as
caracteristicas  fisico-quimicas de interesse sdo a
temperatura de solugéo no ponto de transparéncia, a pressao
de vapor a 25 °C no primeiro caso e a viscosidade a 20°Ceo
peso molecular no segundo caso.
Tabela 4 Temperatura Presséo de Viscosidade Peso
de solugao vapor @ 25 @ 20 °C molecular
°C
Ciclohexano 151 9,7510 7 52,0 425
de di-
isononila
Citrato de 105 46010 33,0 402
acetila e
tributila
Benzoato de 128 1,810 4 8,4 248
isononila
Dibenzoato de 75 1,010 -+ 105 342
dietileno
glicol
[00109] Os plastisois isentos de ftalatos da
presente invengcdo permitem revestimentos superficia IS
decorativos, em particular revestimentos de chéo e paredes,
com  propriedades tais como dureza, flexibilidade,
estabilidade no calor, estabilidade em UV e emissao de VOC
similares aquelas obtidas a partir de gelificacéo e fusdo dos

equivalentes de ftalatos.
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REIVINDICACOES
1. COMPOSICAO DE PLASTISOL A BASE DE PVC ISENTA DE
FTALATOS PARA REVESTIMENTOS SUPERFICIAIS DECORATIV@ EXIBINDO
BAIXA EMISSAO DE VOC (COMPOSTO ORGANICO VOLATIL),

caracterizada pela referida composi¢cao compreender de 10a 200
partes por 100 partes de cloreto de polivinila, de uma mistura
de plastificante compreendendo os seguintes ingredi entes em

partes por peso:

- de 5 a 190 partes de um ou mais plastificantes

primarios isentos de ftalatos, em que uma temperatu ra de
solucdo no ponto de transparéncia compreendido entr e 130 e
200°C, e uma pressao de vapor a 25°C de menos do qu e 6,67.10

1Pa(5.10 -3 mmHgQ);

- de 1 a 100 partes de um ou mais plastificantes

secundarios isentos de ftalatos, em que apresenta u ma
temperatura de solucédo no ponto de transparéncia de menos do
que 130°C, e uma presséo de vapor a 25°C de menos d o que 13,33

Pa (10 -1 mmHg);

sendo as temperaturas de solucdo do um ou mais
plastificantes primarios e secundarios medidas de a cordo com
DIN 53408 em PVC em suspensdo com um valor K de 71;

sendo a pressédo de vapor do um ou mais plastificant es
primarios e secundarios medida de acordo com ASTM E 1194-07;

em que

a razao do conteldo do referido um ou mais

plastificantes primarios isentos de ftalatos em rel acao ao
conteudo do referido um ou mais plastificantes secu ndarios
isentos de ftalatos esta compreendida entre 0,1 e 1 0, de modo
a reduzir a temperatura de gelificacdo exibida pelo referido
plastisol na presenca do referido um ou mais plasti ficantes
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primérios sozinhos em pelo menos 5°C.
2. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo referido um ou mais plastificant es
primdrios isentos de ftalatos terem um peso molecul ar
compreendido entre 200 e 1000 g.mol -1, e em que o referido um

ou mais plastificantes secundarios isentos de ftala tos tém um
peso molecular compreendido entre 150 e 600 g.mol 1,

3. COMPOSICAO, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 1 ou 2, caracterizada pelo referido um ou mais
plastificantes primarios isentos de ftalatos terem uma
viscosidade dinamica a 20°C compreendida entre 5 e 200 mPa.s,

e em que o referido um ou mais plastificantes secun darios
isentos de ftalatos terem uma viscosidade dinamica a 20°C
compreendida entre 1 e 150 mPa.s, sendo a viscosida de dindmica

medida de acordo com ASTM D2983.
4. COMPOSICAO, de acordo com qualquer uma das

reivindicacbes 1 a 3, caracterizada por o um ou mai S
plastificantes primarios isentos de ftalatos compre enderemuma
pressédo de vapor a 25°C de menos do que 13,33. 10 4 Pa (10
mmHg), e em que o referido um ou mais plastificante S
secundarios isentos de ftalatos compreendem uma pre ssédo de

vapor a 25°C de menos do que 13,33. 10 1 Pa(10 -2 mmHg).

5. COMPOSICAO, de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes 1 a 4, caracterizada pelo referido u m ou mais
plastificantes  primérios isentos de ftalatos serem

selecionados do grupo consistindo em ésteres de alq uila de
acidos dicarboxilicos de ciclohexano, ésteres de di alquila de
acidosdicarboxilicos alifaticos e ésteres de alqui lade acidos
di-, tri- ou tetra-carboxilicos aroméaticos, com a e xcecao de

acido ortoftalico.
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6. COMPOSICAO, de acordo com qualquer uma das

reivindicagbes 1 a 5, caracterizada pelo referido u m ou mais
plastificantes secundarios isentos de ftalatos sere m
selecionados do grupo consistindo em ésteres de alqg uila
inferior de didcidos aromaticos, benzoatos, citrato s, fosfatos

e sulfonatos.
7. COMPOSICAO, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 1 a 6, caracterizada por compreender 100 partes
de cloreto de polivinila, 5 a 190 partes de um ou m ais
plastificantes primarios isentos de ftalatos, 1 a 1 00 partes
de um ou mais plastificantes secundarios isentos de ftalatos,
até 250 partes de uma carga, até 7 partes de estabi lizante,
até 5 partes de Oleo vegetal epoxidado e até 100 pa rtes de
outros componentes selecionados do grupo consistind 0 em
redutores da viscosidade, agentes de sopro, ki cker s liquidos,
agentes antiestaticos, retardadores de fogo, corant es,
pigmentos, lubrificantes e auxiliares de processame nto.

8. METODO PARA A PREPARAGCAO DE PLASTISOIS DE PVC
ISENTOS DE FTALATOS, conforme definido em qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 7, caracterizado por compreender as etapas
de:

a) mistura de 100 partes de cloreto de polivinila,
5a 190 partes de um ou mais plastificantes isentos de ftalatos

para formar um plastisol;

b) determinacdo da diferenca entre perfil de

gelificacéo/fusdo do plastisol isento de ftalatos d a etapa a)
e de um plastisol a base de ftalatos, tomado como r eferéncia,
usando um redmetro no modo oscilatério dindmico com uma taxa

de aquecimento controlada;
C) ajuste do perfil de gelificacdo/fusao do
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plastisol isento de ftalatos da etapa a) ao perfil de
gelificac@o/fuséo do plastisol a base de ftalatos, tomado como
referéncia, por adi¢cdo gradual de 1 a 100 partes de um ou mais
plastificantes secundarios isentos de ftalatos ao p lastisol da
etapa a).

9. METODO, de acordo com a reivindicagdo 8,

caracterizado pelo plastisol da etapa a) compreende r
adicionalmente até 250 partes de uma carga, até 7 p artes de
estabilizante, até 5 partes de 0leo vegetal epoxida do e até
100 partes de outros componentes selecionados do gr upo
consistindo em redutores da viscosidade, agentes de sopro,
ki cker s liquidos, agentes antiestaticos, retardadores de f 0go,

corantes, pigmentos, lubrificantes e auxiliares de
processamento.

10. METODO PARA A PREPARACAO DE UM REVESTIMENTO
SUPERFICIAL DECORATIVO COM A COMPOSICAO DE PLASTISQ DE PVC

ISENTA DE FTALATOS, conforme definido em qualquer u ma das
reivindicacbes 1 a 7, caracterizado por compreender as etapas
de:

a) fornecimento de uma camada de suporte;

b) por em contato a camada de suporte com a

composicdo, conforme definido em qualquer uma das
reivindicacbes 1 a 7,

C) gelificacdo da referida composicdo a uma
temperatura compreendida entre 130°C e 200°C.

11. METODO, de acordo com a reivindicacdo 10,

caracterizado por compreender as etapas adicionais de:
d) impressao de um desenho na camada gelificada da
etapa c);
e) por em contato a camada de PVC gelificada
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impressa da etapa d) com uma camada protetora de de sgaste.
12. METODO, de acordo com a reivindicacdo 11,

caracterizado pela camada protetora de desgaste ser uma camada
de cloreto de polivinila, uma camada de poliuretano ou uma
camada de cloreto de polivinila com uma camada de p oliuretano
por cima.

13. REVESTIMENTO SUPERFICIAL DECORATIVO, em

particular revestimento de chao ou paredes, obtido a partir de
processamento da composicdo de plastisol de PVC ise nta de
ftalatos, conforme definido em qualquer uma das rei vindicacdes
1 a 7, caracterizado pelo referido revestimento sup erficial
ter uma emisséo de TVOC (composto organico volatil total) mais
baixadoque 100 pg.m -3, eumaemissao de VOC (composto organico

volatil) mais baixa do que 10 pg.m -3, medidas ap0s 28 dias de
acordo com um meétodo de teste com base em ISO 16000 -6, 1SO
16000-9 ou ISO 16000-10, em que a emissao de VOC é igual a
soma da emisséo de TVOC (composto organico volatil total), da
emissdo de SVOC (composto organico semi volatil) e da emisséao

de formaldeido.
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