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"P:OCESSO PARA O ACABAWSNTO BIOCIDA DE SUBSTRATOS ME
DIANTE A UTILIZAGEO DE DISPERSOES DE PLAS
TICO AQUOSAS CATIONICAS BIOCIDAS"

Memdria Descritiva

A presente invencgdo refere-se a dispersdes de
pléstico aquosas biocidas catibnicas e & sua utilizagao co-
mo agentes de acabamento biocidas, de preferéncia, para a
protecg@o de madeira, para tintas de dispers@o e para arga-
magsas de reboco artificiais.

Muitas espécies de madeira, entre as quais mui-
tas de origem nacional, tém apenas um curto periodo de du-
ragdo em condigles naturais. Sobretudo no caso de estarem expostas
4 humidade, por exemplo, no caso da utilizagdo sm espagos
ao ar livre ou dentro de espagos fechados himidos e pouco
arejados, o perigo da formagdo de coldénias de microrganis-
mos e da destruicgfo da madeira ndo tratada, por acgio de
fungos e de microrganismos, & grande. Por consequéncia, nao
tem faltado a realizacf@o de ensaios para diminuir as possi-
bilidades de ataque das madeiras utilizadas. Assim, foram

e s30 ainda frequentemente utilizadas, como agentes de pro-



teccBo de madeira, solugbes ou misturas de agentes ligantes
poliméricos com compostos fungicidas, frequentemente com-
postos derivados do fenol (por exemplo, Preventol), hidro-
carbonetos poli-halogenados (por exemplo, HCH, PCP) ou com-
postos de estanho (b6xido de tributil-estanho) em combinag&o
com dissolventes organicos. Os inconvenientes destes siste-
mas sdo, entre outros, importantes inconvenientes toxicold-
gicos relativamente ds subst@ncias activas, frequente com-
bustibilidade dos agentes de tratamento, assim como o seu
intenso cheiro, que exclui ou limita a sua utilizagao, por
exemplo, em habitagles. Igualmente constituem inconvenien-
tes o elevado prego do dissolvente e as consequéncias incon-
venientes da sua libertacfo para a atmosfera ambiente na
safide humana e no msio ambiente. A isso associa-se ainda o
facto de a actividade dos agentes de protecgao da madeira
até agora conhecidos, diminuir muitas vezes rapidamente
porque as substdncias activas biocidas, nao obstante a sua
frequente insolubilidade na &gua, por exemplo, no caso da
exposicao &s condigbOes do tempo, serem lavadas de maneira
relativamente rapida e, em seguida, poderem contaminar o
meio ambiente em consequéncia da sua indestrutbilidade biold-
gica, na maior parte das vezes insuficiente.

Bxistem dificuldades semelhantes na conserva-
géo de tintas de dispersado e argamassas sintéticas com as
substéncias activas biocidas usuais. Ao contrério da pro=-
tecg8o da madeira, trata-se nestes dois Gltimos casos da
proteccdo do proprio revestimento, porque os componentes do

agente ligante, assim como o material polimérico propria-



mente dito, por causa da sua composig@o, em especial no ca-
so das condigGes ideais de desenvolvimento de microrganis-
mos (elevada humidade do ar, calor e luz eventualmente su-
ficiente) s@o muitas vezes utilizados como base de alimenta-
¢cdo ou, pelo menos, como habitat de muitos organismos pre-
judiciais, tais como fungos de podriddo e algas. Também nes-
te caso os azentes comservantes até agora conhecidos nao
proporcionam uma protecgdo suficiente, especialmente, em es-
pacos interiores himidos (casas de banho).

A utilizacBo de dispersdes de plastico anidni-
cas como agentes ligentes para tintas e argamassas, assim
como para o revestimento de madeiras & j& conhecida . Os
produtos deste tipo sfo favoravels para o meio ambiente e
satisfazem os requisitos dum revestimento da madeira de ma-
neira muito boa também do ponto de vista estético. Consti-
tui, no entento, um inconveniente apenas o facto de a madei-
ra nao poder ser suficientemente protegida contra a podridao
e o ataque por fungos. Uma adigdo eficaz das substancias
activas livres acima mencionadas, tais como compostos de
fenol, hidrocarbonetos poli-halogenados, compostos de es-
tanho, com os seus inconveniecntes j& mencionados &, no en-
tanto apenas possivel com grandes dificuldades. Por exemplo,
elas ndo podem ser aconselhadas para utilizagOes interiores,
em especial por razdes de ordem toxicoldgica. Além disso,
elas garantem também a proteccéo apenas durante curtos in-
tervalos de tempo em virtude de serem lavadas, nao obstante

a sua insolubilidade em Agua.
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A preparagdo e a utilizagfo de dispersdes de
polimeros catidnicas & iguslmente j& conhecida. Assim, na
membria descritiva da patente de invengdo alemd DE-AS
¥e 10 53 783 descreve-se pela primeira vez a preparagdo de
compostos de ambnio quaternérios etilenicamente nio satura-
dos susceptiveis de polimerizag8o e a sua utilizagéo como
mondmeros na polimerizag@o em emulsfo, em solugdo ou em
bloco. Estes mondmeros funcionais do tipo de sal podem, por
exemplo, ser co-polimerizados com ésteres de vinilo, esti-
reno, ésteres acrilicos, olefinas e também com outros com-
postos nfo saturados. Se a polimerizagao se realizar em
emulsdo, podem utilizar-se compostos tensio-activos dos
grupos dos agentes emulsionantes n&o ibdnicos, tals como és-
teres de poliglicol de Acidos gordos, -&teres de poliglicol
de Alcoois gordos e éteres de poliglicol de alquilfenol ou
agentes tensio-activos catibnicos, tals como sais de aminas
gordas ou compostos de alquilambnio quaternérios.

Os produtos assim obtidos sdo descritos como
substfncias auxiliares para a indOstria téxtil, do couro e
do papel, assim como para & preparacao de peliculas, fibras,
colas e vernizes. Pelo contrario, sobre as suas proprieda-
des relativamente & sua possibilidade de utilizagf@o como
agentes de protecgio da madeira, nada se diz ou se menciona.

Na membdria descritiva da patente de invengéo
alemd DE N° 15 46 236, refere-se um processo para & prepa-
racdo de papéis colados por tratamento de materials de fi-
bras ou de camadas de papel com dispersdesg catidnicas aquo-

sas. Os polimeros em dispersfo consistem em 20 - 60% em pe-
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so de estireno e/ou acrilonitrilo, 20 - 60% em peso de és-
teres (met)acrilicos e 5 - 50% em peso de compostos etile-
nicamente ndo saturados com um &tomo de agoto quaternério.
A publicaclo néo contém, todavia, quaisquer indicagOes so-
bre qualquer outra utilizagfo das dispersOes de polimeros
catidnicos diferente da utilizacgédo no sector do papel.

B ainda também conhecida a utilizacgao de agen-
tes emulsionentes catibnicos como, por exemplo, aminas, ami-
ndxidos ou compostos de alquilembdnio quaterrérmS'napﬁepaIagao de dig
persbes de plastico. Além da sua actividade como agentes es-
tabilizadores na polimerizacéo em emulsdo, muitos compostos
de ambnio queternérios (por exemplo, cloreto de benzalcd-
nio) possuem geralmente em si, propriedades de destruicao de
germes microrganismos como, por exemplo, leveduras, bacté-~
rias e fungos que originam bolores. Esta actividade geral
de utilizacao destes produtos como agentes emulsionantes
nas quantidades correntemente utilizadas ndo proporciona
uma protecgfo duradoura da madeira ou de tintas de disper-
s8o ou de argamassas, por exemplo, contras os fungos de colo-
rag@o azul e de bolores, assim como contra algas, de modo
que as dispersoOes catidnicas néo foram utilizadas até agora
como proteccdo com garantia completa de substratos contra
o ataque por microrganismos.

A adiglo de agentes emulsionantes catidnicos
as dispersCes anidnicas conhecidas, também n3o & possivel de
se efectuar de qualquer maneira, porque as dispersoes anid-
nicas em geral por razdes de estabilidade da dispersao nao

sgo compativels, com aditivos de agentes emulsionantes ca-



tibnicos porque estes filtimos provocam a coagulacao das
dispersOes anibdnicas.

4 presente invengso tem, portanto, como objec-
tivo proporcionar dispersdes de plastico aquosas blocidas
evitando os inconvenientes antes descritos das dispersGes
conhecidas que podem satisfazer as exigéneias relativamente
ds dispersOes de plastico aquosas biocidas relativamente &
sua utilizacdo simples e de falta de accao contra o meio am-
biente para o tratamento da madeira tanto do ponto de vista
estético como tamb&a do ponto de vista fungicida, bacterici-
da e algicida. Além disso, as dispersCes devem também poder
utilizar-se para evitar o ataque 42 micrdbios as tintas de
dispersé&o, assim como sobre argamassas de resinas sintéticas
ou argamassas de plastico.

A requerente descobriu agora surpreendentemente
que as mencionadas dificuldades podem ser svitadas se se
utilizarem dispersdes catibnicas aquosas de particulas muito
finas ds quals ss adiclonaram, ou durante a preparagéo'ou
depois da sua preparagfo, compostos de amdnio orginicos
quaternérios biocidas cationicamente tensio-activos.

0 objecto da presente invengdo &, por consequén-
cia, a utilizag8o de dispersdes de pléastico catidnicas aquo-
sas de particulas muito finas como agentes de acabamento
biocidas para substratos carregados com micrbdbios, de prefe-
réncia, para a proteccgdo ds madeira, para tintas de disper-
sdo, para argamassas sintéticas ou argamassas de resinas
sintéticas e/ou para a preparacao de agentes de proteccgao

da madeira, de agentes de protecgé@o de tintas de dispersao,
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de argamassas de pléstico ou de argamassas de resinas sin-
téticas, caracterizado pelo facto de as dispersOes counterem
compostos de ambnio orgénicos quaternérios biocidas cationi-
camente tensio-activos, de preferéncia, compostos de férmula

geral (I) e/ou de férmula geral (II)

R CH3

1 ®
\(;? / AG (1) @ —Ry A0
/ \ , = (11)
R, Ry

em que
o gimbolo Rl representa um grupo alquilo ou alcenilo

Cg-Cqg» de preferéncia, alquilo;

o simbolo R2 representa um radical alquilo ou alcenilo
Cg=Cygs de preferéncia, alquilo, arilo,
aralquilo 07—018, em que os anéls aromi-
ticos podem ser eventualmente substitui-
dos, de preferéncia, por atomos de cloro

e/ou bromo;

o simbolo R3 representa um radical alquilo 01—04, de
preferéncia, metilo, ou o radical de for-
e - =} -
mula geral (CH2 HR4O)n RS’ na qual o
simbolo n representa um nlmero de 1
até 20 e os simbolos R4 e R5 que podem

ser iguais ou diferentes representam um



Atomo de hidrogénio e/ou um radical al-
quilo 01-04, representando o simbolo R4,
de preferéncia, um &Atomo de hidrogénio
ou um radical metilo e representando o
simbolo Rs, de preferéncia, um atomo de

hidrogénio; e

o simbolo A representa um anifio de um Acido orgénico

ou inorgénico.,

Como anigdo A interessam, por exemplo, 0s ani-
oes cloreto, brometo, acetato, propionato, benzoato ou um
equivalente de sulfato.

De preferdncia, as dispersdes catidnicas bioci-
das, de acordo com a presente invengdo, possuem 0,1 até 20%
em peso, em especial, 0,1 até 10% em peso e, de maneira es-
pecialmente preferida, 0,1 até 3% em peso, em relagao ao
polimero da dispersfo,de um ou mais compostos de férmula
geral (I) e/ou de férmula geral (II), em que as particulas
do polimero da dispersdo e dos componentes g6lidos da dis-
persio possuem um difmetro médio de particulas compreendido,
de preferéncia, entre 0,02 e 0,5 jm, em especial, entre
0,05 e 0,2 Pm, e de maneira muito especialmente preferida,
entre 0,08 e 0,15 .

Os simbolos R, e Ry, na férmula geral (I), po-
dem ser iguals ou diferentes. Os compostos tensio-activos
de férmula geral (I), em que, pelo menos, um dos simbolos

R. e R, representa um grupo alquilo 010-012 ou os simbolos

1 2



Rl e R2 representam, cada um, um radical alquilo 010-012,
possuem uma actividade biocida especial.

Os compostos activos de fbérmula geral (I) e de
fémula geral (II) s8o, por exemplo, brometo de octil-trime-
tilamdénio, cloreto de decil-trimetilambnio, cloreto de dide-
cil-dimetilambébnio, propionato de didecil-metil-hidroxietil-
ambnio, cloreto de lauril-trimetilamdnio, cloreto de lauril-
-piridinio, cloreto de hexadecil-trimetilambnio, cloreto de
estearil-trimetilambnio, cloreto de estearil-dimetilbenzil-
ambnio.

Especialmente os compostos de didecil-dimetil-
ambnio apresentam em dispersOes catidnicas as quais elas
foram adicionados ou ja& durante a polimerizacgf@o em emulsdo
ou posteriormente depois da dispersao catidnica pronta, uma
actividade especialmente boa como agentes de proteccgao da
madecira contra o ataque por fungos que atacam a madelra e
contra algas, em que sobretudo & importante a fraca possibi-
lidade de lavagem do agente, o que & importante para uma
protecgl@o de longa duraggo.

Mediante a adicao de compostos biocidas catio-
nicamente tensio-activos, de preferéncia, compostos de fér-
mula geral (I) e/ou de férmula geral (II) &s dispersOes ca-
tibnicas de plésticos, aumenta-se a actividade catidnica
total destas Giltimas. Assim, nas dispersoes biocidas a uti=-
lizar, de acordo com a presente invengfo, a proporgao de
actividade catidnica dos compostos biocidas cationicamente
tensio-activos, por exemplo, de fbdmmula geral (I) e/ou de

férmule geral (II) &, em geral, 5 a 95%, de preferéncia,
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15 a 50%, em relagdo & actividade catidnica total das dis~
persoes prontas para utilizag8o de acordo com & presente
invencao.

A preparagdo das dispersOes de plastico catid-
nicas biocidas de acordo com a presente invencgdo, & base
das dispersdes de partida catidnicas aquosas finamente divi-
didas, realiza-se, de preferéncia, por polimerizagéo em
emulsdo ou por copolimerizacdo em emuls@o corrente. A adicéao
dos compostos biocidas cationicamente tensio-activos, de
preferéncia, compostos de formula geral (I) e/ou de formula
geral (II), pode realizar-sc de varias maneiras e, na reall-

dade

1. Os compostos biocidas cationicamente tensio-activos,
de preferéncia, compostos de f6mmula geral (I) e/ou de
formula geral (II) adicionam-se como agsntes emulsio=-
nantes na polimerizacdo em emuls@o de acordo com um
processo por cergas descontinuas de adigdo doseada.
Neste caso, de acordo com o perfil de propriedades da
dispersao pretendidas (por exemplo, gema de tamanho de
particulas, actividade catibnica) ou existentes previa-
mente na solugdo aquosa total ou apenas parcialmente,
em que, neste @ltimo caso, a parte restante & adiciona-
da doseadamsnte em paralelo com a adicgg&o de mondmero,
de modo que a sue concentrac8o total, considerada em
relacéo & quantidade total de mondmeros, esté compre-
endida entre 0,1 e 20% em peso, de preferéncia, entre

0,1 e 10% em peso e, de mansira especial, entre 0,1 e
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3% em peso. Conjuntamente, podem utilizar-se ainda ou-
tros agentes tensio-activos catibdnicos em quantidades
menores, assim como, eventualmente, também sgsntes
emulsionentes ndo ionogénicos e/ou anfotéricos. Os
co-mondmeros catibnicos nfo sdo utilizados em conjunto
se sz utilizarem compostos biocidas cationicamente
tensio-activos, de preferéncia, compostos da formula
geral (I) e/ou de férmula geral (II) como agentes emul-

sionantes.,

Uma forma de realizacdo preferida da presente
invenc8o carecteriza-se pelo facto de as dispersbes de plas-
tico catibdnicas biocidas conterem polimeros em dispersdo
cujas macromoléculas contém unidades de mondmero polimeriza-

das (expressas como percentagem em peso em relagfo 2o poli-

mero) dos seguintes grupos de mondmeros :

a) 80 a 99% em peso de mondmeros etilenicamente nfo sa-
turados do grupo dos ésteres de vinilo, dos ésteres
(met)-acrilicos, dos hidrocarbonetos aromiticos vini-
licos, do cloreto de vinilo, de etileno, do (met)-
-gcerilonitrilo, dogdiésteres de &cido maleico e/ou

do &cido fumArico; e

b) 1 a 20% em peso de mondmeros hidrofilicos etilenica-
mente nao saturados com um ou mals grupos funcionais,
tais como =-0H, =-COOH, -CONR4R,, em que os simbolos
Rl e R2 podem ser iguais ou diferentes e representam,

cada um, um Atomo de hidrogénio ou um grupo de fbérmula



geral -CH,0R, em que o simbolo R representa um &tomo

de hidrogénio ou um radical alquilo C,-Cg.

Os compostos biocidas cationicamente tensio-activos,
de preferéncia, os compostos de foérmula geral (I) e/ou
de férmula geral (II), adicionam-se posteriormente a
umea, dispersSo de pléstico catibmnica j& pronta, até se
obter um teor total de 0,1 a 20% em peso, de preferén-
cia, 0,1 a 10% em peso e, de maneira especial, 0,1 a
3% em peso, expressos em relagZo ao teor de sblidos

da dispersao.

O0s compostos de férmula geral (I) e/ou de formula ge-
ral (II) que, na maior parte das vezes, sc encontram
néo sb6 sob a forma de solugbes agquosas éoncentradas,
mas também eventualmente sob a forma de solugdo em
dissolventes que contém grupos hidroxilo, diluem-se
de preferéncia com Agua antes da sua homogeneizacao
na dispersio aquosa, para facilitar o seu processa-
mento. A actividade catibnica da dispers@o de partida

utilizada pode ser diminuida pelos seguintes facto-

res, nomeadamente :

A pré-existéncia de agentes emulsionantes Qatiénicos
e/ou de colbdides catibnicos ds proteccdo, que foram
utilizados na polimerizac8o em emulsdo e, de prefe-
réncia, grupos amino e/ou grupos amdnio portadores de
cargas catibnicas. Mas, na polimerizacao em emulsao,
também & possivel j& terem sido utilizados compostos

biocidas cationicamente tensio-activos, de preferéncia,



compostos de férmula geral (I) e/ou de férmula geral
(II), numa quantidade compreendida, de preferéncia,
entre 0,1 e 10% em peso em relag@o & quantidade total
de monbmeros, como agente emulsionante, em que, na
dispersdo resultante, as propriedades biocidas destes

~
compostos se mantem.

Como agentes catibdnicos usuals, utilizem-se, por exem-
plo, aminas gordas superiores primérias, secundarias

e tercifrias e/ou o0s seus sals, aminas gordas oxieti-
ladas ou alquilaminas tercifrias e compostos de alquil

ambnio quatern&rios a base de aminas gordas.

Como coldides catibnicos de protecgio usuais, utilizam
~-se, eventualmente, por exemplo, polimeros contendo
grupos amino ou grupos amdnio, por exemplo, &lcool
polivinilico catibnico, polissacaridos catibnicos
(por exemplo, emido catibmnico, quitosano) e poli-
-electrbdlitos catibdnicos (por exemplo, policloreto de
dialil-dimetilambnio). Estes agentes emulsionantes e
coldides de protecgao que servem como agentes estabi-
lizadores da dispers@o podem utilizar-se sozinhos ou
em combinagdo, em que, com a finalidade de se obter a
finura da dispersao necesshria, nd@o devem ultrapassar
a proporcdo dos agentes emulsionantes catibdnicos ja
existentes. Além disso, na polimerizacdo em emulséo,
podem co-utilizar-se também compostos tensio-activos
nao ibdnicos e/ou anfotéricos. De preferéncia, as dis-

perades catidnicas de partida podem conter eventual-



mente, por exemplo, O at? 2,5% de coldides de protec-
¢éo catibnicos, 0,1 até 5% em peso de um agente emul-
sionante catibnico e de 0 até 2% em peso des outros
compostos tensio-activos, expressos respectivamente

em relagBo & proporgdo de polimero existente na dis-

persao.

. 7

As unidades de co-mondmeros catibnicos existeantes no
caso da polimerizacio em dispsrs@o, obtém-se como no
caso da polimerizacglo sm =smuls@o correntemente com
co-utilizacio de co-mondmeros catidnicos. Os co-mond-
meros catibnicos apropriados sao, de preferéncia, com-
postos co=-polimerizéveis 4 ,fg -ztilenicamente nao
saturados que contém grupos de aminas primérias, ss-
cundérias ou terciérias, como, por exemplo, mstacri-
lato de dimetilaminoetilo, acrilato de dimetilamino-
-neopentilo, matacrilato de dimetilaminopropilo, me-
tacrilato de terc.-butilaminoetilo, cetc., 0s seus

sais orgénicos ou inorgénicos e/ou compostos de alqul-
ambnio como, por exemplo, cloreto de metacrilato de
trimetilambnioetilo, cloreto de acrilato de @D-ace—
tamidodietilaminoetilo, cloreto de metacrilamidopro-
piltrimetilambnio, cloreto de dialil-dimetilambnio,
etc. Para a estabilizacdo da dispersSo, bastam, em
geral, de preferéncia, antre 0,1 até 20% em peso, em
especial, 0,1 até 10% em peso, expressos em relagao &
quantidade total de mondmero, de co-mondmeros catid-

nicos, em que, nestes iltimos, a proporgac de compos-—
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tos quaternizados ndo deve ser ultrapassada, se na
preparacdo das dispersdes se renunciar & utilizagdo
de agentes emulsionantes e/ou de coldides de protec~-
c80. Para se obterem, no entanto, as dispersoes fina-
mente divididas vantajosamente utilizadas na técnica,
para a preparacio de co-polimercs da dispersdo que
contém unidades de mondmeros catidnicos por polimeri-
zacdo em emulsd@o, utilizam-se de preferéncia, agentes
emulsionantes ndo ibnicos e eventualmente coldides

de proteccho e, na realidade, numa concentragdo com-
preendida, de preferéncia, entre 0,01 e 10% em peso
de agente emulsionante, em especial, 0,01 até 5% em
peso, expressos em relagio & quantidade total de mo-
némero. Nestes casos, a proporgac de co-mondmeros ca-
tibnicos com grupos amino pode ser maior do que a dos
compostos quaternizados e a concentragdo total de
co-mondmeros catidnicos pode estar compreendida, de
preferéncia, entre 0,1 e 5% em peso, calculados em

relacdo 4 quantidade total de mondmeros.

Uma forma de realizagao preferida da presente inven-
cfo caracteriza-se pelo facto de as dispersGes de plag
tico cationicamente biocidas conterem polimeros em
dispersgo que foram preparados em auséncia de compos-—
tos cationicamente tensio-activos ou de agentes emul-
sionantes catibdnicos, em especial, de compostos bioci-
das de foémaula geral (I) e/ou de foébrmula geral (II),

por polimerizagfio em emuls@o e as suas macromoléculas



a)

b)

c)
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conterem unidades de mondmero polimerizadas (calcula-
das em percentagem em peso em relagdo ao polimero)

dos seguintes grupos de mondmeros :

80 a 99% em peso de mondmeros etilenicamente nao sa-
turados do grupo de é&steres de vinilo, ésteres de
dcido (met)-acrilico, hidrocarbonetos arométicos vi-
nilicos, cloreto de vinilo, =tileno, (met)-acriloni-
trilo, diésteres de &cido maleico e/ou de &cido fu-

marico;

0 a 19,5% em peso de mondmeros hidrdéfiliccs etileni-
camente nao saturados com um ou mais grupos funcio-

nais, como -OH, ~-COOH, ou um grupo de formula geral
~CONR

R,, na qual os simbolos Rl e R2 podem ser igu-

12
ais ou diferentes e representam um Atomo de hidrogé-
nio ou um grupo de férmula geral -CﬂzoR, na qual o
simbolo R representa um &tomo de hidrogénio ou um

grupo alquilo Cl—CB; e

0,5 a 20% em peso de mondmeros etilenicamente n&o
saturados que contém grupos amino e/ou ambénio, dos
quais pelo menos 5% contém um grupo emdnio quaterné-

Tri0.

As dispersles catibnicas que foram preparadas even-
tualmente por polimerizac&o em emulsio com co-mond-
meros catibnicos com utilizacéo adicional de agentes

emulsionantes catibnicos nfo sf@o abrangidos pela pre-
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sente invenc&o e, portanto, ficam fora do ambito do

presente pedido de patente.

Wa preparagdo das dispersbes, a utilizar de
acordo com a presente invencao, por polimerizacao em emul-
sBo, como componentes monoméricos ndo catibdmnicos, utilizam-
-se de preferéncia compostos etilenicamente ndo saturados,
copolimerizéveis, como se podem empregar também para a pre-
paracio de dispersdes de agentes ligantes vulgares como,
por exemplo, &steres de vinilo de acidos carboxilicos

-G por exemplo, acetato de vinilo, propionato de vini-

C1-C1a
lo, versatato de vinilo, laurato de vinilo, estearato de
vinilo; ésteres de Acido (met)-acrilico de &lcoois C;-Cg,
por exemplo, metacrilato de metilo, metacrilato de butilo,
metecrilato de octilo, acrilato de etilo, acrilato de isobu~
tilo, acrilato de 2-ctil-hexilo; hidrocarbonetos vinilicos,
tais como estireno, viniltolueno; cloreto de vinilo, etile-
no, (met)-acrilonitrilo, diésteres de &cido maleico e/ou de
4cido fumArico. Os mondmeros podem ser utilizados nfo sb
sozinhos mas também em mistura. De preferéuncia, utilizam-se
os monbmeros que originam polimeros em dispersdo, estévels

e resistentes & saponificac8o. Em geral, na escolha dos mo-
nbémeros = das suas proporcoes de mistura, atende-se as pro-
priedades pretendidas para a técnica de utilizagao da dis-

persfo, em que, para a regulacédo, se podem utilizar os cri-

®

térios de escolha ususlmente conhecidos pelos técnicos n
matéria. Em especial, a temperatura minima de formagdo da

pelicula (TMF) das dispersGes de plastico deve ser inferior
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ao intervalo ou, no maximo, estar compreendida dentro do
intervalo des temperaturas de utilizacgf@o previstas, isto &,
de preferéncia, entre 0° e 80°C, em especial, entre 0° e
4000. Se se utilizarem os polimeros com regulac&o mals dura,
entdo, para se atingir a TMPF necesséria, adicionam-se agen-
tes auxiliares de formaclo da pelicula ou também agentes
plastificantes. Se néo se deseja fazer essas adigdes, entéo
o valor da TMF da dispersSo catibnica deve estar compreen-
dido., de preferéncia, no intervalo compreendido entre 0° e
25°¢C.

As seguintes combinagdes de mondmeros sao apro-
priadas ndo sb em combinag8o com monbmeros catibnicos, mas
também em combinacdo com agentes emulsionentes catibnicos e,
eventualmente, com colbides de protecglo, por exemplo, nas
proporgdes em peso & seguir indicedas para a preparagéo de
dispersGes aquosas catibdnicas de acordo com a presente in-

vencgao :

acrilato de butilo/acrilato de metile 10-90 partes em peso/

[90-10 partes em peso

acrilato de butilo/estireno 10-90 partes em peso/
J90-10 partes em peso

acrilato de octilo/metacrilato de

metilo 5-80 partes em peso/

/95-20 partes em peso

acrilato de octilo/estireno 5-80 partes em peso/

/95-20 partes em peso
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acetato de vinilo/acrilato de butilo 40-80 partes em peso/

[60-20 partes em peso

aceteto de vinilo/versatato d= vinilo 50-80 partes em peso/

/50-20 partes em peso.

Relativamente ac conjunto das propriedades das
dispersdoes de polimeros catibnicas, a utilizar de acordo com
a presente invengdo, pode em muitos casos ser vantajoso, na
copolimerizagdo em emuls&o, utilizar ainda outros co-mondme-
ros e, na realidade, por exemplo, compostos hidrofilicos néo
saturados com um ou mais grupos funcionais, como o grupo =-0H,
~CO0H, ou um grupo de férmula geral -CONR R, na qual os
.simbolos Rl e R2 podem ser lguais ou diferentes e represen-
tam um Atomo de hidrogénio ou um grupo de formula geral

-CH.OR, na qual o simbolo R representa um &tomo de hidrogé-

2
nio ou um radical alquilo 01-08. Os co-mondmeros deste tipo
gg0 eventualmente utilizados em quentidades compreendidas,

de preferéncia, entre 1 e 20% em peso e em especial, entre

1 e 5% em peso, calculados em relegdo & quantidade total de
mondmeros.

Os compostos preferidos deste grupo sfo, por
exemplo, metacrilato de hidroxietilo, metacrilato de hidro-
xipropilo, metacrilato de poli-hidroxipropilo, acrilato de
‘hidroxietilo, acrilato de hidrozipropilo, acrilato de poli-
~hidroxipropilo, &cido metacrilico, &cido acrilixo, &cido
maleico, &cido fumArico, &cido itacbnico, assim como os semi-

-égteres dos trés Gltimos compostos, metacrilamida, acrila-

mida, N-metildmetacrilamida, IJ-metilolacrilamida, vinilpir-



rolidona.

o caso de se fazer a utilizacfo de aAcidos car-
boxilicos nfo saturados, & importante que a sua proporgéo
ndo ultrapasse 5% em peso e, de preferéncia, esteja compre-
endida dentro do intervalo de 0 a 2% em peso, em relagdo ao
peso total de todos os mondmeros., Além disso, o potencial
zete da dispersé@o resultante em nenhum caso pode ser negati-
Vo,

Para a obtencdo da finura de particulas preten-
dida da dispersfo (dimensfo média das particulas, de prefe-
réncia, compreendida entre 0,02 ¢ 0,5 i, de meneira espe-
cialmente preferida, entre 0,05 e 0,2 m e, de maneira muito
especial, entre 0,08 e 0,15 Pm) na polimerizacg8o em emulsao,
utilizam-se, de preferéncia, agentes emulsionantes tensio-
-activos catibnicos e/ou ndo idnicos e/ou anfotéricos numa
quantidade compreendida entre 0,1 ¢ 20% em peso, de prefe-
réncia, entre 0,1 e 10% em peso e, de maneira muito especlal,
entre 1 e 5% em peso, calculados em relagdo & quantidade
total de mondmeros. Verificou-se surpreendentemente que as
quantidades destes agentes emulsionantes necessérias nas
dispersdes catidnicas de acordo com a presente invengdo nfo
influenciam desvantajosamente & resisténcia & Agua das cama-
das de aczbamentos, de primérios e impregnagGes.

Como agentes emulsionantes, utilizam-se, de
preferéncia, agentes tensio-activos n8o ibdnicos correntes,
por exemplo, do grupo dos produtos da reaccao de acidos
carboxilicos aliffticos, cicloaliffticos, aralifaticos,

alifAticoarométicos, aromhticos, &lcoois, fendis, aminas



- 21 -

com epbxidos como, por exemplo, Oxido de etilemno, assim como
copolimeros em bloco de diferentes epdxidos como, por exem-
plo, 6xido de etileno e 6xido de propileno. Outros agentes
emulsionantes preferidos sao, por exemplo, as aminag gordas
primérias, secundarias e tercifrias, em combinagdo com &ci-
dos orgénicos ou inorgdnicos, assim como, além disso, com=-
postos de alquilambdnio quaternérios tensio-activos. Além
disso, também podem ser vantajosos, em mulitos casos, agentes
tensio-activos anfotéricos com a estrutura Zwiteridnica,
por exemplo, do tipo da betaina como, por exemplo, alquila-
midopropilbetaina. Os mencionados agentes emulsionantes po-
dem utilizar-se ndo s6 sozinhos mas também em combinagao
com os outros, de acordo com & maneira usual. Também podem
encontrar-se presentes agentes emulsionantes anibnicos em
quantidade limitada na polimerizagéo em emuls8o. No entanto,
de preferéncia, nao ge utilizam agentes emulsionantes anid-
nicos., Na sua utilizacgio, o seu teor pode eventualmente ser
apenas o necessario para que a estabilidade da dispersao
ndo sofra perturbagdes e as particulas da disperséo nfo de-
vem ser carregadas com um potencial zeta nezativo.
Sventualmente, na preparacfo das dispersodes
catidnicas, também se podem utilizar coldides de protec-
¢80 conhecidos e, na realidade, os preferidos si@o & base de
compostos organicos de elevado peso molecular que s&o soll-
veis em Azua ou dispershveis em Agua e que essencialmente
ndo possuem qualquer actividade nos limites das superficies
ou pelo menos nfo apresentam uma actividade grande e possu-

em uma excaelente capacidade de dispers8o. Og coldides de
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proteccdo preferidos sfio os que tém estrutura nfo ionogénica
ou catibnica como, por exemplo, éteres de celulose, &lcools
polivinilicos, polissacéridos, polivinilpirrolidona, em que
estes compostos podem ser-de preferéncia substituldos por
grupos amino ou por grupos ambnio quaternério. Estes G1ltimos gnpos
podem ser utilizados, por exemplo, por substituicado por meio
de reagentes cationizantes como, por exemplo, cloreto de
glicidiltrimetilambénio e inseridog na macromolécula que

lhes serve de base. Os &lcoois polivinilicos catidnicos po-
dem, por exemplo, ser obtidos por saponificagdo de corres-
pondentes copolimeros de acetato de vinilo que contém gru-
pos amino e/ou grupos ambnio. As quantidades de colbides

de protecglo utilizadas dependem das propriedades de disper-
sdo pretendidas, em especial, da finura das particulas da
dispersdo. Maiores quentidades de colbide de protecgdo con-
trariam  em geral, a finura pretendida para as particulas
da dispersao. De preferéncia, portanto, eventualmente utili-
zem~-se na polimerizagio em emuls@o principalmente quantida-
des de coldide ds protecglo compreendidas entre 0 e 5% em
peso, em especial, entre 0,1 e 2% em peso, calculadas em
relacdo & quantidade total de monbmeros.

Para o inicio da polimerizag@o ou da copolime-
rizagio, podem utilizar-se todos og zistemas usuais na poli-
merizecdo em emulsdo, de preferéncia, sistemas de iniciagio
de cadeias de radicais, de preleréncia, solliveis em Agua,
que podem ser de natureze anibdnica. Os iniciadores preferi-
dos sdo por exemplo, dicloridrato de 2,§—azo-bis-(2-amidino—

propano), dicloridrato de 2,2’-azo-bis-(I,N’-dimetilsno-iso-



butiramidina), Acido 4,4’-azo-bis-(4-cianovalérico), H505,
hidroperbxido de t-butilo, persulfatos como persulfato de
emdnio, persulfato de sbdio, persulfato de potéssio, siste-
mas redox como H202 e Acido ascorbico, perdxidos e sals de
metais polivalentes, hidroperdzido de t-butilo e rongalite,
em que os sistemas redox podem utiliza~® ventajosamente para
a diminuicado do teor residual de mondueros na fase que se
segue & polimerizagio e ainda irradiagBo com radiacoes de
elevada energia, assim como osg foto-iniciadores usuais.

Para o controlo do peso molecular, podem tam-
bém utilizar-se os agentes de regulagdo usuals na técnica
de polimerizacgBo em emulsdo como »nor exemplo, mercaptanos
ou hidrocarbonetos hélowenados, para diminuir o peso mole-
cular, mas também, eventualmente, até 5% em peso, calculados
em relacfo & quantidade total de mondmeros, de compostos
varias vezes etilenicamente nfo saturados ou polifuncionais
e susceptiveis de reticulagdo como, por exemplo, divinilben-
zeno, dimetacrilato de etilenoglicol, diacrilato de etile-
noglicol, metacrilato de butanocdiol, diacrilato de batano-
diol, cianurato de trialilo, melamina, metacrilato de iso-
cianato de etilo, para fazer aumentar o peso molecular.

Ls dispersOes aquosas catldunicas de pléstico'
finamente divididas para utilizaz@o de acordo com a presente
invencdo como agentes de acabamento biocidas ou agentes li-
gantes de primériocs ou de impregnacio sao primeiramente le-
vadas até um teor de acordo com a presente invengao em com-

postos cationicamente tensio-activos biocidas, dec preferén-



con-
7
cia, compostos de formula geral (I) e/ou de fdrmula geral
(IT), em geral, por mistura de diluicoes aquosas destes com-
postos biocidas, se estes néo forem jé& utilizados como agen-
tes emulsionsantes na quantidade necesséria para se obter a
actividade biocida de acordo com a presente invenglo e de-
pois regula-se o teor de sblidos da dispersdo, de preferen-
cia, de maneira a estar compreendido entre 3 e 40% em peso,
em especial entre 5 e 20% em peso, calculados em relacao &
dispersdo. Hestes intervalos de concentracdo de sblidos pre-
feridos, as dispersOes biocidas catibnicas possuem uma pe-
quena viscosidade e uma elevada capacidade de penetraclo em
substratos porosos, assim como uma boa capacidade de forme-—
cao de pelicula e uma boa capacidade de ligacao adesiva;
ndo originam praticamsnte espume prejudicial e podem proces-
sar-se de maneirs muito ventajosa. As dispersdes possuem
ume estabilidade muito boa e também uma const@uncia na sua
distribuicio de dimensBes de particulas.

4 asctividade catibémnica das dispersOes catidni-
cas aumenta, em gzeral, com o aumsnto do teor de compostos
cationicamente tensio-activos. A medicaéo de actividade ca-
tidnica pode realizar-se de acordo com a mansira de proce-
der conhecida, por exemplo, por titulagdo (veja-se W. Schempp
e H. T. Trau, "Wochenblatt fur Papierfabrikation", 19, 1981,
paginas 726 - 732 ou &, P. Fischer e K. Lohr, Organic
Coatings Science Technology, volume 8, paginas 227 - 249,
Marcel Dekker, Inc., Abril de 1986).

As dispersoes catibdnicas de partide possuem,
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em geral, uma actividade catibdnica compreendida entre 1,5 e

600 micromoldes por grama de sb6lidos, de preferéncia, entre

1,5 e 150 micromoldes/grama de sdlidos. Depois de realizada

a adicéo dos componentes biocidas cationicamente tensio-ac-
tivos, de preferéncia, compostos de férmula geral (I) e/ou

de fdérmula geral (II), em que a adiglo jé& se fez como agente
emulsionante da polimerizacio em emulsao e/ou se realizou
posteriormente por mistura na dispersao catidnica pronta,

pode realizar~se em quantidades de acordo com a presente in-
vengéo, as dispersGes catibnicas biocidaes a utilizar de

acordo com & presente invengdo, possuem, em geral, uma acti-
vidade catidnica total compreendida dentro do intervalo de

1,5 & 600 umole/grama de sdlidos, de prefertncia, entre 10

e 300 umole/grama de sblidos. De preferencia, 5 a 95% da
actividade catibnica total das dispersoes catidnicas biocidas,
de acordo com & presente invencéo, deve-se aos compostos catid
nicos biocidas, de preferéncia, a compostos de formula geral

(1) e/ou de foérmula geral (II). Verificou-se ainda que quanti-
dades comparhveis de compostos biocidas de férmula geral (I) e/ou
de férmula geral (II) presentes nas dispersoes catibnicas bioci-
das de acordo com a presente invencdo podem originar uma activi-
dade biocida mais intensa e efectiva se forem misturados poste-
riormente a ume dispersao catidnica ja preparada, em vez de se-
rem utilizades jéna polimerizacd@o em emuls8o como agentes
emulgionantes de disperséo. Para a actividede biocida das dis-
persdes catidnicas, de acordo com & presente invengdo, & essen-

cial além do valor da proporgao da actividade proporcionada
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pelo biocida catibnico, por exemplo, de férmula geral (1)

ou de fbébrmula garal (II), também o respectivo espectro de
actividade biocida especifica dos compostos de £6rmula geral
(I) e/ou (II) utilizados sdzinhos. ouproporgéo destes compostos
em mistura com substincias activas biocidas cationicamente
tensio-activeas.

Como & conhecido, os diferentes biocidas, por
exemplo, de férmula geral (I) ou de févmula geral (II), po-
dem ter uma accgio fungicida mails intensa ou ume aecéo glgicida
mais intensa ou uma accado bactericida mals intensa do que
outros compostos biocidas de férmula geral (I) ou de fémmula

geral (II).

(0]
(o

Tas dispersdes catibnice iocidas, preparadas
de acordo com & presente invengdo, que se ut
feréncia, para a preparagio de vevestimentos ou de primérios
ou de argamassas funglcidas e algicidas, a actividade catid~
nica total deve, de preferincia, estar compreenidida no in-
tervalo entre 10 e 75 micromoles/grama de sblidos, em que
de preferédncia, 50 a 95% desta actividade catidnica total
dsve ser proporcionzda pelos compostos de férrmla geral (I)
e/ou de férmula geral (II).

Nas dispersbes catidnicas biocidas cuja disper-—
sao de partida fol prepar=da por polimerizac@o em emulsdo
na auséncia de agentes emulsionantes catibnicos biocidas,
especialmsnte, os de formula geral (I) e/ou de formula ge-
ral (II) e estes (1ltimos foram posteriormente misturados

com a dispersdo catidnica de partida depois de pronta, a

actividade catibnica total da dispersfo, de acordo com &



presente invengfo, pode, de preferéncia, estar compreendida
entre cerca de 5 e 300 micromoles/grama de sb6lidos, em es-
pecial, entre 15 e 150 micromoles/grama de s6lidos acima do
valor da actividade catidnica da dispersd@o catidnica de par-
tida.

Tas disperstes catibnicas biocidas utilizévels

de acordo com a pressnte invengfo, mantém-se todas as pro-

priedades vantajosas essencials que s30 conhecidas das dis-

persdes catibnicas de pléasticos, por exemplo, a sua facili-
dade de preparacéo e manipulag¢fo sem problemas, a sua incom-
bustibilidade, a sua inocuidade como venenos e a sua ausén~
cia de accdo poluente do meio ambiente, A actividade biocida
dos compostos de férmula zeral (I) e/ou de férmula geral
(II) n8o & praticamente influenciada pela presenca dos com-
ponentes dos polimeros em dispersfo e estes iltimos nfo a
atenuam por causa da sua boa compatibilidade com as substan-
cias biocidas, nao interferindo com a sua capacidade de la-
vagem e prolongando dessa forma a sua duragio de acgio. Como
as dispersoes aquosas biocidas de acordo com a presente in-
veng8o nfo contém, de preferéncia, outros dissolventes elas
sho também especialmente apropriadas para utilizagdo em es-
pagos fechados, por causa da sua inocuidade toxicoldgica e
da sua neutralidade de cheiro.

4 presente invencao & esclarecida meis comple-

tamente por msio dos seguintes exemplos.
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Exemplo 1

um reactor de dois litros com dispositivo de
agitag@o, colocam~-se 1179,7 gramas de bgua desmineralizada
(4gua E), 4,88 gremas de cloreto de laurilpiridinio (CLP)
(0,7% em peso em relacdo & quantidade total de mondmeros)
assim como 10% de uma mistura constitulda por 439,8 gramas
de acrilato de butilo (4AB), 243,8 gramas de metacrilato de
metilo (NAM) e 9,75 gramas de metacrilato de hidrozietilo
(MAHE) e aquece-se & 80°c. Depois da adigao de 1,95 gramas
de Acido 4,4°’-azo-bis~(4-cianovalérico) (AAV) como inicia-
dor, pré-polimeriza-se durante quinze minutos. Em seguida,
adiciona-se doseadamente o resto da mistura de mondmeros
durante duas horas. Depois da adicado de 0,49 grama de AAV,
deixa~se reagir a 80°¢ durante mais uma hora e arrefece-se
a dispersdo até & temperatura ambiente. Obtém-se uma disper-
s80 biocida catibnica de acordo com a presente invencio, de
particulas finas com uma actividade catibdnica de 12 micro-
moles/grama de matéris sdlida (IIS), medida a um pH 7, com
um difmetro médio de particulas de 0,268 pm e um teor de
matéria sblida igual a 29,5% em peso. O valor do pH da dis-

persdo & igual a 3,l.

Exemplo 2

Repete-se o ezemplo 1, com a modificagéo de
se juntar mais 9,75 grama de cloreto de metacrilamidopro-
piltrimetilambnio (MAPTMA) no vaso reaccional no inicio e,

em vez de 4,88 gramas de CLP, como agente emulsionante,
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se ter utilizado 4,82 gramas de 2ter de &lcool isotridecili-
co e de poliglicol (com 15 unidades de dzido de etileno).
Obtém-se uma dispersfo catibénica de particulas finas, com
um diBmetro médio de particula igual a 0,186’nn, uma acti-
vidade catibnica de 8 micromoles/grama de metéria sblida
medida a um pH 7 e um teor de sblidos igual a 29,3% em peso.
} dispersf@o de partida catibnica assim obtida, adiclona-se
em seguida 1% em peso, em relagfo ao teor de matéria sblida
da disperséo, de cloreto de egtearildimetilbenzilambnio e
mistura-se bem, depois do que & dispers@o biocida catibnica
assim obtida, de acordo com a presente invencgso, possul uma
activiiaie catidnica igual a 31 micromoles/gzrama de matéria
sblida, medida a um pH 7. O valor do pH da dispersio & igual

a 3,2.

Exemplo 3

Repete-se o exemplo 1, com a diferencga de, em
vez de 4,88 gramas de CPL, se ter utilizado como agsute emul
sionante 4,88 gramas de cloreto de cstearildimetilbenzilamb~
nio (CEDMBA). As caracteristicas fisico-quimicas da disper-
sdo0 resultante e da disgpersado biocida, de acordo com a pre-
sente invencgdo, sfo essencialmente idénticas s da do exem-
plo 1. O valor do pH da dispersdo & igual a 3,2. 4 activida-
de catibdnica & igual a 17 micromoles/grame de matéria s6li-

da.
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Exemplo 4

Repete~se o exemplo 1, com a diferenga de, em
vez de 4,88 gramas de CPL, se ter utilizado como agente
emulsionante 4,88 gramas de cloreto de didecildimstilambdnio
(CDODIEA) . Os valores das propriedades fisico~-quimicas da
dispersdo resultante e da dispers@o biocida, de acordo com
a presente inveng8o, sao essencialmente idénticos aos dasg
do exemplo l. A actividade catidnica & igual a 35 micromo-

p

les/grama de matéria sblida. O valor do pH da dispersao &

igual a 3,1.

Bxemplo 5

Repete~-se o exemplo 2, com a diferenga de, a
dispers@o catidnica de partida obtida, em vez de 1% em peso
de estearildimetilbenzilambnio, se adicionar 1% em peso,
calculado em relagio ao teor de matéria sblida da dispersdo,
de cloreto de didecildimetilambdnio (CDIDMA) e se misturar
bem. As propriedades fisico-quimicas da dispersao resultan-
te e da dispersgo biocida, de acordo com a presente inven-
¢80, sdo eszencialmente idénticas ds da do exemplo 2. O va-

~ IA

lor do pf da dispersfo & igual a 3,1. A actividade catidni-

ca & igual a 36 micromoles/grama de matéria sdlida.

Zxemplo 6

Repete-se o exemplo 2, com a difsrenga de, em
vez de se adicionar 1% em peso de C3IDMBA & dispersdo catid-

nica de partida obtida, se adicionar 1% em peso, calculado
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em relacgdo ao teor de matéria sblida da dispersdo, de cloreto
de laurilpiridinio (CLP) e se misturar bem. Os valores das
éropriedades fisico~quimicas da dispersfo resultante e da
dispersfo biocida de acordo com a presente invengdo s&o
essencialmente idénticos aocs das dispersbes do exemplo 2.

A actividade catibnica & igual a 22 micromoles/grama de ma-

téria sbdlida. O valor do pH da dispersdo & igual a 3,1,

Zxemplo de Comparac&o 1

Como comparacdo, prepara-se uma dilspersao
anidnica de polimeros finamente dividida, preparada de acor-
do com a membria descritiva da patente alema DE N2 25 31 895,
exemplo 1, com 34,6% em peso de matéria sblida, com um dig-
metro médio de particulas de 0,047}nn e um teor de substdn-
cia activa biocida catibnica que se utiliza nos ensaios com-
parativos em seguida descritos. Regula-se a dispersi@o para

um pH 8 com ambnia aquosa.

Ensaios de Utilizacao

Pode fazer-se ume avaliaca@o das dispersOes
preparadas de acordo com & presente invencgéo relativamente
3 sua actividade biocida aplicando uma demdo de base de
amostras de argamassa de fachadas corrente secas & base de
dispersdo de plastico, assim como anostras de tinta corren-
te seca aplicada numa base de dispersfo de pléstico em com-
paragao com respectivamente uma das dispersdes bilocidas

preparadas de acordo com & presente invencgao dos exemplo 1
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a 6, e comparando com & disperséo do exemplo de comparagao 1

nio0 de acordo com a presente invencfo; colocam-se as amos-

tras depois de secas em meio de cultura de agar-agar infec-

tado com microrganismos e observa-se a sua actividade bioci-

da, em especial, contra fungos e algas. Pormenorizadamente,

pode proceder-se como se descreve em segulda.

Revestem-se rodelas de papel de filtro com o
difmetro de 5,5 centimetros com uma composigdo de argamassa
para fachadas (argamassa de reboco), gque se prepara de acor-
do com a receita 1 de argamassa para fachadas indicada mals
adiante, sem & co-utilizacdo de agentes comservantes, com &
espessura de cerca de 3 milimetros e seca-se a amostra de
ensaio assim rmavestida durante catorze dias, & temperatura
eambiente a0 ar.

De maneira andloga 4 que se descreveu para a
preparagdo de amostras de argamassa para fachadas, revestem-
-se rodelas de papel de filtro com o diémetro de 5,5 centli-
metros com uma tinta de dispe:séo que se preparou de acordo
com a seguinte receita de tinta de disperséo 1, sem a co-
-utilizacao de agentes consgervantes, de maneira a obter-se
uma espessura de cerca de 0,3 milimetro e seca-se a amostra
revestida assim obtida, 4 temperatura ambiente, ao ar, du-
rante catorze dias.

As amostras de argemassa para fachalag ou de
deméos de tinta secas s@o, em seguida, tratadas com uma
disparsdo dos exemplos 1 a 6 e com a dispersao ndo de acor-
do com a presente invengdo do exemplo de comparagao 1, di-

luidas com Agua na proporcao de 1 : 1 e secam-se de novo
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as amostras & temperatura ambiente e ao ar, duraante catorze
dias. Com as smostras assim tratadas e secas, realizam-se
os ensaios de inibig&o biolbgica abaixzo descritos em melo
de cultura de agar-agar correspondentemente infectado com

0] rd 0]
microbios.
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Receita 1 de Argamassa para Fachadas

e

Argamassa branca ® para fachadas (argamassa de reboco)
vame de dispersfo de plastico para utilizag@o no interior e

no exterior.

Componentes Partes em peso

Dispersdo aquosa e copolimeros & base de
acetato de vinilo de &cido vershtico T70/30, 180,0
com 50% em peso de teor de sblidos

Ambnia concentrada (agquose, a 255 om peso) 0,5
’ H

Solugdo aquosa & 2% em peso de metil-hidroxi-
etil-celulose (Tylose NH 600C X¥) 30,0

3olugido aquosa a 10% em peso de

polifosfato (Calgon II) 2,0
Agante anti-espumificante (iopco 3034) 2,0
P56 de dibdxido de titlnio (Kronos RECX) 45,0

Carbonato de calcio que consiste em
Omya Durcal, 4O4Pm de dimensles
de granulos 150,0
Omya Durcal, 130 pm, ds dimensdes
de granulos 170,0

Omya Granicalcium, 0,35 - 0,7 mm
de dimensdes de granulos 100,0

Omya Granicalcium, 1 - 2 mm

de dimensdOes de granulos , 300,0
Benzina pars ensaios 12,5
Acetato de butil-diglicol 3,0

Italato de dibutilo ) 3,0
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® Jisturam-se os componentes da receita si-
multaneamente pela ordem de sequéncia habitual, de maneira
a obter-se uma composicdo de argamassa pars fachadas, pronta
para utilizacgfo e aplica-se imediatamente sobre as rodelas

de papel de filtro para a preparagdo das amostras nscesgh-

rias.
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Receita 1 ds Tinta de Dispersao

Tinta de dispersdo aquosa * para utilizaglo exterior e

interior

Componentes Partes em peso

Dispersao aquosa de copolimeros & base de

acetato de vinilo/éster de vinilo do Acido 340,0
versatico T0/30, com 50% em peso de teor

de sbélidos

Ambnisa concentrada (aquosa a 25% em peso) 1,0

Solugdo aquosa a 2% em peso de metil-hidro-
xietil-celulose (Tylose MH 2000 X 85,0

Solug8o aquosa a 10% em peso de

polifosfato (Calgon N) 7,0
Agente anti-espumificante (ITopco 8034) 3,5
Pb6 de dibxido de titZnio (Kronos RHNCK) 135,0

Carbonato de célcio que consziste em

Omya Durcal, 5 pan de dimensoOes

dos granulos 114,0

Omya Calibrite SL 170,0
Silicato de aluminio (China Clay 3) 40,0
Silicato de magnésio (Micro-talco LTW1) 17,0
fzua 63,0
Benzina pars ensalos 12,0
Acetato de butil-diglicol 5,0

Ftalato de dibutilo 5,0




% Misturem-se os componsntes da receita pela
sequéncia habitual, de maneira a obter-se uma tinta de dis-
persgo pronta a ser utilizada e, para a preparacao das

amogtras necesshrias, aplica-se imediatamente sobre as ro-

delas de papel de filtro.

Ensaio biolbzico de inibicao

Geterilizam-se por meio de radiag&o ultraviole-
ta e de maneira a ficarem isentas de microrganismos, as amos
tras de ensalo previamente revestidas com primério e secas
e colocam-se em pratos de Petri sobre um meilo nutritivo de
agar-agar que fol previamente inoculado com fungos
(Aspergillus niger) com algas (Chlorella pyrenoidosa).

As amostras inoculadas com fungos sao colocadas
nume estufa de desenvolvimento a 29°C e a 70% de humidade
relativa durante oito dias e, =m seguida, avalia-se o desen-
volvimento dog fungos de acordo com a seguinte escala de

classificacéo de 1 a 4 :
1 = amostra nfo recoberta; auséncia de zona de
inibicao em agar-agar
2 = amostra ligeiramente recoberta (menos do
que 10%)
3 = amostra nitidamente recoberta (menos do
que 30%)

4 = amostra fortemente recoberta (mais do que

30%) .
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As amostras inoculadas com algas s8o deizadas
durante 14 dias & temperatura ambiente (2000) sobre uma me-
sa de leboratdério sob iluminag8o artificial (para activag@o
da fotossintese) e, sm seguida, avalia-se o desenvolvimento
das algas de acordo com a seguinte escala de classificagﬁd

de 0 a 4.

0 = amostras nac recobertas

1 = amostras ligeiramente recobertas
2 = amostras nitidamente recobertas
3 = amostras fortemente recobertas

4 = amostras muito fortemente recobertas

Num outro ensaio, as amostras de ensalo reco-
bertas com primério e secas acima descritas foram primeira-
mente molhadas em Agua corrente durante 24 horas, em segulda
novamente secas, esterilizadas com lugz ultravioleta até fi-
carem igentas de microrgenismos e colocadas cm pratos de
Petri contendo mesio nutritivo de agar-agar que fol previa-
mente inoculado com fungos (Aspergillus niger) ou com algas
(Chlorella pyrenoidosa). 0 desenvolvimento dos microrganis-
mos e a subsequente classificacgfo das amostras nos pratos
de Petri faz-se de meneira anfloga & que ge descreveu an-
teriormente no caso das smostras nfo submetidas & acg@o da
azua.

Og resultados obtidos esgtfo resumidos na Tabe-
1a 1. B digno de se assinalar de maneira especial o facto

de as amostras conservadas de acordo com a presente invengao
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ndo perderem praticamente a sua acgfo de inibiglo de fungos
por exposichBo & Azua e, além disso, em comparagio com as

amostras que foram recobertas com primirio constituldo pelas
dispersdes correntes de acordo com o exemplo de comparacio

1, possuirem um comportamento de inibicdo inesperadamente

bom.
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1.- Processo para o acabamento biocida de substratos em que

héd o risco da presenca de microbios mediante revestimento, avlica-

cdo de primarios, avlicac¢do de cintas ou reforco destes substratos

com uma dispersdao de plastico, caracterizado pele facto de se tra-

tar os substratos com dispersoes de plastico catidnicas, biocidas,
aquosas, finamente divididas que contém compostos organicos de

amébnio quaternadrio cationicamente tensioactivos biocidas, ou com

composicdes que contém estas dispersdes.

2.~ Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizaio

pelo facto de se tratar madeira, tintas de dispersao e massas de

resinas artificiais ou massas de plastico.

3.~ Processo de acordo com as reivindicacoes 1 e/ou 2, ca-

racterizado pelo facto de se tratar os substratos com composigodes



biocidas de protec¢do da madeira, tintas de dispersdo ou massas de
pladstico ou massas de resinas sintéticas, que se prepararam com

utilizacdo de dispersdes de pldstico catidnicas biocidas.

4.~ Processo para o acabamento biocida de substratos que es-
t3o em risco da presenca de microbios de acordo com uma ou varias
reivindicacdes 1 a 3, caracterizado pelo facto de os substratos

serem submetidos a acabamento fungicida, bactericida e/ou algicida.

5.- Processo de acabamento biocida de acordo com uma ou va-
rias das reivindicacoes 1 a 4, caracterizado »elo facto de as dis-

persdes de plistico catidnicas conterem compostos de amdnio oraa-

nicos quaterndrios cationicamente tensioactivos biocidas de formu-

la geral (I) e/ou (II)

R1 ////CH3

.*.TI. ) -

i
Ry Ry
I~
SN —R ~
1 AN (I1)
/

em auc

o simbolo R1 reprcsenta um radical alauilo ou alcenilo C8 - C18’

o simbolo R2 representa um radical alquilo ou alcenilo Cg - Cig

-4 2~
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arilo, aralquilo C7 - C18' em que os anéis aromiticos podem adicio
nalmente ser substituidos de preferéncia por atomos de cloro e/ou
de bromo,

o simbolo R, representa um radical alquilo C1 - C4, de preferen-

3
cia metilo, ou um grupo de formula geral -(CHZ—CHR4O)n—R5, na qual

o simbolo n representa um nimero de 1 - 20 e os simbolos R, e Ry
qgue podem ser iguais ou diferentes representam atomos de hidrogé-
nio e/ou grupos alquilo c, - Cyr representando o simbolo R, de

preferéncia um dtomo de hidrogénio ou um radical metilo e represen-

tando o simbolo L de preferencia um atomo de hidrogénio, e

o simbolo A representa um anido de um &cido orgdnico ou inoraénico.

6.- Processo de acabamento biocida de acordo com uma ou Vé-
rias das reivindicacbes 1 a 5, caracterizado pelo facto de, como

agentes de acabamento para a protecg¢ao da madeira, para tintas de

dispersdo, para massas de plastico ou para massas de resinas sin-
téticas, se empregarem as dispersOes de plastico catidnicas bioci-
das como tais e/ou como componentes de composicOes de proteccao da

madeira, tintas de dispersdo, massas de plastico ou massas de re-

sinas sintéticas.

7.- Processo de acabamento biocida de acordo com uma ou Va-
rias das reivindicacOes 1 a 6, caracterizado pelo facto de as dis-

persdes de plastico catidnicas biocidas conterem 0,1 a 20% em peco,

0

de preferencia 0,1 a 10 ¢ em peso e, em especial, 0,1 a 3 ? em pe-



so, em relacdo ao polimero da dispersdo, de um ou varios compostos
de aménio quaternarios cationicamente tensioactivos biocidas, de

preferéncia compostos de formula geral (I) e/ou (II).

8.- Processo de acabamento biocida de acordo com uma ou va-
rias das reivindicacbes 1 a 7, caracterizado pelo facto de o dia-
metro médio das particulas do polimero em dispersdo presente nas
dispersdes estar compreendido entre 0,02 e 0,5)um, de preferéncia

entre 0,05 e 0,2/pm e, em especial, entre 0,08 e 0,151pm.

9.- Processo de acabamento biocida de acordo com uma ou va-
rias das reivindicacbes 1 a 8, caracterizado pelo facto de o teor

de sb6lidos das dispersOes de plastico catidnicas biocidas estar

compreendido entre 3 e 40 % em peso, de preferéncia entre 5 e 20 %

em peso, em relagdo a dispersao.

10.- Processo de acabamento biocida de acordo com uma ou va-
rias das reivindicacdes 1 a 9, caracterizado pelo facto de as dis-

persdes de plastico catidnicas biocidas possuirem uma actividade

cationica de 1,5 a 600/pmoles/grama de sbélido, de preferéncia 10

a 300/pmoles/grama de sb6lido, medida a pH 7.

11.- Processo de acabamento biocida de acordo com a reivindi-
cacdo 10, caracterizado pelo facto de 5 a 95 % da actividade ca-

tiénica total recair em compostos de amdénio orqinicos quaternarios



cationicamente tensiocactivos biocidas, de preferéncia compostos

biocidas de foérmula geral (I) e/ou (II).

12.- Processo de acabamento biocida de acordo com uma ou va-
rias das reivindicacdes 1 a 11, caracterizado pelo facto de as
dispersdes de pldstico catidnicas biocidas conterem polimeros em

dispersido cujas macromoléculas contém unidades monoméricas copoli-

merizadas dos seguintes grupos de monomeros (calculadas em % em
peso em relagdo ao polimero):

a) 80 - 99 % de monOmeros etilenicamente insaturados do grupo for-

mado por ésteres de vinilo, ésteres acrilicos e/ou metacrilicos,
hidrocarbonetos aromaticos vinilicos, cloreto de vinilo, etileno,
acrilonitrilo e/ou metacrilonitrilo, diésteres de acido maleico
e/ou de acido fumarico, e

b) 1 - 20 % em peso de mondmeros hidrofilicos etilenicamente insa-
turados contendo um ou varios grupos funcionais tais como grupos
de férmulas -OH, ~COOH, —CONR1R2, em que os simbolos R1 e R2 podem

ser iguais ou diferentes e representam , cada um, um atomo de hi-

drogénio ou um grupo de férmula geral -CH,0R na qual o simbolo

R representa um atomo de hidrogénio ou um radical alquilo C1 - C8'

13.~ Processco de acabamento biocida de acordo com uma ou va-

rias das reivindicacdes 1 a 12, caracterizado pclo facto de as

dispersdes de plastico catidnicas biocidas conterem polimeros dis-

persos gue foram preparados na auscéncia de compostos biocidas ca-
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tionicamente tensioactivos, em especial de compostos biocidas de
férmulas gerais (I) e (II), em que as formulas gerais (I) e (II)
tém as significag¢bes mencionadas na reivindicagdo 5, por polimeri-
zacdo em emulsdo e cujas macromoléculas contém unidades monoméri-

cas (calculadas em % em peso em relacdo ao polimero) dos seauintes

grupos de monomeros:

a) 80 - 99,5 % em peso de mondmeros etilenicamente insaturados do

grupo formado por ésteres de vinilo, ésteres acrilicos e/ou éste-

res metacrilicos, hidrocarbonetos aromaticos vinilicos, cloreto

de vinilo, etileno, acrilonitrilo e/ou metacrilonitrilo, diésteres

de acido maleico e/ou fumarico,
b) 0 - 19,5 ¢ em peso de mondOmeros etilenicamente insaturados hi-
drofilicos com um ou varios grupos funcionais de formulas -OH,

-~COOH, —CONR1R2,

em que os simbolos R.I e R2 sdo iguais ou diferen-
tes e representam atomos de hidrogeénio ou grupos de formula geral

-CE.OR na qual o simbolo R representa um atomo de hidrogénio ou um

2

grupo alguilo C1 - CS' e

c) 0,5 - 20 ¢ em peso de mondmeros etilenicamente insaturados con-
tendo grupos amino e/ou aménio, dos gquais contém pelo menos 5 % de

um grupo amonio guaternaric,

Lisboa, 6 de Abril de 1988

O Agente UnCiai ud Propriegade Inaustsisl
AW *



RESUMO

"processo para o acabamento biocida de substratos mediante
a utilizacdo de dispersdes de plastico aquosas catidnicas

biocidas"

A invencdo refere-se a utilizacdo de dispersdes de
plastico catidnicas aquosas biocidas finamente divididas como agen
tes de acabamento biocidas para substratos em gue ha o risco da
presenca de microbios, de preferéncia para acabamentos fungicidas,
bactericidas e/ou algicidas. As dispersdes de plastico utilizadas
sdo dispersdes de plistico catidnicas biocidas gue podem ser obti-

das mediante polimerizacdo em emulsdo de monOmeros apropriados e

contém os compostos de amdnio orgdnicos quaternarios cationicamen-
te tensioactivos biocidas, de preferéncia compostos de amdnio
tetra-substituidos de formula geral (I) e/ou compostos de alguilpi-

ridinio ou de alcenilpiridinio de foérmula geral (II), em especial

numa quantidade compreendida entre 0,1 e 20 % em peso. O diametro
médio das particulas de polimero nas dispersdes de plastico catio-
nicas biocidas esta de preferéncia compreendido entre 0,02 e 0,5
JFmy obtendo-se ura actividade cationica de 1,5 a 600/umoles por

arama dec sGlido, medida a pH 7, e o teor de sélidns das disversces

esta de preferéncia compreendido entre 3 e 40 ¢ em peso. A utili-
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zacdo das dispersdes catidnicas biocidas realiza-se, de preferén-

cia, sob a forma de agente de acabamento para a protecgdo da ma-

deira, para tintas de dispersdao e para massas de plastico e massas
de resinas sintéticas, em gue os acabamentos biocidas obtidos po-
dem apresentar duracdes de actividade biolégica surpreendentemente

longas.

N A (1)
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