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(57) Resumo:. PROCESSO DE POLIMERIZAGAO, PRODUTO,
COMPOSICAO DE REVESTIMENTO, ARTIGO E CARROCERIA DE
VEICULO OU SUA PARTE.A presente invengdo refere-se 4
preparagao de polimeros acrilicos ramificados e polimeros acrilicos
ramificados modificados por caprolactona em processo de
polimerizagdo acrilica de radicais livres sob alta temperatura. A
polimerizagéo é conduzida a 130°C ou mais para produzir polimeros
que possuem alto grau de ramificagéo. Os polimeros preparados desta
forma podem ser utilizados como resina aglutinante e/ou agente de
controle de reologia em composi¢des de revestimento com alto teor de
sélidos, especialmente composigdes de revestimento uteis para
acabamento de exteriores de automéveis e caminhdes.
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“PROCESSO DE POLIMERIZAGAO, PRODUTO, COMPOSICAO DE -
REVESTIMENTO, ARTIGO E CARROCERIA DE VEICULO OU SUA PARTE”

REFERENCIA CRUZADA A PEDIDO RELACIONADO

O presente pedido reivindica prioridade com base em 35 U. S. C.
§119 dos Pedidos Provisoérios US 60/724.500, depositado em 7 de outubro de
2005, e US 60/725.058, depositado em 7 de outubro de 2005.

CAMPO DA INVENGAO

A presente invengao refere-se a processo de polimerizagao sob
alta temperatura e produtos resultantes. Particularmente, a presente invengao
refere-se a processo de polimerizagdo sob alta temperatura para produzir
polimeros acrilicos ramificados modificados por caprolactona e acrilicos
ramificados com alto peso molecular, mas baixa viscosidade, apropriados para
uso em composicées de revestimento do tipo com.alto teor de solidos, tais
como revestimentos com alto teor de solidos Uteis para acabamento de
exteriores de automéveis e caminhdes.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

A maior parte dos revestimentos utilizados para acabamento de
exteriores de automoéveis e caminhdes contém um ou mais polimeros e resinas
formadoras de filme e quantidades significativas de solventes organicos
volateis. A presencga de solventes organicos volateis é preocupante, entretanto, :
pois eles formam o volume das emissbes reguladas produzidas durante a
aplicagcdo e cura da composi¢gdo de revestimento. Consequentemente, tem
havido muitas tentativas de reducédo das emissdes ou VOC (teor de organicos
volateis) desses revestimentos.

A tendéncia na indGstria tem sido em diregdo a revestimentos
quuidos contendo solvente com teor de so6lidos mais alto. Esses revestimentos

contém tipicamente teor de sélidos de pelo menos cerca de 40% em peso (nao

volateis).
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Revestimentos com alto teor de sdlidos oferecem vantagens
significativas sobre revestimentos contendo solventes (ou diluidos em solvente)
convencionais. Eles ndo poluem o ar, reduzem ou eliminam emissGes de
solventes e, ao contrario de revestimentos contendo solventes convencionais,
ndo apresentam problemas de toxicidade e fogo significativos. Revestimentos
com alto teor de sodlidos também fornecem vantagens substanciais sobre outros
revestimentos com baixa emissao, tais como sistemas em pé sem solvente e
com base em agua, por oferecerem melhor equilibrio de propriedades em
termos de aparéncia e facilidade de aplicagdo em instalagdes de pintura
existentes. _

Talvez o problema mais dificil na preparagédo e utilizagao de
revestimentos com alto teor de solidos seja a selecao e controle de
viscosidade. Os polimeros de adigdo com alto peso molecular preparados
convencionalmente que sdo comumente utilizados em revestimentos contendo
solvente convencionais sdo normalmente viscosos demais para emprego para
aplicagbes com alto teor de solidos. Para manter a viscosidade destes
revestimentos suficientemente baixa para uso pratico, a tendéncia na industria
tem sido o emprego de oligbmeros ou resinas com baixo peso molecular (Mn
500 a 3000), tipicamente oligdmeros acrilicos devido a sua excelente
durabilidade e resisténcia as condigées do tempo. O uso de oligdmeros
isoladamente, entretanto, também apresenta suas desvantagens, tais como
maiores tempos de secagem livre de adeséo e maior queda sobre painéis de
carroceria verticais e reduzida dissolugdo ou resisténcia a intrusdes de
camadas de revestimento aplicadas em seguida.

A Patente US 4.546.046 de Etzell et al ensina a preparagéo de
varios polimeros acrilicos modificados por epsilon-caprolactona para uso em
revestimentos de veiculos contendo solvente com alto teor de sélidos. Todas

estas, entretanto, sdo resinas lineares com peso molecular relativamente baixo
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(Mn 1000 a 6000) que ainda sofrem das desvantagens mencionadas acima.

Conseqilentemente, existe ainda desejo de utilizagao de certos
niveis de polimeros com alto peso molecular, preferencialmente polimeros
acrilicos, nessas composigdes para melhor controle de reologia e redissolugao
ou resisténcia a intrusdes, ainda sem elevagéo significativa da viscosidade ou
VOCs da composi¢cao de revestimento.

A presente invengéo refere-se a sintese simples e eficiente de
polimeros acrilicos ramificados com alto peso molecular e polimeros acrilicos
ramificados com alto peso molecular que possuem viscosidade mais baixa que
os seus analogos lineares e também que tiveram sua cadeia estendida com
lactona ciclica para melhorar ainda mais os atributos de desempenho

mencionados acima.

DESCRICAO RESUMIDA DA INVENCAO

E descrito no presente processo de polimerizagao para
elaboragdo de polimeros acrilicos ramificados substancialmente nao
gelificados, que compreende:

(a) formagao de mistura de reagéo de:

(i) pelo menos um mondmero monoacrilico;

(i) pelo menos um mondmero diacrilico ou dimetacrilico; e

(iii)  opcionalmente, pelo menos um mondmero
monometacrilico, desde que o mondémero monometacrilico compreenda nao
mais de 40% em peso do total da mistura de mondmeros;

(iv) pelo menos um iniciador de polimerizagédo de radicais
livres; e

(V) opcionalmente, pelo menos um solvente; e

(b) ~manutengdo da mistura de reacdo, sob condigdes de
polimerizagéo, sob temperatura de reagéo elevada de pelo menos 130°C até a

formagéo do polimero acrilico ramificado nao gelificado.
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Também & descrito o processo acima que compreende
adicionalmente (c) extensdo de cadeia. do polimero acrilico ramificado
substancialmente nao gelificado com lactona ciclica ou monémero estendido
por lactona ciclica durante ou apods a polimerizagdo-iniciada por radicais livres
ou sua combinagao.

E descrito adicionalmente o produto formado por meio dos
processos mencionados acima; e composigdo de revestimento que
compreende o mencionado produto reivindicado.

Outra revelagao adicional da presente invengéo é artigo revestido
com a composi¢cdo mencionada acima e carroceria de veiculo ou sua parte

revestido com a mencionada composigao.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENGAO

A presente invengdo refere-se parcialmente a processo de
polimerizagao para elaborar polimeros acrilicos ramificados substancialmente
nao gelificados, que compreende (a) formagéo de mistura de reacgéo de: (i) pelo
menos um mondmero monoacrilico; (i) pelo menos um mondmero diacrilico ou
dimetacrilico; e (iii) opcionalmente pelo menos um monémero monometacrilico,
desde que o mondémero monometacrilico compreenda nao mais de 40% em
peso do total de mistura de mondmeros; (iv) pelo menos um iniciador de
polimerizagéo de radicais livres; e (V) opcionalmente, pelo menos um solvente;
e (b) manutengéo da mistura de reagéo, sob condi¢des de polimerizag&o, sob
temperatura de reagdo elevada.

Por sua vez, o processo acima pode compreender adicionalmente
a extensao de cadeias de polimero acrilico ramificado substancialmente nao
gelificado com lactona ciclica ou monémero estendido por lactona ciclica
durante ou apds a polimerizagdo iniciada por radicais livres ou sua
combinacao. Detalhes adicionais do processo sao detalhados no presente.

No presente relatério descritivo, utiliza-se uma série de termos €
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abreviacbes. Sao fornecidas as definigdes a seguir.

“Alto peso molecular” é definido como polimero que possui peso
molecular ponderal médio “Mw” que varia de cerca de 10.000 a 150.000, de
maior preferéncia na faixa de cerca de 30.000 a 120.000.

Todos os “pesos moleculares” descritos no presente s&o
determinados por meio de cromatografia de permeagé&o de gel “GPC" utilizando
poliestireno como padrao.

“Polimero  acrilico” indica polimero compreendido  por
“(meta)acrilato(s)” polimerizados que indicam acrilatos e metacrilatos,
opcionalmente copolimerizados com outros mondmeros etilenicamente
insaturados para fornecer propriedades desejadas.

“Polimero acrilico modificado por caprolactona”, também indicado
as vezes no presente como “polimero acrilico estendido por caprolactona”,
indica polimero acrilico estendido por poliéster que tenha sido estendido com
caprolactona tal como epsilon-caprolactona. A extensao da cadeia de poliéster
pode encontrar-se em extremidade de cadeia ou em qualquer outro ponto ao
longo da cadeia principal acrilica. Naturalmente, os técnicos no assunto
compreenderiam que outras lactonas ciclicas podem ser utilizadas no Iugaf de
caprolactona e pretende-se que sejam incluidas na presente definicdo, a
menos que indicado em contrario.

“Mondmero monoacrilico”, também indicado as vezes no presente
como “mondmero acrilico monoetilenicamente insaturado”, € definido como
mondémero acrilico que contém, em média, uma unido dupla acrilica
polimerizavel por molécula e que contém opcionalmente um ou mais grupos
funcionais nao-etilenicamente polimerizaveis.

“Mondémero monometacrilico’”, as vezes indicado como
“monémero metacrilico monoetilenicamente insaturado”, & definido como

mondémero metacrilico que contém, em média, uma unido dupla metacrilica
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polimerizavel por molécula e que contém opcionalmente um ou mais grupos
funcionais nao-etilenicamente polimerizaveis.

“Mondmero diacrilico”, as vezes denominado no presente “monémero
acrilico difuncional’, & definido como monémero acrilico que contém, em média,
duas unides duplas acrilicas polimerizaveis por molécula e que contém
opcionalmente um ou mais grupos funcionais nao-etilenicamente polimerizaveis.

“Monémero dimetacrilico”, também denominado as vezes no
presente “monérﬁero metacrilico difuncional”, é definido como mondmero
metacrilico que contém, em média, duas unides duplas metacrilicas
polimerizaveis por molécula e que contém opcionalmente um ou mais grupos
funcionais nao-etilenicamente polimerizaveis.

“Substancialmente ndo gelificado” ou “nédo gelificado” designa
produtos de reagdo que sao substancialmente livres de reticula e que possuem
viscosidade intrinseca mensuravel quando dissolvidos em solvente apropriado para
o polimero. Conforme bem conhecido na técnica, a viscosidade intrinseca de
polimero é determinada por meio de plotagem da viscosidade reduzida contra a
concentragéo e extrapolagéo até concentracao zero. Produto de reagao gelificado
possui essencialmente peso molecular infinito e freqiientemente possuira
viscosidade intrinseca que é alta demais para ser medida.

“Composigdo com alto teor de solidos” € definida como-
composi¢do de revestimento liquida contendo solvente com baixo teor de
solvente que contém teor de sélidos total no momento de aplicagdo de pelo
menos 40%, percentuais em peso com base no peso total da composigao.

“Composi¢do com baixo VOC" indica composi¢ao de revestimento
que contém menos de cerca de 0,6 kg de solvente organico por litro da
composicéo, preferencialmente na faixa de menos de cerca de 0,42 kg de
solvente organico por litro, conforme determinado com base no procedimento

fornecido em ASTM D3960.
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A presente inveng&o fornece meio simples e eficiente de produgéo
de polimeros acrilicos ramificados substancialmente nao gelificados com alto
peso molecular ou de produgéo de polimeros acrilicos ramificados modificados
por caprolactona substancialmente nao gelificados. Ambos séo as vezes
denominados no presente polimeros acrilicos “altamente ramificados”, “hiper
ramificados” ou “ramificados”. Estes polimeros acrilicos ramificados possuem
viscosidade mais baixa que os seus analogos lineares. Estes polimeros
acrilicos ramificados sdo particularmente uteis na formulagéo de composigoes
de revestimento liquidas com alto teor de sélidos (baixo VOC), particularmente
primers automotivos com alta qualidade ou acabamentos de revestimento
superior tais como revestimentos base ou revestimentos transparentes que
ainda possuem viscosidades Uteis & temperatura ambiente para aplicagéo
pratica em equipamento padrao, tal como o equipamento de pulverizagao
convencional encontrado em instalagées de montagem de automoéveis, sem a
necessidade de diluicdo adicional do polimero produzido desta forma com
solvente para manter a viscosidade dentro de limites praticos.

Embora sem desejar limitagdes por nenhum mecanismo
especifico, acredita-se que o processo de polimerizagao de radicais livres sob
alta temperatura descrito no presente envolva a chamada “mordedura para
tras”, que evita a gelificagdo da mistura de monoémeros. No processo de
polimerizagdo descrito, acredita-se que a abstragdo de hidrogénio com cadeia
principal metina ocorra para gerar radical terciario que gera a formagao de
ponto de ramificagdo e, por fim, polimero ramificado por meio de adicao de
mondmeros subseqiiente. Acredita-se que a abstracao do hidrogénio a partir
da cadeia principal ocorra por meio de transferéncia de cadeias intramoleculares
ou a chamada mordedura para tras, que melhor representa a ramificagéo
observada, ao contrario da formagao de polimero gelificado, como se esperaria que

ocorresse em polimerizagdo de radicais livres classica que utiliza quantidades
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maiores que as insignificantes de monémeros de diacrilato ou dimetacrilato. Essas
reacbes de mordedura para tras em polimerizago de acrilato sob alta temperatura
s30 descritas mais completamente em Peck e Grady, Polym. Preprints, 2002, 43
(2), 154, incorporado ao presente como referéncia.

Na presente invengdo, observou-se inesperadamente que,
mesmo na presenca de mondémeros diacrilicos ou dimetacrilicos, temperaturas
de reagdo mais altas favorecem essa mordedura para tras, com a formagéao de
pouco ou nenhum polimero gelificado. Acreditava-se anteriormente que a
presenga de grandes quantidades de monémeros diacrilicos ou dimetacrilicos
na mistura de reacdo causasse a gelificagao da mistura de reag&o. O processo
descrito emprega, portanto, temperaturas de reagao bastante altas para
aumentar a incidéncia de abstragdo de hidrogénio da cadeia principal e
aumentar a incidéncia de ramificagdo. O aumento da quantidade de pontos de
ramificacéo sobre cadeia de polimero gera viscosidade mais baixa. Sabe-se
bem que a viscosidade inerente de polimeros ramificados € mais baixa que
para polimeros lineares correspondentes com peso molecular igual. Isso faz
com que se atinja, portanto, tintas com alto teor de soélidos (baixo VOC) com
viscosidade suficientemente baixa para aplicagéo pratica, tal como por meio de
pulverizagédo, o que é uma das principais vantagens da presente invengao.

O processo de acordo com a presente invengdo resulta
geralmente em polimero acrilico ramificado ou polimero acrilico ramificado
modificado por caprolatona que esta presente no produto final. O grau de
polimerizagdo do extensor de cadeia de lactona também variara, dependendo
da razao entre grupos lactona e grupos reativos lactona empregada na reagao.
A heterogeneidade do polimero resultante dependera dos reagentes
selecionados e condigdes de reagente selecionadas, como sera evidente para

os técnicos no assunto.

Os mondmeros monoacrilicos que sao apropriados para uso no
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processo de acordo com a presente invengdo incluem, sem limitagao, os
ésteres de acido acrilico e seus derivados e misturas.

Exemplos desses mondémeros acrilicos monoetilenicamente
insaturados que podem ser empregados no presente incluem ésteres de
acrilato tais como acrilatos de alquila que contém de um a dezoito atomos de
carbono no grupo alquila, tais como acrilato de metila, acrilato de etila, acrilato
de n-propila, acrilato de n-butila, acrilato de isopropila, acrilato de isobutila,
acrilato de t-butila, acrilato de n-amila, acrilato de n-hexila, acrilato de isoamila,
acrilato de 2-etil hexila, acrilato de nonila, acrilato de laurila, acrilato de estearila
e similares. Acrilatos cicloalifaticos podem também ser utilizados, tais como
acrilato de ciclohexila, acrilato de isobornila, acrilato de t-butil ciclohexila e
similares. Acrilatos de arila tais como acrilato de benzila, acrilato de fenila e
similares podem também ser utilizados.

Derivados de acido acrilico que podem ser empregados como
mondémero acrilico incluem: acido acrilico e seus sais, acrilonitrila, acrilamida,
N-etilacrilamida, N,N-dietilacrilamida e acroleina.

Mondmeros monometacrilicos que também sédo capazes de uso
no presente incluem, sem limitagdo, os ésteres de acido metacrilico e seus
derivados e misturas.

Exemplos dos mondmeros metacrilicos monoetilenicamente
insaturados que podem ser empregados no presente incluem ésteres de
metacrilato tais como metacrilatos de alquila que contém de um a dezoito
atomos de carbono no grupo alquila, tais como metacrilato de metila,
metacrilato de etila, metacrilato de n-propila, metacrilato de n-butila, metacrilato
de isopropila, metacrilato de isobutila, metacrilato de t-butila, metacrilato de n-
amila, metacrilato de n-hexila, metacrilato de isoamila, metacrilato de 2-etil
hexila, metacrilato de nonila, metacrilato de laurila, metacrilato de estearila e

similares. Metacrilatos cicloalifaticos podem também ser utilizados, tais como
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metacrilato de ciclohexila, metacrilato de isobornila, metécrilato de t-butil
ciclohexila e similares. Metacrilatos de arila podem também ser utilizados, tais
como metacrilato de benzila, metacrilato de fenila e similares.

Derivados de acido metacrilico que podem também ser
empregados incluem derivados de acido metacrilico, tais como: acido
metacrilico e seus sais, metacrilonitrila, metacrilamida, N-metilmetacrilamida,
N-etilmetacrilamida, N,N-dietilmetacrilamida, N,N-dimetilmetacrilamida, N-fenil-
metacrilamida e metacroleina.

Para polimeros acrilicos ramificados, monémero monoacrilico ou
monometacrilico pode também incluir, conforme exibido acima, acrilatos ou
metacrilatos que contém grupos funcionais de até cerca de 65% em peso da
mistura de monémeros, tais como hidréxi, acido, amino, carbamato (ou seja,
uretano), isocianato, alcoxi silano tal como trimetéxi silano, epoxi e similares,
que ndo sejam reativos (ou seja, nao-etilenicamente polimerizaveis) sob
condicbes de polimerizagdo de adigao. Naturalmente, a quantidade de grupos
funcionais pode variar, dependendo das propriedades finais desejadas. Além
disso, um ou mais desses grupos funcionais geralmente sao desejados quando
o uso final pretendido do produto de polimero for em revestimento reticulavel
que endurece por meio de reagoes de condensacdo. Esses polimeros
funcionais normalmente sao preparados por meio de polimerizagao
empregando mondmero funcional ou por meio de pos-reagao de polimero de
acordo com a presente invengdo para introduzir a funcionalidade desejada,
como sera evidente para os técnicos no assunto.

Para polimero acrilico ramificado modificado por caprolactona,
mondmero monoacrilico ou monometacrilico também pode incluir, e
preferencialmente inclui, conforme exibido acima, acrilatos ou metacrilatos que
contém grupos funcionais em até cerca de 65% em peso da mistura de

mondmeros, tais como hidroxila, acido como carboxila, amino, carbamato (ou
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seja, uretano), isocianato, alcdxi silano tal como trimetoxi silano, epoxi e
similares, que nao sejam reativos (ou seja, nao-etilenicamente polimerizaveis)
sob condicées de polimerizagdo de adi¢do. Naturalmente, a quantidade de
grupos funcionais pode variar, dependendo das propriedades finais desejadas.
Além disso, conforme exibido acima, no minimo, pelo menos um dos
mondmeros utilizados na presente invengdo deve conter grupo hidroxila,
carboxila ou outro que contém hidrogénio ativo capaz de reagir com lactona
ciclica para a parte de extensao de cadeias do processo ou contera monémero
que tenha reagido previamente com lactona ciclica. Um ou mais desses grupos
funcionais também sdo geralmente desejados no polimero final quando o uso
final pretendido do produto de polimero for de revestimento reticulavel que
endurece por meio de reagdes de condensagéo. Esses polimeros funcionais
normalmente sdo preparados por meio de polimerizagao empregando
mondmero funcional ou por meio de pds-reagéo de polimero de acordo com a
presente invengdo para introduzir a funcionalidade desejada, como sera
evidente para os técnicos no assunto.

Para polimeros acrilicos ramificados, acrilatos e metacrilatos
preferidos tipicos para fornecer essa funcionalidade de reticula ao polimero
incluem acido acrilico, acido metacrilico, acrilatos de hidroxi alquila e
metacrilatos de hidroxil alquila.

Para polimero acrilico ramificado modificado por caprolactona,
acrilatos e metacrilatos preferidos tipicos para fornecer esse hidrogénio ativo e
opcionalmente funcionalidade de reticula ao polimero incluem acido acrilico,
acido metacrilico, acrilatos de hidroxi alquila e metacrilatos de hidroxil alquila.

Para polimeros acrilicos ramificados, exemplos de mondémeros
hidréxi funcionais preferidos incluem acrilatos e metacrilatos de hidréxi alquila
que contém de um a seis atomos de carbono no grupo alquila, tais como

acrilato de 2-hidroxietila, acrilato de hidroxipropila (todos os isdbmeros), acrilato
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de hidroxibutila (todos os isémeros), metacrilato de 2-hidroxietila, metacrilato de
hidroxipropila (todos os isémeros), metacrilato de hidroxibutila (todos os
isémeros) e similares.

Para polimero acrilico ramificado modificado por caprolactona,
exemplos de mondmeros hidréxi funcionais preferidos incluem acrilatos e
metacrilatos de hidroxi alquila que contém de um a seis atomos de carbono no
grupo alquila, tais como acrilato de 2-hidroxietila, acrilato de hidroxipropila
(todos os isémeros), acrilato de hidroxibutila (todos os isdbmeros), metacrilato
de 2-hidroxietila, metacrilato de hidroxipropila (todos os isdmeros), metacrilato
de hidroxibutila (todos os isdmeros) e similares. Outro exemplo de mondmero
hidroxi funcional preferido é aquele que ja tenha reagido com caprolactona, tal
como Tone M-100®, produto da Union Carbide, e € produto de reagdo de um
mol de acrilato de 2-hidroxietila com dois moles de epsilon-caprolactona.

Na presente invengdo, conforme mencionado acima, quando
monémeros monometacrilicos sdo empregados no processo, deseja-se que a
quahtidade total de mondmeros monometacrilicos na mistura de monomeros
nio exceda cerca de 40% em peso. Quantidades mais altas podem ser
utilizadas mas, em quantidades que excedem 40% em peso, esses mondmeros
comecgam a interferir com o mecanismo de ramificacéo e, desta forma, resultam
em polimero com grau de ramificagao mais baixo, conforme demonstrado por
forte aumento da viscosidade, o que é indesejavel. Os produtos formados
nessas concentragbes s&o muito viscosos e de dificil manipulagdo. S&o
geralmente preferidas quantidades de nao mais de 30%.

Dentre os mondmeros acrilicos e metacrilicos monoetilenicamente
insaturados relacionados acima, geralmente se deseja incluir (até cerca de
70% em peso da mistura de monémeros) pelo menos um mondémero volumoso
selecionado a partir do grupo que consiste de (meta)acrilato de isobornila,

(meta)acrilatos de butila (todos os isémeros), (meta)acrilato de etil hexila (todos
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os isémeros), (meta)acrilato de ciclohexila ou mistura desses monémeros,
preferencialmente para aumentar a resisténcia a intrusdes ou redissolugéo da
composigao de revestimento.

Além dos mondmeros acrilicos e metacrilicos relacionados acima,
outros mondmeros monoetilenicamente insaturados nao acrilicos (até cerca de
20% em peso da mistura de mondémeros) podem ser opcionalmente misturados
e copolimerizados com os mondémeros acima para ajustar as propriedades
finais do polimero conforme o desejado para aplicagao especifica, como sera
evidente para os técnicos no assunto.

Exemplos desses outros mondmeros  nao acrilicos
monoetilenicamente insaturados polimerizaveis apropriados incluem: vinil
aromaticos tais como estireno, alfa-metil estireno, t-butil estireno, vinil tolueno e
acetato de tolueno, bem como similares e suas misturas.

Mondmeros diacrilicos ou dimetacrilicos apropriados para uso
como comondmero de acordo com a presente invengao incluem, sem limitagao,
os diésteres e diamidas de acido acrilico e metacrilico.

Exemplos desses monémeros diacrilicos e dimetacrilicos incluem
diacrilato e dimetacrilato de etileno glicol, diacrilato e dimetacrilato de dietileno
glicol, diacrilato e dimetacrilato de trietileno glicol, diacrilato e dimetacrilato de
1,3-propanodiol, diacrilato e dimetacrilato de 1,4-butanodiol, diacrilato e
dimetacrilato de 1,6-hexanodiol, diacrilato e dimetacrilato de 2.2-
dimetilpropanodiol, diacrilato e dimetacrilato de tripropileno glicol e diacrilato e
dimetacrilato de 1,3-butileno glicol.

Podem também ser utilizados diacrilatos e dimetacrilatos de
uretano, pois eles proporcionam em aplicagoes de revestimento maior
flexibilidade a camada de revestimento curada e redugdo da fragilidade,
quando utilizados na proporgéo correta com 0s demais ingredientes essenciais

em aplicagbes de revestimento.



10

15

20

25

14

Os acrilatos ou metacrilatos de uretano podem ser produzidos por
meio de qualquer dos métodos conhecidos dos técnicos no assunto. Dois
métodos tipicos sdo 1) reagdo de diisocianato com acrilato que contém hidréxi
ou metacrilato que contém hidroxi, tal como acrilato de 2-hidroxietila ou
metacrilato de 2-hidroxietila; e 2) reacdo de acrilato de isocianatoalquila ou
metacrilato de isocianato com diol apropriado.

Como se pode observar a partir da relagéo acima, alguns desses
mondmeros difuncionais podem também conter grupo funcional, tal como
qualquer dos relacionados acima, para fornecer polimero com funcionalidade
de extens&o de cadeia e/ou reticula.

Geralmente, quando o uso final pretendido do produto de
polimero for de composigdo de revestimento com alto teor de solidos, a
quantidade de monémero(s) diacrilico(s) ou metacrilico(s) geralmente nao
excedera 30% em peso do total da mistura de monémeros, embora isso possa
variar dependendo dos mondémeros diacrilicos ou dimetacrilicos especificos
empregados, bem como da composigédo da mistura de monémeros.

A fim de estender a cadeia do polimero acrilico ramificado de
acordo com a presente invengdo com lactona ciclica, tal como epsilon-
caprolactona, e preferencialmente aumentar ainda mais a resisténcia a
intrusbes ou redissolucdo e outras propriedades da composi¢éo de
revestimento, pelo menos parte dos mondmeros relacionados acima contém
preferencialmente grupo carboxila e/ou hidroxila ou outro grupo que contém
hidrogénio ativo capaz de reagir com a lactona ciclica. Estes mondémeros séo
geralmente utilizados em quantidades que variam até cerca de 65%,
preferencialmente de 5 a 40%, de maior preferéncia cerca de 10 a 20% em
peso do total da mistura de monémeros.

Exemplos de monémeros acrilicos e metacrilicos que contém

hidroxila e carboxila incluem quaisquer dos mencionados acima. Tipicamente, 0
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restante dos monémeros etilenicamente insaturados, se houver, ndo contém
grupos carboxila, hidroxila ou outros grupos de hidrogénio ativos.

Apoés a inclusdo do mondémero que contém hidrogénio ativo na
mistura de reagdo, varios métodos de processamento diferentes podem ser
utilizados para estender por cadeia o polimero acrilico ramificado com a lactona
ciclica e preparar o polimero acrilico ramificado modificado por lactona,
também indicado no presente como “estendido por lactona” ou “modificado por
poliéster”. As principais diferengas envolvem o ponto especifico em que a
lactona ciclica, preferencialmente epsilon-caprolactona, € introduzida.

Método util na presente invengéo € a reagdo prévia da lactona
desejada com o mondmero etilenicamente insaturado carboxil ou hidroxil funcional
na presenca de catalisador apropriado para formar novo monémero estendido por
lactona com unido dupla etilenicamente insaturada (preferencialmente acrilica ou
metacrilica) e grupo hidroxila ou carboxila pendente. A raz&o molar entre lactona e
mondmero carboxila ou hidroxila etilenicamente insaturado pode variar de cerca de
0,1 a 20 moles, preferencialmente 0,25 a 6 moles, de maior preferéncia 1 a 3.
Exemplo tipico desse monémero € Tone M-100®, produto da Union Carbide que é
produto de reagdo de um mol de acrilato de 2-hidroxietila com dois moles de
epsilon-caprolactona.

Em segundo método, a lactona é carregada no reator junto com
os solventes organicos. Estes materiais sdo aquecidos & temperatura de
reacdo e os mondmeros etilenicamente insaturados sao adicionados junto com
catalisador de radicais livres e reagidos na presenga do solvente e da lactona.
Catalisador para a polimerizagdo de lactona pode ser adicionado
simultaneamente com os mondémeros acrilicos ou pode ser agregado antes da
adigdo desses mondmeros. A temperatura € mantida por tempo suficiente para
formar o polimero acrilico ramificado com cadeia estendida desejado.

Em terceiro método, o polimero acrilico ramificado € formado em
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primeiro lugar por meio de processo de polimerizagao sob alta temperatura. Ao
término do processo, a lactona desejada é adicionada em seguida junto com
catalisador para a polimerizagéo de lactona e é formado o produto desejado.

Em todos os casos, a razdo molar entre lactona e monémero
carboxila ou hidroxila etilenicamente insaturado adicionado a mistura de reagao
pode variar. A razdo molar varia tipicamente de cerca de 0,1 a 20, de maior
preferéncia cerca de 0,25 a 6. Os técnicos no assunto seriam capazes de variar
a quantidade de catalisador de polimerizagéo, temperatura de reagao e outras
condigbes para afetar a polimerizag&o de lactona.

Além do catalisador de polimerizagéo de radicais livres, o meio de
polimerizagdo podera incluir catalisador de polimerizagéo ao utilizar monémero
de epsilon-caprolactona na composigéo.

Tipicamente, este catalisador de polimerizacdo de epsilon-
caprolactona pode ser alcoxido de metal alcali ou alcalino-terroso, tal como
metoxido de sédio ou calcio; isopropoxido de aluminio, titanatos de tetraalquila,
acilatos e quelatos de titanio, sais de chumbo e oxidos de chumbo, borato de
zinco, 6xido de antiménio, octoato de estanho, acidos organicos, acidos
inorganicos tais como sulfarico, cloridrico e fosférico e acidos Lewis tais como
trifluoreto de boro.

Algumas das lactonas apropriadas incluem epsilon-caprolactona;
delta-valerolactona; gama-butirolactona; e lactonas dos acidos hidroxi
carboxilicos correspondentes, tais como acido glicolico; acido lactico; acidos 3-
hidroxicarboxilicos, tais como acido 3-hidroxipropi6nico, acido 3-hidroxibutirico,
scido 3-hidroxivalérico e acido hidroxipivalico. epsilon-caprolactona é
particularmente preferida.

Em realizagéo preferida do processo de acordo com a presente
invengdo, a carga de monémero ou mistura de mondmeros preferida para a

preparagéo de polimeros acrilicos ramificados compreende cerca de 40 a 98%
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em peso de pelo menos um mondémero de monoacrilato, cerca de 1 a 30% de
pelo menos um mondémero de di(meta)acrilato e cerca de 1 a 30% de pelo
menos um mondmero de monometacrilato.

Destes mondmeros, para os polimeros acrilicos ramificados
modificados por caprolactona, até 65% deles, preferencialmente cerca de 10 a
20% deles contém funcionalidade hidroxila e/ou carboxila que s&o previamente
reagidos com caprolactona, reagidos com caprolactona durante a
polimerizagdo por adicdo ou serdo pés-reagidos para formar o polimero
estendido por caprolactona. A quantidade de monémeros hidroxil e/ou carboxil
funcionais pode variar dentro da faixa acima, dependendo das propriedades
finais desejadas, mas pelo menos o polimero devera conter funcionalidade
suficiente para fornecer maior redissolugdo ou resisténcia a intrusées em
camada de revestimento curada que contém esse polimero.

Destes monémeros, para os polimeros acrilicos ramificados,
preferencialmente até cerca de 65% deles contém funcionalidade hidroxila,
silano ou outra para permitir que o polimero seja reticulado no revestimento
final e possua o alto peso molecular desejado, mas ainda baixa viscosidade
acumulada no polimero resultante. A quantidade dessa funcionalidade pode
variar, dependendo das propriedades finais desejadas.

Naturalmente, a quantidade total de monémeros empregada na carga
de mondmero sera igual a 100% e, portanto, caso seja empregada quantidade igual
ou proxima do maximo do mondmero especifico, as quantidades relativas dos
mondmeros restantes devem ser proporéionalmente reduzidas.

Carga de mondmero particularmente preferida para elaborar os
copolimeros de ramificagdo desejados acima inclui os componentes a seguir
nas faixas percentuais acima: mondémero monoacrilico que é acrilato de
isobornila ou acrilato de etil hexila ou mistura desses monémeros, monomero

de diacrilato tal como diacrilato de butanodiol ou diacrilato de hexanodiol e
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metacrilato de alquila hidroxi funcional que contém de um a quatro dtomos de
carbono no grupo alquila, tal como metacrilato de hidroxi etila. Este polimero
acrilico ramificado pode ser pés-tratado apés a polimerizagdo com um a dois
moles de caprolactona por mol de grupos hidroxi para gerar acrilico ramificado
funcional hidroxi com cadeia estendida.

Iniciadores apropriados para a parte de polimerizagdo de radicais
livres do processo de acordo com a presente invengdo podem ser quaisquer dos
iniciadores de radicais livres convencionais comumente conhecidos para efetuar
polimerizagdo de monémeros acrilicos. O iniciador devera também ter a solubilidade
necessaria na mistura de monémeros e meio de reagao. Iniciadores témicos tais
como peréxidos ou compostos azo sdo geraimente preferidos.

Como apreciardo os técnicos no assunto, iniciadores térmicos
deverio ser selecionados como possuindo meia vida apropriada a temperatura
de polimerizacdo. Exemplos especificos de alguns iniciadores térmicos
apropriados incluem um ou mais dos composfos a seguir. 2,2-
azobis(isobutironitrila), 2,2'-azobis(2-ciano-2-butano), 2,2-
azobisdimetilisobutirato de dimetila, acido (4,4'-azobis)4-cianopentanoico, 1,1'-
azobis(ciclohexanocarbonitrila), 2-(t-butilazo)-2-cianopropano, 2,2’-azobis|2-
metil-N-(1,1)-bis(hidroximetil)-2-hidroxietillpropionamida, - 2,2'-azobis[2-metil-N-
hidroxietil]-propionamida, dicloridrato de 2,2'-azobis(N,N'-

dimetilenoisobutiramidina), dicloridrato de 2,2’-azobis(2-amidinopropano), 2,2'-

azobis(N,N’-dimetilenoisobutiramina), 2,2’-azobis(2-metil-N-[1,1-
bis(hidroximetil)-2-hidroxietilJpropionamida), 2,2’-azobis(2-metil-N-[1,1-
bis(hidroximetil)etil]propionamida), 2,2’-azobis[2-metil-N-(2-

hidroxietil)propionamida],  di-hidrato de 2,2’-azobis(isobutiramida), 2,2'-
azobis(2,2,4-trimetilpentano), 2,2’-azobis(2-metilpropano), peroxiacetato de t-butila,
peroxibenzoato de t-butila, peroxioctoato de t-butila, peroxinodecanoato de t-butila,

isobutirato de t-butilperdxi, peroxipivalato de t-amila, peroxipivalato de t-butila,
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peroxidicarbonato de diisopropila, peroxidicarbonato de diciclohexila, peréxido de
dicumila, peréxido de dibenzoila, peroxido de dilauroila, peroxidissulfato de potassio,
peroxidissulfato de aménio, hiponitrito de di-t-butila, hiponitrito de dicumila,
hidroperoxido de cumila e hidroperdxido de t-butila.

Os iniciadores de radicais livres normalmente s&o utilizados em
quantidades de cerca de 0,05 a 8% em peso com base no peso de mondémero
polimerizavel total. Faixa preferida € de 0,05 a 4% em peso do total de
mondmero polimerizavel.

Solvente é desejavel, mas nao essencial. Tipicamente,. a mistura
de reacdo contém um ou mais solventes em nivel de cerca de 0 a 75% em
peso da mistura de reagao, preferencialmente cerca de 30 a 55% em peso da
mistura de reagéo, em que o saldo é iniciador e a mistura de monoémeros. A
selegdo de solvente especifico e o seu nivel de adi¢ao sao realizados, com
base nos mondmeros selecionados, nas aplicagées desejadas para o polimero
produzido e também para assistir no controle dos parametros de reagdo. Os
solventes apropriados para a presente invengéo naturalmente deverao ser pelo
menos capazes de dissolver os monémeros e o polimero formado com eles.
Geralmente, prefere-se utilizar o minimo de solvente possivel para minimizar a
formagéo de subprodutos e contaminantes.

A maior parte dos solventes de reagdo ou polimerizagao
convencionais pode ser utilizada no presente processo para preparar oS
polimeros acrilicos ramificados modificados por caprolactona com alto peso
molecular de acordo com a presente invengdo. Os solventes com ponto de
ebulicdo mais alto sdo preferidos devido a sua baixa pressdo sob altas
temperaturas. Geralmente, solventes que possuem ponto de ebuligdo acima de
130°C, especialmente 150°C, sdo de maior preferéncia. Exemplos desses
solventes com ponto de ebuligdo mais alto incluem ésteres e misturas de

ésteres e éteres, Cellosolve (marca comercial registrada da Union Carbide



10

15

20

25

20

Corporation), butil Cellosolve, acetato de Cellosolve, os Carbitdis (marca
comercial registrada da Union Carbide Corporation), os dialquil éteres de
(poli)alquileno glicol e similares.

Qualquer solvente é aceitavel, desde que a funcionalidade do
solvente nao interfira com a funcionalidade do mondémero. A reagdo pode
também ser conduzida sob pressdo, de forma que o ponto de ebulicdo de
solvente com baixo ponto de ebuligdo possa ser aumentado até temperaturas
desejadas para produzir os polimeros de acordo com a presente invengao.

A maior parte dos solventes de reagdo ou polimerizagao
convencionais pode ser utilizada no processo do presente para preparar 0s
polimeros acrilicos ramificados com alto peso molecular de acordo com a
presente invencdo. Os solventes com ponto de ebulicao mais alto sao
preferidos devido a sua baixa pressdo sob altas temperaturas. Geralmente,
solventes que possuem ponto de ebulicdo acima de 130°C, especialmente
150°C, sdo de maior preferéncia. Exemplos desses solventes com ponto de
ebulicao mais alto incluem os alcoois aromaticos, tais como alcool benzilico, os
alcoois de tolueno e similares; os alcool e glicol éteres, ésteres e misturas de
éteres e ésteres, tais como dietileno glicol, Cellosolve (marca registrada da Union
Carbide Corporation), butil Cellosolve, acetato de Cellosolve, os carbitois (marca
comercial registrada da Union Carbide Corporation), os (polialquileno glicol dialquil
éteres e similares. Qualquer solvente é aceitavel, desde que a funcionalidade do
solvente n&o interfira com a funcionalidade do mondmero. A reagdo pode também
ser conduzida sob pressao, de forma que o ponto de ebulicdo de solvente com
baixo ponto de ebulicdo possa ser aumentado até temperaturas desejadas para
produzir os polimeros de acordo com a presente invengao.

Além disso, caso haja reagdo minima, alguns glicéis podem
também ser utilizados como solvente de reagdo incluindo etileno, propileno e

butileno glicéis e seus diversos analogos de poliéter. Os alcoois alifaticos, tais
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como hexanol e decanol, podem também ser utilizados. Além disso, diversas
fracoes de hidrocarboneto podem ser utilizadas, em que 0s de maior
preferéncia séo Solvesso 150 ou Solvesso 100 (marca comercial registrada da
Exxon Mobil Oil Company). Podem também ser empregados solventes
aromaticos, tais como tolueno, xileno, cumeno e etil benzeno.

Além disso, varias fracdes de hidrocarbonetos podem ser
utilizadas no processo de preparagéo dos polimeros acrilicos ramificados, ou
os polimeros acrilicos ramificados modificados por caprolactona, em que os de
maior preferéncia sdo Solvesso 150 ou Solvesso 100 (marca comercial
registrada da Exxon Mobil Olil Company). Além disso, podem também ser
empregados solventes aromaticos, tais como tolueno, xileno, cumeno e etil
benzeno para os dois processos.

No processo de polimerizagédo de acordo com a presente
invengéo, os mondmeros, iniciador e opcionalmente um ou mais solventes sao
combinados para formar mistura de reagdo. A ordem de combinagdo dos
componentes da mistura de reagdo nao é critica para o processo de acordo
com a presente invengdo. Todos os materiais, que incluem os monémeros, por
exemplo, podem ser carregados juntos ou independentemente ao recipiente de
polimerizagao e misturados no lugar.

Em realizagao preferida do processo de acordo com a presente
invencgao, é desejavel utilizar um ou mais solventes, aquecer 0s solventes até
temperatura elevada e adicionar o0s mondmeros e o iniciador ao solvente
aquecido para formar a mistura de reagao.

A polimerizagao preferencialmente prossegue até que o polimero
resultante possua peso molecular ponderal médio na faixa de cerca de 10.000
a 150.000, de maior preferéncia na faixa de cerca de 30.000 a 120.000.
Agregacao adicional de iniciador pode as vezes ser necessaria para sustentar

a polimerizagdo. Pode também ser desejavel agregar quantidade adicional de



10

15

20

25

22

solvente ao produto de polimero enquanto o polimero encontra-se em
temperatura elevada para manter propriedades de viscosidade e fluidez
desejaveis do produto de polimero.

A parte de polimerizagdo de radicais livres do processo de
polimerizagdo de acordo com a presente invengao devera ser conduzida sob
temperatura relativamente alta para permitir a ocorréncia da ramificacao
desejada. Conseqiientemente, conforme indicado acima, a polimerizagao é
conduzida sob temperatura de polimerizagdo de pelo menos 130°C, é
preferencialmente conduzida sob temperatura de pelo menos 150°C e, de
maior preferéncia, sob temperatura de pelo menos 160°C por tempo suficiente,
como sera evidente para os técnicos no assunto, tipicamente duas a oito horas,
para formar polimero ramificado substancialmente n&o gelificado. Sob
temperaturas abaixo de 130°C, a quantidade de reticula interna aumenta e a
quantidade relativa de subprodutos aumenta. Além disso, sob temperatura de
reagdo baixa demais, a viscosidade da mistura de reacadao aumenta
rapidamente até ponto em que a mistura de reagdo € viscosa demais para
agitacdo e a reacgao é de dificil controle e necessita ser encerrada. Quando a
caprolactona néao for incluida neste processo sob alta temperatura, ela é
adicionada ao polimero acrilico previamente formado junto com catalisador de
polimerizagdo para a caprolactona e aquecida a 75°C a 165°C por tempo
suficiente, como sera evidente para os técnicos no assunto, tipicamente duas a
oito horas, para formar polimero.

Os polimeros acrilicos ramificados preparados por meio do
processo de acordo com a presente invengao podem ser utilizados para
preparacdo, por exemplo, na forma de resina aglutinante de formacao de filme
em composicdes de revestimento automotivo com alto desempenho e alto teor
de solidos. Estas composicdes de revestimento normalmente contém agente

de cura tal como poliisocianato ou melamina alquilada. Essas composi¢oes
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possuem a vantagem de fornecer excelente redissolugdo ou resisténcia a
intrusdes, especialmente em aplicagdes Umido sobre Umido e outras
propriedades de revestimento desejaveis para acabamentos automotivos.

Consequentemente, outra realizagdo da presente inven¢ao éo
uso dos polimeros acrilicos ramificados e polimeros acrilicos ramificados
modificados por caprolactona do presente em composi¢des de revestimento.
Por sua vez, estas composicoes podem ser utilizadas para revestir artigos.

Ainda outra realizagdo da presente invengédo € carroceria de
veiculo ou sua parte revestida com as composicdes de revestimento descritas
acima no presente.

EXEMPLOS

Os Exemplos a seguir ilustram a presente invencéo. Todas as partes
e percentuais sdo com base em peso, a menos que indicado em contrario. Todos
os pesos moleculares descritos no presente sao determinados por meio de GPC
(cromatografia de permeagéo de gel) utilizando poliestireno como padrao. A menos
que especificado em contrario, todas as substancias e reagentes podem ser obtidos

por meio da Aldrich Chemical Company, Milwaukee WI.

Os polimeros acrilicos ramificados modificados por caprolactona a
seguir foram preparados e utilizados conforme indicado no Exemplo de
Revestimento descrito a seguir.

| EXEMPLO 1

A frasco de doze litros equipado com agitador, termdmetro,
condensador de agua, entrada de nitrogénio e manta de aquecimento, adicionou-se
1758,6 gramas de Solvesso 100. Esta mistura foi agitada e aquecida até refluxo.
Enquanto a batelada era mantida a 163°C (refluxo), adicionou-se mistura de 703,4
gramas de diacrilato de 1,6-hexanodiol, 3033,6 gramas de acrilato de isobomila,
659,5 gramas de metacrilato de hidroxietila, 44 gramas de acetato de t-butilperdxi e

703,4 gramas de Solvesso 100 por periodo de trezentos minutos. Em seguida, a
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mistura de reagao foi mantida sob refluxo por sessenta minutos adicionais. Apos o
periodo de manutengao, a mistura de reago foi resfriada a 120°C. Mistura de 885,3
gramas de epsilon-caprolactona, 412,2 gramas de Solvesso 100 e 3,0 gramas de
dilaurato de dibutil estanho foi adicionada ao frasco por periodo de trinta minutos.
Apds o término da adigdo, a temperatura de reagéo foi elevada para 150°C e
mantida por trés horas adicionais. Os sélidos em peso da solugdo de polimero
resultante foram de 658% e a viscosidade Gardner-Holdt (ASTM D1545-98)
medida a 25°C foi X. O peso molecular ponderal médio do polimero foi de 37690 e a
polidisperséo foi de 11, determinada por meio de GPC.

EXemMPLO DE REVESTIMENTO 1

Os componentes a seguir foram combinados com mistura:

Partes em peso

Polimero do Exemplo 1 67,01

Partes em peso

Cymel® 303' (melamina) 18,68

DDBSA/AMP (1:1,03) 1,87

(catalisador acido bloqueado)

Acetato de butila (solvente) 12,45
Total 100,0
1. Cymel 303 é disponivel por meio da Cytec Industries, West
Patterson NJ.
2. O catalisador é disponivel por meio da King Industries, Inc.,

Norwalk CT.

A mistura resultante foi depositada sobre painel de ago enrolado a
frio fosfatado 4 x 12" utilizando lamina de 4 mil. O painel foi cozido por vinte
minutos a 140°C para formar filme de revestimento curado. Os resultados de

teste sobre o filme de revestimento encontram-se resumidos na Tabela abaixo.

Cozimento Dureza Tukon

20 min x 140 °C 13,7 knoops
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A dureza Tukon & determinada conforme fomecido em ASTM D1474.

Os resultados indicam que composi¢des de revestimento com alto
teor de sélidos aceitaveis podem ser elaboradas a partir dos polimeros acrilicos
ramificados de acordo com a presente invengao.

EXEMPLO 2

Ao frasco de vidro de cinco litros equipado com agitador,
termometro, condensador de agua, entrada de nitrogénio e manta de
aquecimento, foram adicionados 800 gramas de Solvesso 100. Esta mistura foi
agitada e aquecida a 163°C (refluxo). Mantendo a batelada sob refluxo, mistura
de 360 gramas de diacrilato de 1,6-hexanodiol, 1340 gramas de acrilato de
isobornila, 360 gramas de metacrilato de hidroxietila, 20 gramas de acetato de
t-butilperoxi e 320 gramas de Solvesso 100 foi adicionada por periodo de
trezentos minutos. Em seguida, a mistura de reacao foi mantida em refluxo por
sessenta minutos adicionais. Os sélidos em peso da solugdo de polimero
resultante foram de 67,5% e a viscosidade Gardnér-HoIdt (ASTM D1545-98)
medida a 25°C foi Z2. O peso molecular ponderal médio do polimero foi de
54.550 e a polidispersao foi de 15, determinada por meio de GPC.

EXEMPLO 3

Ao frasco de vidro de um litro equipado com agitador, termémetro,
condensador de agua, entrada de nitrogénio e manta de aquecimento,
adicionou-se 200 gramas de Solvesso 100. Esta mistura foi agitada e aquecida
até refluxo. Mantendo a batelada em refluxo, mistura de 75 gramas de
diacrilato de 1,6-hexanodiol, 300 gramas de acrilato de isobornila, 50 gramas
de acrilato de 2-etil hexila, 75 gramas de metacrilato de hidroxietila, 5 gramas
de acetato de t-butilperoxi e 80 gramas de Solvesso 100 foi adicionada ao
longo de periodo de trezentos minutos. Em seguida, a mistura de reagao foi
mantida em refluxo por sessenta minutos adicionais. Os solidos em peso da

solugdo de polimero resultante foram de 66,9% e a viscosidade Gardner-Holdt
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medida a 25°C foi X. O peso molecular ponderal médio do polimero foi de
20.000 e a polidispersao foi de 7, determinada por meio de GPC.
ExewpLo 4
Ao frasco de vidro de cinco litros equipado com agitador,
termdmetro, condensador de &agua, entrada de nitrogénio e manta de
aquecimento, foram adicionados 800 gramas de Solvesso 100. Esta mistura foi
agitada e aquecida até refluxo. Mantendo a batelada em refluxo, mistura de
260 gramas de diacrilato de 1,4-butanodiol, 1440 gramas de acrilato de 2-etil
hexila, 300 gramas de metacrilato de hidroxietila, 20 gramas de acetato de t-
butilperoxi e 320 gramas de Solvesso 100 foi adicionada ao longo de periodo
de trezentos minutos. Em seguida, a mistura de reagéo foi mantida em refluxo
por sessenta minutos adicionais. Os solidos em peso da solugao de polimero
resultante foram de 65,3% e a viscosidade Gardner-Holdt medida a 25°C foi I.
Peso molecular ponderal médio do polimero foi de 20.500 e a polidispersao foi
de 6,5, determinada por meio de GPC.
EXEMPLO 5
Ao frasco de vidro de cinco litros, equipado com agitador,
termémetro, condensador de agua, entrada de nitrogénio e manta de

aquecimento, adicionou-se 509,6 gramas de Solvesso 100. Esta mistura foi

" agitada e aquecida até refluxo. Mantendo a batelada em refluxo, mistura de

229,3 gramas de diacrilato de 1,6-hexanodiol, 853,5 gramas de acrilato de
isobornila, 191,1 gramas de acrilato de hidroxietila, 19,0 gramas de acetato de
t-butilperoxi e 203,8 gramas de Solvesso 100 ao longo de periodo de trezentos
minutos. Em seguida, a mistura de reagéo foi mantida em refluxo por sessenta
minutos adicionais. Os solidos em peso da solugdo de polimero resultante
foram de 68,95% e a viscosidade Gardner-Holdt medida a 25°C foide Y + Y. O
peso molecular ponderal médio do polimero foi de 13.000 e a polidisperséo foi

de 5,2, determinada por meio de GPC.
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EXEMPLO 6

Ao frasco de vidro de cinco litros equipado com agitador,
termémetro, condensador de agua, entrada de nitrogénio e manta de
aquecimento, adicionou-se 509,6 gramas de Solvesso 100. Esta mistura foi
agitada e aquecida até refluxo. Mantendo a batelada em refluxo, mistura de
293,0 gramas de diacrilato de 1,6-hexanodiol, 789,8 gramas de acrilato de
isobornila, 191,1 gramas de acrilato de hidroxietila, 19,0 gramas de acetato
de t-butilperoxi e 203,8 gramas de Solvesso 100 foi adicionada ao longo de
periodo de trezentos minutos. Em seguida, a mistura de reagao foi mantida
em refluxo por sessenta minutos adicionais. Os sélidos em peso da
solucdo de polimero resultante foram de 68,5% e a viscosidade Gardner-
Holdt medida a 25°C foi de Z3 + %. O peso molecular ponderal médio do
polimero foi de 44.765 e a polidispersao foi de 14,1, determinada por meio
de GPC.

EXEmPLO 7

Ao frasco de vidro de cinco litros equipado com agitador,
termémetro, condensador de agua, entrada de nitrogénio e manta de
aquecimento, adicionou-se 509,6 gramas de Solvesso 100. Esta mistura foi
agitada e aquecida até relfuxo. Mantendo a batelada sob refluxo, mistura de
229,3 gramas de diacrilato de 1,6-hexanodiol, 726,1 gramas de acrilato de
isobornila, 127,4 gramas de metacrilato de N-butila, 191,1 gramas de
metacrilato de hidroxietila, 19,0 gramas de acetato de t-butilperoxi e 2038
gramas de Solvesso 100 foi adicionada ao longo de periodo de trezentos
minutos. Em seguida, a mistura de reagao foi mantida em refluxo por sessenta
minutos adicionais. Os sélidos em peso da solugdo de polimero resultante
foram de 66,25% e a viscosidade Gardner-Holdt medida a 25°C foi de Z2. o)
peso molecular ponderal médio do polimero foi de 66.600 e a polidisperséao foi

de 21, determinada por meio de GPC.
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ExeEmPLO 8

Ao frasco de vidro de cinco litros equipado com agitador,
termémetro, condensador de agua, entrada de nitrogénio e manta de
aquecimento, adicionou-se 509,6 gramas de Solvesso 100. Esta mistura foi
agitada e aquecida até refluxo. Mantendo a batelada em refluxo, mistura de
229,3 gramas de diacrilato de 1,6-hexanodiol, 598,7 gramas de acrilato de
isobornila, 254,8 gramas de metacrilato de N-butila, 191,1 gramas de acrilato
de hidroxietila, 19,0 gramas de acetato de t-butilperéxi e 203,8 gramas de
Solvesso 100 foi adicionada ao longo de periodo de trezentos minutos. Em
seguida, a mistura de reagao foi mantida em refluxo por sessenta minutos
adicionais. Os sélidos em peso da solugdo de polimero resultante foram de
659% e a viscosidade Gardner-Holdt medida a 25°C foi de Z4 - .. O peso
molecular ponderal médio do polimero foi de 123.800 € a polidispersao foi de
36, determinada por meio de GPC.

EXeEmPLO 9

Ao frasco de vidro de cinco litros equipado com agitador,
termémetro, condensador de agua, entrada de nitrogénio e manta de
aquecimento, adicionou-se 509,6 gramas de Solvesso 150. Esta mistura foi
agitada e aquecida até refluxo. Mantendo a batelada em refluxo, mistura de
229,3 gramas de diacrilato de 1,6-hexanodiol, 853,5 gramas de acrilato de
isobornila, 191,1 gramas de metacrilato de hidroxietila, 19,0 gramas de
acetato de t-butilperoxi e 203,8 gramas de Solvesso 150 foi adicionada ao
longo de periodo de trezentos minutos. Em seguida, a mistura de reagao
foi mantida em refluxo por sessenta minutos adicionais. Os solidos em
peso da solugdo de polimero resultante foram de 69,24% e a viscosidade
Gardner-Holdt medida a 25°C foi de Z + %. O peso molecular ponderal
médio do polimero foi de 12.747 e a polidispersao foi de 7,3, determinada

por meio de GPC.
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EXEmPLO 10

Ao frasco de vidro com cinco litros equipado com agitador,
termémetro, condensador de agua, entrada de nitrogénio e manta de
aquecimento, adicionou-se 509,6 gramas de Solvesso 100. Esta mistura foi
agitada e aquecida a 150°C. Mantendo a batelada a 150°C, mistura de 229,3
gramas de diacrilato de 1,6-hexanodiol, 853,5 gramas de acrilato de isobornila,
191,1 gramas de metacrilato de hidroxietila, 19,0 gramas de acetato de t-
butilperoxi e 203,8 gramas de Solvesso 100 foi adicionada ao longo de periodo
de trezentos minutos. Em seguida, a mistura de reagéo foi mantida a 150°C por
sessenta minutos adicionais. Os sélidos em peso da solugao de polimero
resultante foram de 66,14% e a viscosidade Gardner-Holdt medida a 25°C foi
de Z4 + %. O peso molecular ponderal médio do polimero foi de 86.649 e a
polidispersao foi de 24,3, determinada por meio de GPC.

EXEMPLO DE REVESTIMENTO 2

Os componentes a seguir foram combinados com mistura:

Polimero do Exemplo 6 102,2 gramas

Cymel® 1168 (melamina) 30,0 gramas

DDBSA/AMP (1:1,03) catalisador acido bloqueado 2,3 gramas

Aditivo de fluxo (copolimero acrilico) 1,0 gramas

Solvesso® 100 (solvente) 50,0 gramas

A mistura resultante foi depositada sobre painel de ago enrolado a
frio fosfatado 4 x 12" utilizando lamina de 4 mil. Um painel foi cozido por vinte
minutos a 121°C e o outro painel foi cozido por vinte minutos a 140°C praa
formar filme de revestimento curado. Os resultados de teste do filme de

revestimento encontram-se resumidos na Tabela abaixo.

Cozimento Dureza Tukon

20 min x 121°C 12,8 knoops

20 min x 140°C 15,3 knoops
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Os resultados indicam que composigdes de revestimento com alto
teor de sélidos aceitaveis podem ser elaboradas a partir dos polimeros acrilicos
ramificados de acordo com a presente invengao.

Diversas outras modificacbes, alteragdes, adigdes ou’
substituicdes dos componentes dos processos e composigoes de acordo com a
presente invengdo serdo evidentes para 0s técnicos no assunto sem
abandonar o espirito e escopo da presente invengéo. A presente invengao nao
é limitada pelas realizagdes ilustrativas descritas no presente, mas sim é

definida pelas reivindicagdes a seguir.
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REIVINDICACOES

1. PROCESSO DE POLIMERIZACAO, para elaboragado de
polimeros acrilicos ramificados substancialmente nao gelificados, caracterizado
pelo fato de que compreende:

(a) formagao de mistura de reagéo de:

0] pelo menos um mondmero monoacrilico;

(i) pelo menos um mondmero diacrilico ou dimetacrilico; e

(i)  opcionalmente, pelo menos um mondémero
monometacrilico, desde que o mondémero monometacrilico compreenda nao
mais de 40% em peso do total da mistura de mondmeros;

(iv)  pelo menos um iniciador de polimerizagéo de radicais livres; e

(v) opcionalmente, pelo menos um solvente; e

(b) manutengdo da mistura de reagdo, sob condicbes de
polimerizagao, sob temperatura de reagéo elevada de pelo menos 130°C até a
formagao do polimero acrilico ramificado n&o gelificado.

2. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que o mencionado processo compreende
adicionalmente (c) extensdo de cadeia do polimero acrilico ramificado com
lactona ciclica ou mondmero estendido por lactona ciclica durante ou ap6s a
polimerizagéo iniciada por radicais livres ou sua combinagao.

3. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que a etapa (c) compreende o fomecimento de pelo menos um dos
mencionados mondmeros no total de mistura de mondmeros com grupo funcional
capaz de reagir com lactona ciclica e reagdo do monémero com lactona ciclica
antes, durante ou depois da polimerizagdo iniciada por radicais livres ou sua
combinagao.

4. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 2,

caracterizado pelo fato de que a etapa (c) compreende o fornecimento de pelo
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menos um dos mencionados mondmeros no total de mistura de mondémeros
com grupo carboxila efou hidroxila e/ou outro grupo nao-etilenicamente
polimerizavel que contém hidrogénio ativo capaz de reagir com lactona ciclica e
reagir o mondmero com lactona ciclica antes, durante ou depois da
polimerizagao iniciada por radicais livres, ou sua combinagao.

5. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizado pelo fato de que a etapa (c) compreende (i) adicao de pelo
menos um epsilon-caprolactona que contém mondémero acrilico ou metacrilico
a mistura de reacdo de (a) antes da polimerizag&o; ou (i) tratamento da mistura
de reagao que contém pelo menos um mondmero acrilico ou metacrilico hidroxi
com epsilon-caprolactona durante ou ap6s a polimerizagao (b).

6. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizado pelo fato de que pelo menos um dos monémeros na mistura de
mondmeros total contém um ou mais grupos funcionais selecionados a partir
do grupo que consiste de grupos hidroxi, acidos, amino, carbamato, isocianato,
alcoxi silano e epoxi.

7. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 2,
caracterizado pelo fato de que a lactona ciclica é epsilon-caprolactona.

8. PROCESSO, de acordo com uma das reivindicagbes 1 ou
2. caracterizado pelo fato de que a quantidade total de monémero diacrilico ou
dimetacrilico compreende nao mais de 30% da mistura de mondmeros.

9. PROCESSO, de acordo com a reivindicacao 1,
caracterizado pelo fato de que a mistura de reagao compreende pelo menos
um outro monémero monoetilenicamente insaturado néo acrilico.

10. PROCESSO, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo fato de que a mistura de mondmeros empregada em (a)

compreende:

(i) cerca de 40 a 98% em peso, com base no peso do total de
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monémero polimerizavel, de pelo menos um mondmero monoacrilico, que
contém opcionalmente um ou mais grupos funcionais que sao nao-

etilenicamente polimerizaveis;

(i) cerca de 1 a 30% em peso, com base no peso do total de
mondmero polimerizavel, de pelo menos um mondmero diacrilico ou
dimetacrilico, que contém opcionalmente um ou mais grupos funcionais que
sao nao-etilenicamente polimerizaveis; e

(i) cerca de 1 a 30% em peso, com base no peso do total de
mondmero polimerizavel, de pelo menos um monémero monometacrilico, que
contém opcionalmente um ou mais grupos funcionais que sao nao-

etilenicamente polimerizaveis.
11. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 2,

caracterizado pelo fato de que a mistura de monoémeros empregada em (a)

compreende:

(i cerca de 40 a 98% em peso, com base no peso do total de
mondmero polimerizavel, de pelo menos um mondmero monoacrilico, que
contém opcionalmente um ou mais grupos funcionais que sao nao-

etilenicamente polimerizaveis;

(i) cerca de 1 a 30% em peso, com base no peso do total de
mondmero polimerizavel, de pelo menos um mondmero diacrilico ou
dimetacrilico, que contém opcionalmente um ou mais grupos funcionais que
sdo nao-etilenicamente polimerizaveis; e

(i) cerca de 1 a 30% em peso, com base no peso do total de
mondmero polimerizavel, de pelo menos um monémero monometacrilico, que
contém opcionalmente um ou mais grupos funcionais que sao nao-

etilenicamente polimerizaveis;

em que cerca de 65% em peso dos mondmeros empregados no

total da mistura de mondémeros que contém grupo hidroxila, carboxila ou outro
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hidrogénio ativo sao estendidos por lactona por meio de:

(1)  reagao prévia da lactona com o grupo hidroxila, carboxila
ou outro hidrogénio ativo; ou

(2) carregamento da lactona @ mistura de reagao conforme
descrito na reivindicagao 2, etapa (a); ou

(3) adigdo da lactona e catalisador, apropriados para a
polimerizagdo de lactona, apés a formag&o do polimero acrilico ramificado nao
gelificado conforme descrito na reivindicagao 2, etapa (b) e realizagao de
polimerizagdo de lactona.

12.  PRODUTO, caracterizado pelo fato de ser formado por
meio do processo conforme descrito efn uma das reivindicagoes 1 ou 11.

13. COMPOSICAO DE REVESTIMENTO, ¢ aracterizada pelo
fato de que compreende o produto conforme descrito na reivindicagédo 12.

14. COMPOSICAO DE REVESTIMENTO, de acordo com a
reivindicagdo 13, caracterizada pelo fato de que a mencionada composicao de
revestimento compreende: aglutinante formador de filme e menos de 50% em peso,
com base no peso total da composi¢éo, de solvente organico volatil, em que o
aglutinante contém cerca de 1 a 100% em peso do mencionado polimero acrilico.

15. COMPOSICAO DE REVESTIMENTO, de acordo com a
reivindicagdo 14, caracterizada pelo fato de que a mencionada composi¢ao de
revestimento é revestimento transparente contendo solvente ou revestimento
colorido para acabamento de revestimento de cor mais transparente.

16. ARTIGO, caracterizado pelo fato de ser revestido com a
composigao conforme descrita na reivindicagao 14.

17. CARROCERIA DE VEICULO OU SUA PARTE,

caracterizada pelo fato de ser revestida com a composigdo conforme descrita

na reivindicagao 14.
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Resumo
“pROCESSO DE POLIMERIZAGAO, PRODUTO, COMPOSIGAO DE

REVESTIMENTO, ARTIGO E CARROCERIA DE VEICULO OU SUA PARTE”

A presente invengdo refere-se a preparagao de polimeros
acrilicos ramificados e polimeros acrilicos ramificados modificados por
caprolactona em processo de polimerizagao acrilica de radicais livres sob alta
temperatura. A polimerizagdo & conduzida a 130°C ou mais para produzir
polimeros que possuem alto grau de ramificagdo. Os polimeros preparados
desta forma podem ser utilizados como resina aglutinante e/ou agente de
controle de reologia em composigdes de revestimento com alto teor de solidos,
especialmente composigbes de revestimento Uteis para acabamento de

exteriores de automéveis e caminhoes.
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