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“COMPOSICAO AQUOSA, E, METODO PARA OBTENCAO DE UMA
COMPOSICAO AQUOSA”

[001] A presente invengdo refere-se a composi¢cdes aquosas tendo
teor organico volatil (VOC) muito baixo (<25 g/l) ou zero para uso na
obten¢do de composi¢des de revestimento para aplicacdo direta a metal
(DTM) que fornecem revestimentos com boa resisténcia de bloco e dureza e
brilho razoavel. Mais particularmente, ela refere-se as composi¢des aquosas
tendo uma % de concentracdo em volume de pigmento opacificante (% de
OPVC) de 25 ou menos, ou, preferivelmente, 20 ou menos, compreendendo
uma composicdo de opacificador na forma de particulas selecionadas dentre
um pigmento opacificante pelo menos parcialmente encapsulado em
polimero, um composito de pigmento opacificante polimero e suas misturas, o
pigmento opacificante sendo, preferivelmente, TiO,, encapsulado em e/ou
como um compoésito com, pelo menos, um polimero mole tendo uma
temperatura de transi¢ao vitrea medida (Tg medida) de 5°C ou menos, ou,
preferivelmente, 0°C ou menos, e, ainda compreendendo, pelo menos uma
composi¢cdo de polimero aglutinante duro tendo uma Tg de, pelo menos,
30°C, ou, preferivelmente, pelo menos 50°C, em que o polimero aglutinante
duro tem um tamanho médio ponderal de particula de 150 nm ou menos, ou,
120 nm ou menos, ou, preferivelmente, 100 nm ou abaixo, e, ainda, em que a
razao do tamanho médio ponderal de particula da composi¢ao de opacificador
para a do polimero aglutinante duro ¢ de, pelo menos, 2:1 ¢ até 12:1, ou, 10:1
ou menos, ou, preferivelmente, pelo menos 3:1.

[002] Revestimentos diretos em metal tém requerido, historicamente,
polimeros tendo uma temperatura de transicdo vitrea elevada (Tg) para
assegurar dureza e resisténcia de bloco de revestimentos feitos a partir dos
mesmos. No entanto, os revestimentos resultantes tipicamente requerem
niveis coalescentes elevados, assim resultando em um teor elevado de VOC.

Devido a seu a VOC elevado, grande parte do solvente permanece aprisionada
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dentro do revestimento durante os estagios iniciais de formagdo da pelicula,
levando as peliculas de revestimento, pelo menos inicialmente, a uma ter uma
baixa dureza e baixa resisténcia de bloco.

[003] Publicacdo de patente US 2010/0298483 Al para Allen et al.
descreve pigmentos opacificantes tendo um diametro de particula médio de
0,005 a 5 microns (5 a 5000 nm) que sdo, pelo menos parcialmente
encapsulados em um polimero, como um copolimero de emulsdao aquosa, bem
como composi¢oes de polimero utilizdveis em revestimentos ou plastico
contendo o pigmento encapsulado e um aglutinante que pode ser o polimero
encapsulando o pigmento, um polimero separado, ou ambos. O polimero
encapsulante pode ser um polimero de multiplos estdgios contendo uma fase
reticulada, em que todas as fases t€ém uma Tg de menos do que ou igual a
5°C. A publicagdo descreve pigmentos que exibem boa eficiéncia ao
encobrimento; no entanto, a publicagdo nao descreve teores de compostos
organicos volateis ou quaisquer composi¢oes que tém um VOC baixo para
qualquer finalidade. A publicacdo deixa de prever composi¢des mostrando
boa dureza e resisténcia de bloco durante e apos a formacgao da pelicula.

[004] Os presentes inventores procuraram resolver o problema de
prover composi¢oes aquosas de VOC zero ou muito baixo (<25 g/l) que
fornecem revestimentos tendo dureza elevada e boa resisténcia de bloco.

DESCRICAO DA INVENCAOQO

[005] 1. De acordo com a presente invengdo, as composicoes
aquosas tendo uma% de concentragdo em volume de pigmento opacificante
(% de OPVC) de 2 a 25, ou, preferivelmente, 20 ou menos, compreendendo
(1) pelo menos uma composi¢do de opacificador na forma de particulas
selecionadas dentre um pigmento opacificante pelo menos parcialmente
encapsulado em polimero, um compdsito de pigmento opacificante polimero e
suas misturas, o pigmento opacificante, preferivelmente compreendendo

didéxido de titanio (TiO,), encapsulado em e/ou como um compodsito com,
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pelo menos, um polimero mole tendo uma temperatura de transi¢do vitrea
medida (Tg medida) de 5°C ou menos, como de -60°C a 5°C, ou,
preferivelmente, 0°C ou menos, e (i1) um polimero aglutinante duro tendo
uma Tg medida de, pelo menos, 30°C, ou, preferivelmente, pelo menos 50°C,
em que o polimero aglutinante duro tem um tamanho médio ponderal de
particula de 40 a 150 nm, ou, 120 nm ou menos, ou, preferivelmente, 50 nm
ou mais, ou, preferivelmente, 100 nm ou abaixo, ainda em que, a razao do
tamanho médio ponderal de particula da composi¢ao de opacificador para a
do polimero aglutinante duro ¢ de, pelo menos, 2:1 e até 12:1, ou, 10:1 ou
menos, ou, preferivelmente, pelo menos 3:1, e, ainda mais em que a razao do
volume do pigmento opacificante para os solidos de polimero mole no total (1)
composicao de opacificador ¢ de 2:5 a 1:12, ou, preferivelmente, 1:3 a 1:9.
[006] 2. De acordo com a presente inven¢ao em 1, acima, o (i) pelo
menos uma composi¢do de opacificador tem um tamanho médio ponderal de
particula de 220 nm a 1500 nm, ou, preferivelmente, 260 nm ou mais.

[007] 3. De acordo com a presente inven¢ao em qualquer um de 1 ou
2, acima, o polimero mole na (i) composicao de opacificador e o (ii) polimero
aglutinante duro sdo, cada, copolimeros em emuls3o.

[008] 4. De acordo com a presente invencao em qualquer um de 1, 2
ou 3, acima, o polimero mole na (i) composi¢ao de opacificador compreende
menos do que 20% em peso de qualquer polimero tendo uma Tg medida de
acima 5°C, por exemplo, tendo uma Tg medida de 5 a 60°C.

[009] 5. De acordo com a presente inven¢ao em qualquer um de 1, 2,
3, ou 4, acima, o pigmento opacificante na (i) composicao de opacificador
tem um indice de refracdo [nD (20°C)] que ¢é de, pelo menos, 1,8,
preferivelmente, pelo menos 1,9.

[0010] 6. De acordo com a presente inven¢do em 5, acima, a (i)
composicdo de opacificador preferivelmente compreende como um pigmento

opacificante didéxido de titanio (TiO,).
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[0011] 7. De acordo com a presente invengdo, métodos de obtencao
da composi¢do aquosa de 1, acima, compreende prover uma composi¢ao
aquosa de, pelo menos, um pigmento opacificante tendo um tamanho médio
ponderal de particula de, pelo menos, 150 nm a 1200 nm, ou 200 nm ou mais,
ou, preferivelmente, 230 nm ou mais, (1) formar uma composi¢cdo de
opacificador por um dentre 1) copolimerizagdo em emulsdo aquosa de uma
mistura de mondmeros para formar polimero mole na presenca da composi¢ao
aquosa do, pelo menos, um pigmento opacificante para formar um pigmento
opacificante pelo menos parcialmente encapsulado em polimero mole, 2)
combinar uma composi¢ao aquosa de um grupo de acido de fosforo contendo
polimero mole com a composi¢do aquosa de, pelo menos, um pigmento
opacificante para formar um composito de pigmento opacificante polimero,
ou 3) sua combinacdo; e (i1) combinar a composicao de opacificador com um
polimero aglutinante duro para formar uma composi¢do aquosa tendo uma%o
de concentragdo em volume de pigmento opacificante de 2 a 25, ou,
preferivelmente, 20 ou menos.

[0012] 8. De acordo com os métodos de 7, acima, em que o polimero
aglutinante duro e o polimero mole da composicao de opacificador sdo, cada,
copolimeros em emulsao.

[0013] 9. De acordo com os métodos de qualquer um de 7 ou 8,
acima, em que o pigmento opacificante tem um indice de refragdo [nD
(20°C)] que ¢ de, pelo menos, 1,8, ou, preferivelmente, pelo menos 1,9.
[0014] 10. De acordo com os métodos de 9, acima, em que o
pigmento opacificante ¢ dioxido de titanio (TiO,).

[0015] Todas as faixas, incluindo proporg¢des, propriedades de matéria
e tamanhos de particula de todos os tipos, sdo inclusivas e combindveis. Por
exemplo, um tamanho médio ponderal de particula do polimero aglutinante
duro de 40 a 150 nm, ou, 120 nm ou menos, ou, preferivelmente, 50 nm ou

mais, ou, preferivelmente, 100 nm ou abaixo, inclui faixas de 40 a 150 nm, de
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40 a 120 nm, de 40 a 100 nm, de 40 a 50 nm, de 50 a 150 nm, de 50 a 120 nm,
de 100 a 120 nm, de 100 a 150 nm, de 120 a 150 nm, ou, preferivelmente, de
50 a 100 nm.

[0016] Salvo indicado em contrario, todas as unidades de temperatura
referem-se a temperatura ambiente (~20-25°C) e todas as unidades de pressao
referem-se a pressao padrao.

[0017] Todas as frases compreendendo parénteses denotam uma ou
tanto a inclusdo da matéria entre parénteses como a sua auséncia. Por
exemplo, a frase "(met)acrilato" inclui, na alternativa, acrilato e metacrilato.
[0018] Como usado aqui, o termo "acrilico", refere-se a qualquer
polimero que ¢ o produto de copolimerizacdo de mais de 50% em peso, com
base no peso total de mondmeros usados para obter o polimero, de
mondémeros acrilicos ou metacrilicos, incluindo mondmeros acrilicos de
fung¢do 4acido, éster, amida, amina ou dalcool. Tais polimeros podem
compreender copolimeros com monomeros de vinila como estireno e ésteres
de vinila. Como usado aqui, o termo "estireno acrilico" ou " acrilico vinilico"
refere-se a um copolimero que ¢ a copolimerizacdo de mais do que 75% em
peso, com base no peso total dos mondmeros usados para obter o copolimero,
respectivamente, de monomeros acrilicos e estireno ou mondmeros acrilicos e
vinilico.

[0019] Como usado aqui, o termo "aquoso" significa 4gua ou uma
mistura de dgua ¢ uma por¢ao menor (ndo mais do que 50% em peso, com
base no peso total da agua e qualquer solvente) de um ou mais solventes
misciveis em agua.

[0020] Como usado aqui, o termo "ASTM" refere-se a publicagdes de
ASTM International, West Conshohocken, PA.

[0021] Como wusado aqui, o termo "composito de pigmento
opacificante polimero" inclui pelo menos uma particula de pigmento

opacificante tendo uma pluralidade de particulas de polimero em emulsdo
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adsorvidas sobre a superficie da particula de pigmento opacificante. Estas
particulas podem ser formadas por mistura de particulas de pigmento
opacificante e adsorcao das particulas de polimero em emulsao.

[0022] Como usado aqui, o termo "pigmento opacificante pelo menos
parcialmente encapsulado em polimero" significa que, como determinado por
uma micrografia eletronica de varredura, pelo menos 50% da area da
superficie da particula de pigmento estd em contato com a composi¢cdao de
polimero mole; preferivelmente acima de 75%, mais preferivelmente acima
de 90%, e o mais preferivelmente 100% da area da superficie da particula esta
em contato com a composicao de polimero mole.

[0023] Como usado aqui, o termo "% de concentragdo em volume de
pigmento opacificante" ou % OPVC refere-se a quantidade calculada pela
seguinte formula:

OPVC(%)= Volume de pigmento(s) opacificante(s) x 100

Volume seco total de revestimento.
[0024] Como usado aqui, o termo "% de concentracdo em volume do
pigmento" ou % PVC refere-se a quantidade calculada pela seguinte formula:
PVC(%) =

Volume pigmento(s) opacificante(s)+ volume carga(s)+ volume de extensores
x100

Volume seco total de revestimento.

[0025] Como usado aqui, salvo indicado em contrario, o termo
"temperatura de transi¢do vitrea medida" ou "Tg medida" refere-se a
temperatura de transicdo vitrea de um material como determinado por
Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) na faixa entre -90°C a 150°C,
enquanto aquecendo a uma taxa de 20°C/min em um DSCQ2000 (TA
Instrument, New Castle, DE), com cada analito de amostra sendo secado
durante a noite em um forno a 60°C antes da medi¢do entdo aquecido (em
rampa) até 150°C e equilibrado a 150°C durante 5 min, resfriado a -90 °C e

elevando em rampa a 150°C novamente a uma taxa de aquecimento de 20
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°C/min. A Tg medida foi tomada como o ponto de inflexdo da segunda
varredura de aquecimento de -90 °C a 150°C a uma taxa de aquecimento de
20 °C/min. A Tg medida ¢ o ponto de inflexdo da curva de fluxo de calor
versus temperatura ou o valor maximo sobre o grafico de seu derivado. Como
usado aqui, a Tg medida de uma composi¢do de copolimero em emulsdao de
dois ou mais copolimeros em emulsdo, como dois polimeros moles, ¢ a média
ponderada das Tgs de todos tais copolimeros em emulsdo compondo a
composi¢ao de polimero dada, isto €, composi¢cdo de polimero encapsulante
ou aglutinante. Por exemplo, a Tg de uma composicdo de polimero mole
compreendendo 80% em peso de um copolimero em emulsdo tendo uma Tg
de 0°C e 20% em peso de um copolimero em emulsao tendo uma Tg de 20°C
¢ definida como sendo de 4°C.

[0026] Como usado aqui, o termo "s6lidos" ou "solidos totais" em um
dado material ou composi¢do refere-se a toda a matéria neste material ou
composicdo que € nao volatil em condigdes de pressao atmosférica e
temperatura ambiente. Agua, amonia e solventes volateis ndo sdo
considerados solventes.

[0027] Como usado aqui, o termo "unidade estrutural" do mondomero
nomeado, refere-se ao restante do mondmero apds polimerizagdo. Por
exemplo, uma unidade estrutural de metacrilato de metila é como ilustrada
onde as linhas pontilhadas representam os pontos de fixacdo da unidade

estrutural ao esqueleto do polimero:

[0028] Como usado aqui, salvo indicado em contrario, o termo
"tamanho médio ponderal de particula" para qualquer polimero, copolimero,
pigmento, extensor ou carga refere-se a um tamanho de particula medido por

dispersao de luz usando um analisador de tamanho de particula BI-90+
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(Brookhaven Instruments Corp. Holtsville, NY) e tomando a média ponderal
da distribuicdo de tamanho de particula. Como usado aqui, o tamanho médio
ponderal de particula de qualquer composi¢cdo de dois ou mais materiais
diferentes, por exemplo, composicoes de pigmento opacificante com dois ou
mais pigmentos opacificantes, como dioxido de titanio e 6xidos de zirconio, &
a média ponderada dos tamanhos de particula médios ponderais de cada
material, por exemplo, cada pigmento opacificante, compondo a composi¢ao
dada. Por exemplo, o tamanho médio ponderal de particula de uma
composi¢cdo de pigmento opacificante compreendendo 80% em peso de um
Ti0, tendo um tamanho médio ponderal de particula de 270 nm e 20% em
peso de 6xido de zirconio tendo um tamanho médio ponderal de particula de
135 nm ¢ definido como sendo 243 nm.

[0029] Como usado aqui, a frase "% em peso" refere-se a
porcentagem em peso.

[0030] A razao em volume de pigmento opacificante para os solidos
de polimero mole no pigmento opacificante encapsulado ou composito de
pigmento opacificante polimero ¢ determinada como a seguir:

((Peso de pigmento opacificante) / (densidade de pigmento
opacificante)) / ((peso de polimero mole na composi¢ao opacificante /
(densidade de polimero mole)).

[0031] A presente invencao fornece composigdes aquosas utilizaveis
para a obtencao de composi¢des de revestimento de VOC zero que fornecem
revestimentos tendo uma melhor resisténcia de bloco e maior dureza Konig
do que as tintas convencionais tendo um VOC bem maior. Na presente
inven¢do, os polimeros encapsulando os pigmentos sdo moles, como
determinado por Tg medida, enquanto o aglutinante de deposi¢ao ¢ duro,
como determinado por Tg medida. Além disso, o polimero aglutinante duro
de deposicdo tem um tamanho de particula relativamente pequeno comparado

com a particula de pigmento opacificante encapsulado. As composi¢des da
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presente invencdo também fornecem revestimentos de brilho maior do que
composi¢oes da mesma combinagdo de pigmento opacificante, polimero mole
e polimero duro nas mesmas quantidades, exceto com a auséncia do pigmento
opacificante em forma encapsulada ou compdsita. Por exemplo, revestimentos
feitos a partir de uma composi¢do aquosa de VOC zero compreendendo uma
composicao de opacificador em que a razao em volume de sélidos totais de
pigmento opacificante para polimero mole 1:3 tem demonstrado boas
propriedades de revestimento sem qualquer coalescéncia em uma formulagao
de PVC a 18%. Os revestimentos resultantes mostraram melhor resisténcia de
bloco e dureza Konig maior do que as tintas regulares de VOC maior.

[0032] Os polimeros utilizaveis como polimeros moles ou polimero
aglutinante duro podem ser qualquer um tendo a Tg medida desejada. Tais
polimeros sdo formados por métodos de polimerizagdo convencionais
conhecidos dos versados, incluindo polimerizagdo em emulsdo aquosa de
acrilico, estireno, ou polimeros de vinila na presenca de um iniciador ou
catalisador redox, e um ou mais tensoativos ou emulsificadores;
polimerizagdo em solvente conhecida de isocianatos e compostos de
hidrogénio ativos para obter poliuretanos; polimerizacdo em volume
conhecida de lactonas, lactamas, ou poliacidos, com polidis e ou poliaminas
para obter poliésteres ou poliamidas. Polimeros apropriados também sdo
comercialmente disponiveis, incluindo organopolissiloxanos que sao
geralmente polimeros moles.

[0033] Copolimeros em emulsdo acrilicos apropriados como ou o
polimero aglutinante duro ou os polimeros moles da presente invencao sdo
bem conhecidos na arte. Como € mostrado na arte, a mistura de mondmeros €
selecionada para dar uma Tg calculada desejada que sera aproximadamente a
mesma que a Tg medida. Os copolimeros moles em emulsdo compreendem o
produto de copolimerizacdo de emulsdo de uma mistura de mondémeros

compreendendo monomero mole vinilico ou acrilico, como qualquer um ou
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mais dentre acrilato de butila, acrilato de etila, acrilato de etilhexila, e
(met)acrilatos graxos, como metacrilato de laurila. Polimeros aglutinantes
duros em emulsdo compreendem o produto de copolimerizagdo em emulsao
de uma mistura de mondomeros compreendendo mondmero de vinila ou
acrilico duro, como qualquer um ou mais dentre estireno, metacrilato de
metila, metacrilato de etila e (met)acrilonitrila.

[0034] Copolimeros em emulsdo podem ser estabilizados por
inclusdo, na mistura de mondmeros, de 0,1 a 5% em peso, com base no peso
de todos os mondmeros usados para obter o copolimero em emulsao, de, pelo
menos, um mondmero de acido carboxilico polimerizavel de adigdo, como
acido metacrilico.

[0035] O polimero mole na composi¢do de opacificador (i) da
presente invencdo € preferivelmente um copolimero em emulsdo, como um
polimero acrilico, um estireno-acrilico, ou um acrilico de vinila.

[0036] Preferivelmente, o polimero mole inclui unidades estruturais
de estireno ou um metacrilato como metacrilato de metila ou metacrilato de
etila; e um acrilato como acrilato de etila, acrilato de butila, acrilato de 2-
propilheptila, ou 2-acrilato de etilhexila.

[0037] A mistura de mondmero mole que ¢ polimerizada para formar
o polimero mole da presente invencao preferivelmente compreende ou a) um
monomero de acrilato e um mondomero de metacrilato ou um mondmero de
estireno, ou uma combinagdo dos mesmos; b) um mondmero de metacrilato,
um monomero de acrilato, € um mondmero de acetato de vinila; ou ¢) um
monomero de acetato de vinila e um mondmero de etileno.

[0038] Tamanhos de particulas de polimero em emulsdo podem ser
diminuidos por uso de mais emulsificador ou tensoativo, por aumento da taxa
de cisalhamento do meio de polimerizagcdo, ou ambos, como ¢ mostrado na
arte.

[0039] Polimeros moles apropriados para uso de acordo com as
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composicoes de opacificadores (1) da presente invengdo tém uma Tg medida
abaixo de 5°C ou, preferivelmente, abaixo de 0°C e podem encapsular ou
adsorver sobre uma superficie de pigmento opacificante. O tamanho médio
ponderal de particula do polimero mole pode estar na faixa de 60 a 240 nm,
ou, preferivelmente, 70 a 150 nm. Se o tamanho de particula do polimero
mole for muito pequeno, o resultado seria uma camada muito fina de
polimero mole no pigmento opacificante e, assim, distribui¢do ineficiente de
particulas de pigmento opacificante encapsuladas e compdsitas nas
composi¢des da presente invengdo. Se for muito grande, ndo pode ser obtida
uma cobertura eficiente de pigmento opacificante, o que, assim, limita a
eficiéncia de encobrimento de composi¢des e limita sua flexibilidade de
formulacao.

[0040] Copolimeros aglutinantes duros (ii) da presente invencao tém
tamanhos médios ponderais baixos de particula de 150 nm ou abaixo, ou,
preferivelmente, de 40 a 120 nm, como de 50 a 100 nm, e tém uma Tg medida
de 30°C ou maior ou, preferivelmente, 50 °C ou maior.

[0041] Pigmentos opacificantes apropriados para uso na obtengdo das
composi¢coes de opacificadores (i) da presente invengdo compreendem
particulas tendo um tamanho médio ponderal de particula, preferivelmente, de
150 nm a 500 nm, ou, o mais preferivelmente, de 200 nm a 350 nm. Os
tamanhos de particula médios ponderais de tais pigmentos opacificantes
podem ser medidos como definido aqui ou didmetros médios de tais particulas
de pigmento opacificante sdo dados por fornecedores de particulas de
pigmento. Particulas de TiO; apropriadas t€ém um tamanho médio ponderal de
particula em torno de 270 nm.

[0042] Pigmentos opacificantes apropriados de acordo com as
composi¢des de opacificadores (i) da presente invengdo tém um indice de
refracdo [nD (20°C)] que € de, pelo menos, 1,8, preferivelmente, pelo menos

1,9, ou mais preferivelmente, pelo menos 2,0. Os indices de refragdo para



12/35

varios materiais sdo listados em CRC Handbook of Chemistry and Physics,
80a. edi¢do, D. R.Lide, editor, CRC Press, Boca Raton, Fla., 1999, paginas 4-
139 a 4-146.

[0043] Particulas de pigmento opacificante apropriadas para uso na
obten¢do das composi¢des de opacificadores (1) da presente invencao incluem
oxido de zinco, 6xidos de antimonio, 6xido de zirconio, 6xido de cromo,
oxidos de ferro, 6xido de chumbo, sulfeto de zinco, litopona, e formas de
didéxido de titdnio, como anatase e rutilio. Preferivelmente, as particulas de
pigmento sdo selecionadas dentre didxido de titdnio e 6xido de chumbo. Mais
preferivelmente, as particulas de pigmento sdo selecionadas dentre dioxido de
titanio tipo rutilio e didxido de titanio tipo anatase. O mais preferivelmente, as
particulas de pigmento sao didxido de titdnio de tipo rutilio. Uma composicao
de opacificador contendo duas formas diferentes de um material, como
didéxido de titdnio tipo rutilio e anatase, ¢ considerada como tendo dois
pigmentos diferentes.

[0044] As composi¢gdes de opacificadores da presente invengao
podem compreender um pigmento opacificante pelo menos parcialmente
encapsulado em polimero mole, um compdsito de pigmento opacificante de
polimero mole, ou sua mistura.

[0045] Preferivelmente, nas composi¢cdes de opacificadores (i) da
presente invencao, os pigmentos opacificantes, como particulas de TiO,, sdo
completamente encapsulados com o polimero mole da presente inven¢do ou
sdo cobertos por adsor¢do de polimero mole da presente inven¢ao no mesmo,
de modo que eles t€ém uma espessura de envoltério na faixa de 30 nm, mais
preferivelmente de 50 nm, a 200 nm, mais preferivelmente a 160 nm.

[0046] M¢étodos de obtencao das composi¢des de opacificadores (i) da
presente invencdo sdo conhecidos do versado na arte. Descrigoes de
compositos de pigmento opacificante polimero e métodos para a sua obtengao

podem ser encontrados, por exemplo, em US 5.509.960; US 6.080.802; US
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7.265.166; e US 7.081.488. Exemplos de compoésitos de pigmento
opacificante polimero comercialmente disponiveis incluem pré-polimeros
compositos EVOQUE™ (The Dow Chemical Company, Midland, MI).
Exemplos de pigmentos opacificantes pelo menos parcialmente encapsulados
em polimeros sdo descritos, por exemplo, na publicacio de patente US
2003/0018103A1. Exemplos de pigmento opacificante encapsulado em
polimero ou particulas de TiO, sdo descritos na patente US 4.421.660;
publicacdo de patente US 2010/0298483, para Allen et al., em EP2161304
(A1) e em EP1802662 (B1).

[0047] Um processo geral preferido para particulas de pigmento
opacificante completamente encapsulantes em um polimero compreende (a)
formar uma mistura de 1) uma dispersdo aquosa de particulas de pigmento
opacificante, por exemplo, TiO,, € um polimero anfotérico, como um tendo
acido sulfurico e grupos funcionais amina; ii) um tensoativo anidnico; € iii)
estireno sulfonato de sodio; (b) adicionar a mistura em (a) um sistema de
iniciador redox; entdo (c) adicionar uma dispersdo aquosa de um ou mais
monomeros etilenicamente insaturados, como um monomero de vinila ou
acrilico que, quando polimerizado, ira formar um polimero mole tendo a Tg
medida desejada; e (d) polimerizar 0 um ou mais mondmeros em (c) para
formar uma dispersdo aquosa de particulas de pigmento opacificante
encapsuladas em polimero mole.

[0048] Pode ser ainda desejavel incluir qualquer um dos seguintes
depois de (d): (e) adicionar a dispersao em (d) uma segunda dispersao aquosa
de um ou mais mondémeros, que preferivelmente compreende um metacrilato
ou um monomero de estireno, ou uma combinacdo dos mesmos, ¢ um
monomero acrilato; e (f) polimerizar o um ou mais mondmeros de (e) para
formar uma dispersao aquosa de um segundo polimero que encapsula, pelo
menos parcialmente, o primeiro polimero.

[0049] O polimero anfotérico na dispersdo de pigmento opacificante
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aquoso de (a) (i) no processo acima, ¢ um dispersante polimérico para as
particulas de pigmento opacificante que contém funcionalidade amina e
funcionalidade acido.

[0050] Preferivelmente, o polimero anfotérico ¢ preparado a partir da
copolimerizacdo de um monomero funcional de amina etilenicamente
insaturado ¢ um mondmero funcional de acido de enxofre etilenicamente
insaturado. Exemplos de mondmeros funcionais amina etilenicamente
insaturados apropriados incluem metacrilato de dimetilaminoetila, acrilato de
dimetilaminoetila, metacrilamida de dimetilaminopropila, dimetilaminopropil
acrilamida, metacrilato de i-butilaminoetila e metacrilato de i-butilaminoetila,
preferivelmente, metacrilato de dimetilaminoetila (DMAEMA). Exemplos de
monomeros funcionais de &cido de enxofre etilenicamente insaturados
apropriados incluem metacrilato de sulfoetila, acrilato de sulfoetila,
metacrilato de sulfopropila, acrilato de sulfopropila, estireno acido sulfonico,
acido vinil sulfonico, acido 2-metacrilamido-2-metil propanossulfénico, e
acido 2-acrilamido-2-metil propanossulfonico, e sais dos mesmos,
preferivelmente, acido 2-acrilamido-2-metil propanossulfonico ou metacrilato
de sulfoetila.

[0051] Tensoativos anidnicos apropriados incluem dodecilbenzeno
sulfonato de sodio (SDS), dodecil sulfossucinato de alila ou lauret sulfato de
sodio.

[0052] Como usado aqui, o termo "mondmero funcional de 4cido de
enxofre" se destina a incluir qualquer monémero contende, pelo menos, um
grupo vinila de radical livre polimerizavel, e pelo menos uma porg¢ao de acido
de enxofre. Como usado aqui, o termo "por¢do de acido de enxofre" se
destina a incluir qualquer um dos seguintes residuos: -S(O)2(OH), -OS
(0)2(OH), -OS(O)(OH), -S(O)(OH). Também sao incluidos na definigdo do
termo "porcao de 4cido de enxofre" os sais dos residuos acima. Como usado

aqui, o termo "primeiro polimero funcional de 4cido de enxofre soluvel em
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agua" significa que o primeiro polimero funcional de acido de enxofre ¢
soltivel em 4gua a 25°C a um pH menor do que ou igual a 5 a uma extensao
de, pelo menos, 5% em peso. O primeiro polimero funcional de acido de
enxofre pode ser qualquer um dentre um polimero com, pelo menos, trés
porcoes de acido de enxofre.

[0053] Como usado aqui, o termo "sistema de iniciador redox" refere-
se a uma combinacdo de um agente redutor, um agente oxidante, e um
catalisador de ion de metal. Exemplos de agentes oxidantes apropriados
incluem persulfatos como persulfatos de amoénio e de metal alcalino;
hidroperoxidos, como hidroperoxido de i-butila e hidroperéxido de cumeno;
peroxidos como peroxido de benzoila, perdxido de caprilila, e perdxido de di-
i1-butila; perésteres como peracetato de i-butila, perftalato de i-butila, e
perbenzoato de i-butila; percarbonatos; e perfosfatos. Exemplos de agentes
redutores apropriados incluem &4cido ascérbico, acido isoascorbico, acido
malico, &cido glicolico, acido oxalico, acido lactico, e acido tioglicolico; um
hidrossulfito de metal alcalino como hidrossulfito de sédio; um hipossulfito
como hipossulfito de potdssio; ou um metabissulfito como metabissulfito de
potassio; e formaldeido sulfoxilato de sodio. Aceleradores apropriados
incluem sais de sulfato e haleto de cobalto, ferro, niquel, e cobre, usados em
quantidades pequenas. Um exemplo de um sistema iniciador redox preferido ¢
hidroperdxido de i-butila/acido isoascorbico/Fe*?.

[0054] Preferivelmente, o acelerador ¢ adicionado antes da adi¢ao dos
agentes oxidantes e redutores. E ainda preferido que os agentes oxidantes e
redutores sejam adicionados com o passar do tempo para manter um nivel
relativamente uniforme de fluxo de radical durante a adicao de monomeros.
[0055] Em qualquer caso onde uma dispersao de pigmento aquoso ¢
formada, a dispersdo ¢ preparada com vantagem lentamente adicionando, com
trituracdo concomitante, o pigmento opacificante em uma dispersdao aquosa do

polimero dispersante de pigmento. O teor de so6lidos preferido da dispersao
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aquosa de pigmento opacificante estd na faixa de 70 a 80% em peso, com
base no peso de pigmento opacificante, dispersante de polimero, ¢ agua.
[0056] Em uma variante do processo acima para formar um pigmento
opacificante encapsulado em polimero, apropriado como a composi¢ao de
opacificador (1) da presente invencao, a particula de pigmento opacificante
tem um didmetro médio ponderal de particula de 0,005 a 5 microns e ¢
dispersa em um meio aquoso com 0,1% a 25% em peso, com base no peso da
referida particula de pigmento, polimero funcional de &cido de enxofre
soltivel em dgua. O polimero mole ¢ formado por polimerizagdo em emulsdo
de uma mistura de mondomero apropriada na presenca da particula de
pigmento disperso e, preferivelmente, um tensoativo anionico, para dar de
10% a 200%, em peso, com base no peso de referida particula do pigmento,
de um polimero mole que encapsula, pelo menos parcialmente, a particula do
pigmento disperso. O polimero funcional de 4cido de enxofre ¢,
preferivelmente, anfotérico e ¢ preparado a partir da copolimerizacdo de um
monomero funcional de amina etilenicamente insaturado € um mondmero
funcional de acido de enxofre etilenicamente insaturado, como o listado
acima.

[0057] Ainda outro processo para a obtencdo de um pigmento
opacificante encapsulado em polimero apropriado como a composicao de
opacificador (i) da presente invencdo compreende misturar de 1% em peso a
90% em peso, preferivelmente, de 10 a 75% em peso, ou, mais
preferivelmente, de 20 a 60% em peso, com base nos solidos totais de
pigmento opacificante mais polimero mole, de um ou mais pigmentos
opacificantes, com um ou mais polimeros moles na forma de um copolimero
em emulsdo na presenca de 0 a 3,0% em peso, preferivelmente, 1,0% em peso
ou menos, com base em solidos totais, de um agente passivador, por exemplo,
um metal ou composto multivalente, sal ou hidroxido, como Ca(OH),, para

formar uma mistura imida tendo um teor de sélidos totais de 60% em peso ou
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mais, seguido por secagem da mistura umida para formar particulas de
pigmento opacificante encapsuladas em polimero granular. Em tais métodos,
nenhuma agua adicionada esta presente além da 4gua do(s) copolimero(s) em
emulsdo, assim permitindo a produgdo de particulas de pigmento opacificante
encapsuladas em polimero fluidizavel ap6és um tempo curto de secagem. A
mistura umida pode ser secada rapidamente em temperatura ambiente ou
elevada, preferivelmente, em um secador de leito fluido ou em um misturador
de cimento.

[0058] Em um processo apropriado para formar o compdsito de
pigmento opacificante polimero da presente invencao, um polimero mole que
jé& tenha sido formado por polimerizacdo em emulsdo ¢ misturado com uma
dispersdao de pigmento aquoso em que o pigmento ¢ estabilizado contra
homocoagulagdo, como com um tensoativo aniénico ou um dispersante de
pigmento anidnico, por exemplo, um acido poliacrilico ou dispersante de sal,
e, ainda em que, o polimero mole e a dispersao do pigmento tem a mesma
carga de superficie ¢ o polimero mole tem um densidade de carga idnica
maior ou potencial zeta do que a dispersdo de pigmento, assim o polimero
mole adsorve sobre o pigmento. Em tal processo para obter o composito de
pigmento opacificante polimero da presente inven¢do, o potencial zeta do
polimero mole no meio aquoso esta na faixa de -20 mV, ou, preferivelmente,
pelo menos -40 mV, e ¢ maior em valor absoluto (isto ¢, mais negativo) do
que o potencial zeta do pigmento opacificante, por exemplo, particulas de
diéxido de titdnio no meio aquoso.

[0059] Onde o compodsito de pigmento opacificante polimero
compreende um polimero mole que contém, ele mesmo, um ou mais ‘fosf”, o
polimero aglutinante duro ¢ livre de residuos de polimerizacdo de &cidos
fortes, como monomeros de acido de enxofre ou mondmeros de acido de
fosforo.

[0060] Como usado aqui, o termo "potencial zeta" significa o valor
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em mV medido por eletroforese, em que o movimento de particulas
individuais de uma dada dispersdo de pigmento, dispersdao em polimero ou
polimero em emulsdo sob a influéncia de um campo elétrico externo ¢
observado, ou diretamente, por um microscopio de luz, ou indiretamente. As
velocidades ou mobilidades de particulas medidas sdo entdo usadas para
calcular o potencial zeta. Como as medicoes devem ser feitas em
concentracdes baixas (por exemplo, a 0,1% p/p ou menos), as amostras com
frequéncia devem ser substancialmente diluidas com um diluente apropriado,
como uma solucao de referéncia padrao, ou uma aliquota da propria fase
continua da amostra ("soro") obtida por filtracdo, centrifugacdo, ou outro
método. Ver, por exemplo, R. J. Hunter, Zeta Potential in Colloid Science
(Academic Press, 1981).

[0061] Preferivelmente, o valor absoluto do potencial zeta das
particulas de polimero mole ¢ de, pelo menos, cerca de 20 mV e mais
preferivelmente pelo menos cerca de 40 mV, enquanto o valor absoluto do
potencial zeta das particulas de pigmento opacificante ¢ de, pelo menos, cerca
de 5 mV e mais preferivelmente pelo menos cerca de 20 mV.

[0062] Preferivelmente, o potencial zeta ou densidade de carga do
pigmento opacificante na dispersdo de pigmento aquoso utilizavel para a
obten¢dao de um composito de pigmento opacificante polimero de acordo com
a presente invencdo ¢ ajustado com uma combinacdo de um ou mais
estabilizadores coloidais ndo 16nicos, como alcool polivinilico ou hidroxietil
celulose, para limitar a carga de superficie do pigmento, € um ou mais
dispersantes ou tensoativos anidnicos, como necessario, para desenvolver o
potencial zeta ou densidade de carga da dispersao do pigmento. Por exemplo,
na dispersdo de pigmento aquoso, a razdo de solidos de estabilizadores
coloidais ndo i6nicos, em peso, para dispersante anidnico total ou solidos
tensoativos, em peso, pode estar na faixa de 1:10 a 20:1, como necessario para

ajustar a densidade de carga de acordo.
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[0063] Polimeros moles apropriados tendo um potencial zeta
suficiente ou densidade de carga para adsorver sobre um pigmento
opacificante para a obtencdo dos compodsitos de pigmento opacificante
polimero, de acordo com a presente invengdo, podem ser formados a partir de
uma mistura de mondmeros incluindo de 0,5 a 5% em peso, com base no peso
total dos mondmeros usados para obter o polimero mole, de, pelo menos, um
dentre um mondmero de acido de fosforo, mondmero contendo grupo de éster
total de acido de fésforo, mondmero contendo grupos polidcidos de cadeia
lateral, por exemplo, um éster de acido poliacrilico de um (met)acrilato de
hidroxialquila, ou misturas dos mesmos.

[0064] Mondémeros de acido de fésforo apropriados incluem
monomeros funcionais de di-hidrogeno fosfato, como di-hidrogeno fosfato
¢ésteres de um alcool em que o alcool também contém uma grupo vinila ou
olefinico polimerizavel, como fosfato de alila, mono- ou difosfato de
bis(hidroxi-metil)fumarato ou itaconato, derivados de ésteres de acido
(met)acrilico, como, por exemplo, fosfatos de (met)acrilatos de hidroxialquila
incluindo (met)acrilato de 2-hidroxietila, (met)acrilatos de 3-hidroxipropila, e
outros. Outros monomeros de acido de fosforo apropriados sdo mondmeros
funcionais de fosfato, como descritos em WO 99/25780 A1, e incluem acido
vinil fosfénico, 4cido alil fosfonico, acido 2-acrilamido-2-metilpropano
fosfonico, fosfonoestireno, acido 2-metilacrilamido-2-metilpropanofosfonico.
Outros monomeros de 4&cido de fosforo apropriados sdo monomeros de
(met)acrilato de (hidroxi) fosfinil alquila 1,2-etilenicamente insaturados,
como descritos na Patente US numero 4.733.005, e incluem metacrilato de
(hidréxi)fostinilmetila. Outros monomeros de acido de fésforo apropriados
sao mondmeros de di-hidrogeno fosfato, que incluem (met)acrilato de 2-
fosfoetila, (met) acrilato de 2-fosfopropila, (met)acrilato de 3-fosfopropila, e
(met)acrilato de 3-fosfo-2-hidroxipropila.

[0065] Preferivelmente, na obtencdo do compdsito de pigmento
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opacificante polimero, o polimero mole ¢ formado por polimerizagdo em
emulsdo de uma mistura de mondmeros, compreendendo de 0,5 a 5% em
peso, com base no peso total de mondmeros usados para obter o polimero
mole de, pelo menos, um mondmero funcional de acido de fésforo, como o
di-hidrogeno fosfato éster de um alcool em que o alcool contém um grupo
vinila ou olefinico polimerizavel; exemplos incluem fosfato de alila, alquil
glicol éter fosfato, metacrilato de hidroxietila fosfato, mono ou di- fosfato de
fumarato ou itaconato de bis(hidroxietila). Mais preferivelmente, o mondmero
de acido de foésforo ¢ o di-hidrogeno fosfato éster de metacrilato de 2-
hidroxietila.

[0066] Nos métodos de obtengdo dos compositos de pigmento
opacificante polimero da presente invengao, a dispersdao de pigmento aquoso
pode ainda compreender até 5% em peso, com base nos solidos totais de
dispersdo de pigmento, de um agente de copulacdo como um alcoxissilano
funcional de amino.

[0067] A composi¢do da presente invengdo ¢ utilizdvel como um
revestimento, um adesivo, ou um vedante para um substrato apropriado ou
primeira demao, incluindo metal, plastico, concreto, madeira, asfalto, pélos,
papel, couro, borracha, espuma ou téxteis.

[0068] EXEMPLOS: Os seguintes exemplos sdo para fins ilustrativos

apenas e nao sao destinados para limitar o escopo da invencao.

[0069] Abreviagdes (exceto como notado de outra forma abaixo):
SDS = dodecilbenzeno sulfonato de soédio (23% em peso); BA = acrilato de
butila; SSS = estireno sulfonato de sodio; EHA = acrilato de etil-hexila;
MMA = metacrilato de metila, BHP = hidroperdxido de i-butila; MAA =
acido metacrilico glacial; EDTA = acido tetraacético de etileno diamina;
ALMA = metacrilato de alila; IAA= acido isoascorbico; DI = deionizado;
PEM = metacrilato de fosfoetila (65% em peso ativo); AAEM = metacrilato

de acetoacetoxietila; AA = acido acrilico, AN = acrilonitrila; P-acido =
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contendo grupo de acido de fosforo.

[0070] Os polimeros moles 1 e 2 apresentados na Tabela 1, abaixo, e
os polimeros duros apresentados na Tabela 2, abaixo, foram usados para obter
os compdsitos de pigmento opacificante polimero de acordo com a presente
invencao. Os polimeros moles 3 e 4 apresentados na Tabela 1, abaixo, sdo
comparativos. O polimero 1B apresentado na Tabela 3, abaixo, ¢ um polimero
de acrilico mole/duro em dois estagios.

Tabela 1: Polimeros moles para a obtencdo de compodsitos de pigmento

opacificante polimero

Exemplo Composicio Solids pH PS (nm) | Tg (°C)
PORMETO | 63 EHA/33,8 MMA/3,2 PEM 42.8% | 946 | 748 20
Polimero 63 EHA/33’8 MMA/3,2 PEM 42,9% 9,53 108,8 21
mole 2
Polimero | o3 pHA/3s MMA/2,0 AA 42,5% | 9.36 715 -19
mole 3
Polimero | o3 EHA/35 MMA/2,0 AA 42,9% | 9,39 1Le | -19
mole 4

Tabela 2 — Polimeros duros

Exemplo Composigio Solids | pH PS (nm) | Tg (°C)
f]"“me“’ duro | ¢ ireno/ EHA/MMA/MAA | 45% 7.5 80 35
Polimero Estireno/EHA/AN/MAA 415% | 7.6 80 52
duro2

1: Polimero em emulsdo aquosa de estireno-acrilico com 5% em peso ou menos
de teor de meros de acido copolimerizado;

2: Polimero em emulsdo aquosa de estireno-acrilico com 5% em peso ou menos
de teor de meros de acido copolimerizado.

Tabela 3: Polimero aglutinante comparativo de dois estagios mole/duro

PS
icd [
Exemplo Composicao %T,S, pH (nm)
Polimero 1B ! Estireno/ EHA/MMA/AAEM/PEM 50-51% S’ggi 120-150

1: Polimero em emulsdo aquosa acrilico de dois estagios com 60% estagio de
polimeriza¢do compreendendo estireno/EHA/MMA/AAEM/PEM (Tg calculada = 11°C), e 40%
estagio de polimerizacdo compreendendo estireno/ EHA/MMA/AAEM/PEM (Tg calculada
=35°C). As Tgs dos polimeros sdo calculadas de modo que, para calcular a Tg de um copolimero
de mondmeros M1 e M2, a Tg calculada = w (M1) X Tg(M1) + w(M2) X Tg( M2) em que a Tg
calculada é a temperatura de transicdo vitrea calculada para o copolimero, w(M1) € a fracdo em
peso de mondmero M1 no copolimero, w(M2) é a fracdo em peso de monomero M2 no
copolimero, Tg(M1) é a temperatura de transi¢do vitrea do homopolimero de M1, Tg(M2) é a
temperatura de transi¢do vitrea do homopolimero de M2, todas as temperaturas sendo expressas em
Kelvin e entdo convertidas apos o calculo para °C.

[0071] Exemplo de sintese de polimero mole 1: A 1350 g de agua

deionizada (DI) sob uma atmosfera de nitrogénio a 87°C foram adicionados
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35,5 g de tensoativo anidnico A (31% em peso de alquil éter sulfato C12-14
etoxilado ativo (EO) com, sal de s6dio, CAS-NO. 68891-38-3; de BASF
como no Exemplo 1 de publicacdo EP EP2426166 A2), 45 g de agua DI, 60,5
g de mistura de monomero 1, 6,5 g de persulfato de amonio dissolvido em 50
g de agua DI para formar uma mistura de reagdo. A mistura de mondmero
restante 1, mostrado na Tabela, abaixo, foi adicionada durante 110 minutos
junto com uma solugdo de 2,8 g de persulfato de amodnio dissolvido em 75 g
de dgua DI. No final da polimerizagdo, 19,8 g de 30% de uma solugdo de
hidroxido de amonio, 0,01 g de FeSO4 em 10 g de agua DI, 0,02 g de EDTA
em 1,5 g de dgua DI, 2,1 de t-butil hidroperdxido dissolvido em 40 g de agua
DI, e 1,5 g de acido isoascorbico dissolvido em 40 g de 4dgua DI foram
adicionados. Um adicional de 34,2 g de 30% de hidroxido de amonio foi
adicionado para aumentar o pH para 9.46. O polimero mole resultante 1 tem
um teor de solidos de 42,3% e um tamanho de particula de 75 nm.

Tabela: Mistura de monOmero 1

ingrediente gramas
Agua DI 450,00
Tensoativo aniénico A (31% active) 36,50
Acrilato de 2-etil hexila 1071,00
Metacrilato de metila 574,60
Metacrilato de fosfoetila 34
[0072] Exemplo de sintese de polimero mole 2: Foi preparado como

no exemplo de sintese de polimero mole 1, exceto a quantidade de Fes 32
adicionada na mistura de reagdo foi 3,6 g. Mistura de monOmeros 2 ¢
mostrada na Tabela, abaixo. O polimero resultante tem um teor de sélidos e
um tamanho de particula, como mostrado na Tabela 1, acima.

Tabela: Mistura de monomero 2

Ingrediente gramas
Agua DI 450,00
Tensoativo anidnico A (31% active) 68,4
Acrilato de 2-etil hexila 1071,00
Metacrilato de metila 574,60
Metacrilato de fosfoetila 34
[0073] Exemplo de sintese de polimero mole 3: A 1350 g de agua

deionizada (DI) sob uma atmosfera de nitrogénio a 87 °C, foram adicionados
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35,5 g de tensoativo anidonico A (31% ativo), 45 g de agua DI, 60,5 g de
mistura de monomero 3, 6,5 g de persulfato de amonio dissolvido em 50 g de
agua DI para formar uma mistura de reagcdo. A mistura de mondmeros
restantes 3, mostrada na Tabela, abaixo, foi adicionada durante 110 minutos
junto com uma solugdo de 2,8 g de persulfato de amodnio dissolvido em 75 g
de dgua DI. No final da polimerizagdo, 19,8 g de 30% de uma solucao de
hidroxido de amonio, 0,01 g de FeSO4 em 10 g de 4dgua DI, 0,02 g de EDTA
em 1,5 g de dgua DI, 2,1 de t-butil hidroperdoxido dissolvido em 40 g de agua
DI, e 1,5 g de acido isoascérbico dissolvido em 40 g de dgua DI foram
adicionados. Um adicional de 15 g de 30% de hidroxido de amoénio foi
adicionado para aumentar o pH para 9,36. O polimero resultante tem um teor
de solidos e um tamanho de particula como mostrado na Tabela 1, acima.

Tabela: Mistura de monomeros 3

Ingrediente gramas
Agua DI 450,00
Tensoativo aniénico A (31% ativos) 36,50
Acrilato de 2-etil hexila 1071,00
Metacrilato de metila 595
Acido acrilico 34

[0074]

Exemplo de sintese de polimero mole 4: O polimero mole 4 foi

preparado em um modo similar para o polimero mole 3, exceto que a
quantidade de Fes 32 adicionado na mistura de reagao foi de 3,6 g. A mistura
de mondmero 4 ¢ mostrado na Tabela, abaixo. O polimero resultante tem um
teor de solidos e um tamanho de particula como mostrado na Tabela 1, acima.

Tabela: Mistura de monomero 4

Ingrediente gramas
Agua DI 450,00
Tensoativo anidnico A (31% ativos) 68,40
Acrilato de 2-etil hexila 1071,00
Metacrilato de metila 595
Acido acrilico 34

[0075]

Como mostrado nas Tabelas 4 e 5,

abaixo, os polimeros

indicados como descritos nas Tabelas, acima, sao formulados em formulagdoes
de revestimento inventivo e comparativo deixando os ingredientes se

depositar no polimero aglutinante indicado. Para obter a formulagdo de
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revestimento na Tabela 4, abaixo, um agitador de topo IKA RW 16 basico
(IKA Works, Inc., Wilmington, NC) foi usado. O polimero aglutinante, dgua
e desespumador BYK-028 foram combinados usando o agitador de topo. Uma
suspensao de didxido de titdnio de tipo rutilio TiPureTM R-746 (DuPont,
Wilmington, DE) foi adicionada a mistura em emulsao de polimero enquanto
agitando usando o agitador de topo e agitando durante 10 min. O nitrito de
sodio coalescente (15% p/p em agua), modificador de reologia ACRYSOL™
RM -2020NPR, e modificador de reologia ACRYSOL™ RM -8W foram
adicionados em sequéncia sob agitacdo. Para a obtenc¢do da formulacao de
revestimento na Tabela 5, abaixo, o polimero aglutinante, agua e
desespumante foram combinados sob agitagdo usando um agitador de topo
IKA RW 16 basico e suspensdao de dioxido de titanio de tipo rutilio TiO,
(TiPureTM R-746, DuPont) na quantidade necessaria para dar a% de OPVC
indicada na Tabela 5, fo1 adicionado na mistura em emulsdo de polimero
enquanto agitando usando o agitador de topo e agitando durante 10 min. O
polimero duro, nitrito de sodio (15% p/p em agua), modificador de reologia
ACRYSOL™ RM -2020NPR, e modificador de reologia ACRYSOL™ RM -
8W foram subsequentemente adicionados sob agita¢do. Nas formulagdes de
revestimento da Tabela 5, uma pluralidade das particulas de polimero mole
indicadas foi adsorvida sobre uma particula de TiO, para obter um composito
de pigmento opacificante polimero.

Tabela 4: Formulacdo de revestimento para o exemplo de aglutinante de

polimero comparativo 19C

Nome do Material Peso (0,45 kg)
Polimero 1B (polimero aglutinante de dois estagios mole-duro) 50,12
Aqua-amonia 15% p/p 0,25
Desespumante BYK-028! (Mistura de polissiloxano e solidos hidrofébicos
em poliglicol) 0,10
TiPure™, 2 R-746 Suspensio de dioxido de titdnio de tipo rutilio (76,5
p/p% em agua) 26,99
Texanol™:3 4lcool de éster (2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol mono(2-
metilpropanoato) 0,76
Dowanol™: 4 DPM (monometil éter de dipropileno glicol) 2,28
Nitrito de sodio (15% p/p em agua) 0,89

Modificador de reologia ACRYSOL™ 4, polimeros RM -2020NPR de 0,75
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Nome do Material Peso (0,45 kg)
uretano 6xido de etileno hidrofobicamente modificados (HEUR)
Modificador de reologia ACRYSOL™: 4 RM -8W, polimeros de uretano
oxido de etileno hidrofobicamente modificados (HEUR) 0,16
Agua 17,71
Total 100
Total% de OPVC 18
Soélidos em volume 35
Soélidos em peso 46
Excl, 4gua VOC genérico 95 N

BYK-Chemie GmbH, Alemanha 2. Suspensdo de diéxido de titdnio de tipo rutilio (tamanho médio
ponderal de particula 285 nm, DuPont, Wilmington, DE); 3. Eastman Chemicals, Kingsport TN; 4.
The Dow Chemical Company, Midland, MI.

Tabela 5 — Formulacdes de revestimento

xemplo 1 2 3C 4C 5 6 7C 8C
Material ou
Proprieda
% de OPVC 18 18 18 18 18 18 18 18
%Sdlidos volume 35 35 35 35 35 35 35 35
%Solidos em 47 47 47 47 47 47 47 47
peso
VOC Genérico 0 0 0 0 0 0 0 0
(g/1) (Excl, Agua)
Polimero mole 1 35,76 35,71
Polimero mole 2 35,68 35,65
Polimero mole 3 36,01 35,87
Polimero mole 4 35,68 35,56
TiO2 26,67 26,68 26,67 26,68 26,64 26,66 26,58 26,59
Polimero duro 1 23,49 23,49 23,49 23,49
Polimero duro2 25,61 25,62 25,54 25,55

Desespumante 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
Nitrito de sodio 0,88 0,88 0,88 0,88 0,93 0,88 0,98 0,90
(15% p/p em
agua)
Modificador de 0,71 0,71 0,70 0,71 0,79 0,80 0,79 0,79
reologia
Acrysol™ RM-
2020 NPR
Modificador de 0,20 0,20 0,20 0,20 0,27 0,24 0,44 0,49
reologia
Acrysol™ RM-
8W
Agua 12,20 12,27 11,96 12,27 9,95 10,05 9,73 10,02
Total 100 100 100 100 100 100 100 100

[0076] As composi¢des aquosas de revestimento resultantes foram
feitas em revestimentos em painéis de aluminio pré-tratados com cromato
usando um aplicador de pelicula de latex de politetrafluoroetileno de 254
micron, ¢ deixadas secar a uma temperatura ambiente controlada (CTR) tendo
uma temperatura fixada de 22°C, 50% de umidade relativa (RH) e uma

pressdo de 1 atm (pressdo atmosfeérica). Os revestimentos resultantes foram
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testados como a seguir:

M¢étodos de teste:

[0077] Brilho: Brilho no angulo indicado foi medido usando medidor
de brilho micro-TRI- de BYK Gardner (BYK-Gardner GmbH, Alemanha)
ap6s 1 dia (24 h) de secagem do revestimento indicado no CTR. Cada valor
relatado aqui ¢ a média de trés medigdes em posigdes diferentes do mesmo
revestimento na mesma data.

[0078] Dureza: Dureza de péndulo (Konig) foi medida nos
revestimentos indicados de acordo com ASTM D4366-95 (1995) usando um
aparelho de teste de dureza de péndulo TQC SP0500 (TQC-USA Inc.,
Metamora, Michigan). As peliculas foram secadas em um CTR durante 1 dia
¢ 7 dias antes das medi¢des de dureza de péndulo. Os resultados foram dados
em segundos. Um numero maior significa dureza de péndulo maior.

[0079] Resisténcia de bloco: Ela foi medida apds secagem de 1 dia ou

7 dias na temperatura ambiente controlada (CTR), pares de quadrados de 3,81
cm foram cortados de cada revestimento, colocados face-a-face e testados em
um de dois modos: a) durante a noite em temperatura ambiente em CTR e b)
%2 h em um forno a 50°C. Em cada teste, um tampao #8 e peso de 1
quilograma foram colocados no topo dos quadrados. As classificacdes sdo
com base na facilidade de separar os quadrados de cada outro e o dano sobre a
superficie revestida apds a separacdo. As classificagdes na faixa de 0 a 10
com 0 sendo as piores, onde os quadrados ndo podem ser separados sem
danificar completamente a pelicula; e 10 sendo as melhores, onde os
quadrados podem ser separados sem qualquer for¢a depois do peso de 1 kg
ser removido. Um valor de resisténcia de bloco de 6 ou superior € aceitavel.

[0080] Temperatura de formacdo de pelicula minima (MFFT): A

MFFT de um material dado foi determinada usando um instrumento Rhopoint
MFFT (Rhopoint Instruments, UK). Um aplicador de pelicula brilhante de

cubo de 2,54 cm (uma polegada) com um tamanho de espago de 381 microns
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(15 mils) foi usado para espalhar as peliculas sobre fita Scotch™ (3M,
Minneapolis, MN) colocadas sobre uma placa de gradiente de temperatura. A
MFFT visual foi determinada como a temperatura menor em que nao se tem
uma fissuracdo visual e/ou aparéncia pulverulenta da pelicula. A MFFT
mecanica foi determinada como a temperatura em que a fissuragao continua
da pelicula comeca quando lentamente puxando a fita perpendicularmente na
placa a partir da ponta de temperatura elevada

Tabela 6 A: Desempenho do revestimento

. % de MFFT (visual /
Exemplo Formulagao OPVC vOC mecanica) (°C)
19C Polimero 1B 2 estagios 18 94 <0/57
mole-duro
1 Polimero duro 1 P-acido 18 0 <0/7
2 Polimero duro 1 P-acido 18 0 <0/17,6
3C Polimero duro 1 Nio P-acido 18 0 <0/8,2
4C Polimero duro 1 Nio P-acido 18 0 <0/5,6
Tabela 6B: Desempenho de revestimento
l?u.reza‘ Dureza B10c9 Bloco Bloco Bloco Brilho | Brilho
Exemplo | Konig, dia Kénis. dia 7 RT, dia | quente, RT, quente, 20° 60°
1 onie, 1 dial | dia7 | dia7
19C 10,0 18,6 3 2 8 3 69 84
1 11,4 15,6 6 3 8 4 53 80
2 12,9 17,0 6 2 8 3 58 80
3C 14,3 16,9 7 3 8 3 37 72
4C 14,3 17,7 7 2 8 3 31 69
[0081] Como mostrado nas tabelas 6A e 6B, acima, um aglutinante de

dois estdgios com estagios de polimero mole e duro foi escolhido para
Exemplo Comparativo 19C. No entanto, este polimero (polimero 1B) requer
um nivel relativamente elevado de coalescéncia para ser formulado, em torno
de 100 g/L. Os inventores foram capazes de obter um desempenho similar ou
melhor a VOC zero. Ambos exemplos inventivos 1 ¢ 2 contendo compositos
de pigmento opacificante polimero com polimeros aglutinantes duros
mostraram resisténcia de bloco em temperatura ambiente inicial
dramaticamente melhorada (1 dia apods revestimento) e uma melhora de 14%
(Exemplo 1) a 29% (Exemplo 2) em dureza Konig de 1 dia (inicial).
Exemplos 3C e 4C contém a mesma quantidade de polimero mole, pigmento

opacificante, e polimero duro como nos Exemplos 1 e 2, mas os polimeros
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moles ndo absorveram sobre as particulas de TiO, para formar composito. As
tintas resultantes tém um brilho muito menor comparado com os Exemplos 1
e 2 que contém compositos de pigmento opacificante polimero. A composi¢ao
comparativa continha a mesma quantidade de pigmento opacificante como as
composicoes inventivas € a mesma quantidade global de um polimero tendo
um estagio mole e um estagio duro (polimero SHE).

Tabela 6C: Desempenho de revestimento

, % de MFFT (visual /
Exemplo Polimero OPVC vOoC mecanico) (°C)
19C Polimero 1B 2-estagios 18 94 <0/5,7
5 Polimero duro2 P-acido 18 0 <0/2,0
6 Polimero duro2 P-acido 18 0 <0/2,6
7C Polimero duro2 Nap 18 0 <0/1,0
P-acido
8C Polimero duro2 I\,Iag 18 0 <0/<0
P-acido
Tabela 6D: Desempenho de revestimento
Dureza Dureza Bloco Bloco Bloco Bloco Brilho | Brilho
Exemplo | Konig, dia | Konig, dia | RT, dia | quente, | RT, dia | quente, 20° 60°
1 7 1 dia 1 7 dia 7
19C 10,0 18,6 3 2 8 3 69 84
5 15,8 20,0 8 7 9 8 39 71
6 17,2 21,4 9 7 9 8 31 66
7C 17,2 21,5 8 7 9 8 14 54
8C 15,7 20,0 9 5 9 8 16 55
[0082] Como mostrado nas tabelas 6C e 6D, acima, ambos exemplos

inventivos 5 e 6 contendo compositos de pigmento opacificante polimero com
polimeros aglutinantes duros mostraram uma resisténcia de bloco em
temperatura ambiente inicial e quente dramaticamente melhorada (1 dia apos
o revestimento) ¢ melhoras de 58% (Exemplo 5) a 72% (Exemplo 6) em
dureza Konig (inicial) de 1 dia. Exemplos 7C e 8C contém a mesma
quantidade de polimero mole, pigmento opacificante, ¢ polimero duro como
Exemplos 5 e 6, mas os polimeros moles nao absorvem nas particulas de TiO,
para formar compdsitos. As tintas resultantes tém brilho bem menor
comparadas com os Exemplos Inventivos 5 ¢ 6 que contém compdsitos de
pigmento opacificante polimero. As composi¢des comparativas continham a
mesma quantidade de mesma quantidade de pigmento opacificante como as

composi¢oes inventivas (Exemplos 5-6). As composi¢des inventivas
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continham um polimero aglutinante duro preferido tendo uma Tg medida de
52°C.

Exemplo de sintese 5: Preparacdo de particulas de TiO, encapsuladas em

polimero
[0083] A um frasco de fundo redondo de quatro gargalos, de 5 litros

equipado com agitador com p4a, entrada de N, condensador de refluxo, manta
de aquecimento, ¢ termopar, foram carregados 1972,5 g de uma suspensao de
polimero anfotérico de TiO, (tamanho de particula médio ponderal de 285
nm) (essencialmente preparada como descrito na publicagdo de patente US
2010/0298483A1, Exemplo 1; 73% em peso de soélidos). A mistura foi
aquecida a 50°C enquanto purgada com N, ¢ ao frasco foi sequencialmente
adicionada cada solu¢do de SDS (15 g) misturada em agua DI (36,5 g), uma
solucdo de SSS (12 g em 45,5 g de dgua DI), uma solug¢ao aquosa de 0,15%
em peso de uma solu¢do aquosa de sulfato de ferro (II) (25,5 g), e uma
solucdo aquosa de EDTA a 1% em peso (0,98 g). Coalimentagdo #1 (15 g de
BHP dissolvido em 204 g de agua DI) e coalimentacao #2 (8,4 g de 1AA
dissolvido em 204g de agua DI) foram alimentadas no frasco a uma taxa de 2
g/min. Dois minutos ap6s o inicio das adi¢des de coalimentacdo, uma
emulsdo de mondémero (ME, preparada por mistura de a4gua DI (237,8 g), SDS
(27,8 g), EHA (594,8 g), MMA (456,8 g), e MAA (10,5 g)) foi alimentada no
reator a uma taxa de 17,7 g/min e deixada temperatura do frasco em exoterma
a 68°C. Depois da adi¢do de ME estar completa, o vaso de emulsdao do
mondmero foi enxaguado com 54,8 g de dgua deionizada no frasco. As
adicOes de coalimentagdo foram continuadas por mais 25 min até conclusao.
Quando o frasco foi entdo resfriado a 45 °C, aqua-amonia (14,3 g, 28% p/p)
foi adicionada. Apos resfriamento em temperatura ambiente, os contetdos
foram filtrados para remover qualquer gel. A dispersao filtrada foi verificada
como tendo um teor de solidos de 60,1% e 27 ppm de gel seco.

[0084] Os pigmentos opacificantes encapsulados em polimero 9-11,
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mostrados na Tabela 7, abaixo, foram sintetizados usando o método como
descrito no Exemplo de sintese 5 acima. A razdo de EHA versus MMA e
razao de Ti0O, para mondmero foram variadas de acordo com a Tabela 7.

Tabela 7: Pigmentos opacificantes encapsulados em polimero

Exemplo Composigao de envoltorio Razdo volume Tg! Tamanho %T, | pH
polimero mole TiO, p/ (&(®) particula® S,
envoltorio (nm)
polimero mole
9 56 2-EHA/43 MMA/1 MAA 1:3 -2,7 454 60,1 | 8,8
10 63 2-EHA/36 MMA/1 MAA 1:3 -15,8 459 60,1 | 8,8
11 56 2-EHA/43 MMA/1 MAA 1:2 -1,7 409 614 | 8,6
12 63 2-EHA/36 MMA/1 MAA 1:2 -15,5 414 61,2 | 8,6

1. Tg medida; 2. Tamanhos de particula foram determinados usando o tamanho de particula médio
ponderal de TiO, (285 nm) e a razdo em volume de TiO, para encapsulante de polimero mole,
assumindo que todas as particulas sao esféricas e assumindo espessura de envoltdrio uniforme.

Exemplo de sintese 6: Preparacao de polimeros moles de controle

[0085] A um frasco de fundo redondo de quatro gargalos, de 5 L,
equipado com agitador com pa, entrada de N,-, condensador de refluxo,
manta de aquecimento, e termopar, foram carregados 400 g de dgua DI. O
conteudo do frasco foi aquecido a 50°C enquanto purgado com N2, e para o
frasco foram sequencialmente adicionados uma solucdo de bicarbonato de
sodio (3,3 g em 25 g de agua DI), 91,5 g de uma emulsdao pré-formada em
polimero de teor de solidos a 44,5% com um tamanho de particula a 100 nm,
¢ uma solucao aquosa de 0,15% de uma solugdo de sulfato de ferro (II) (38 g).
A coalimentagao #1 (22,6 g de BHP dissolvido em 215 g de agua DI) ¢ a
coalimentagdo #2 (12,7 g de IAA dissolvido em 2354 g de agua DI) foram
alimentadas no frasco a uma taxa de 1,6 g/min. Dois minutos apos o inicio da
adicdo de solu¢do de coalimentagdo, uma emulsdo de mondmero (ME,
preparada por mistura de agua DI (250 g), SDS (63,7 g 23% de solugdo),
EHA (912,1 g), MMA (700,4 g), e MAA (16,3 g)) foi alimentada no reator a
uma taxa de 8,8 g/min. 10 minutos ap6s o inicio de emulsdo de mondmero
alimentado, a taxa de alimentacdo foi aumentada a 17,7 g/min, a temperatura
do frasco foi deixada em exoterma a 68°C. Depois da adicdo de ME estar
completa, o vaso de emulsao do mondmero foi enxaguado com 30 g de adgua

deionizada no frasco. As adi¢des de coalimentagdo foram continuadas por
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mais 25 min até conclusdo e o frasco deixado resfriar. Quando o frasco foi
resfriado a 30°C, 4,6 g aqua-amonia (28% p/p) foi adicionada em gotas. Apos
resfriamento em temperatura ambiente, os contetidos foram filtrados para
remover qualquer gel. A dispersado filtrada foi verificada ter um tamanho de
particula de 319 nm, teor de solidos de 55,4%, pH de 8,58, ¢ 10 ppm de gel
seco.

[0086] Os polimeros de controle 2C ¢ 3C, mostrados na Tabela 8,
abaixo, foram sintetizados usando os métodos descritos em Exemplo de
sintese 6 acima. As razoes EHA versus MMA foram variadas de acordo com
a Tabela 8.

Tabela 8: Polimeros moles de controle

Exemplo Composicio Tg(°C) Tamanho de %T,S, pH
particula (nm)
Polimero 56 2-EHA /43 MMA /1 MAA -2,5 319 55,4 8,5
2C
Polimero 63 2-EHA /36 MMA / 1 MAA -10,7 320 55,2 8,5
3C

O polimero 1E mostrado na Tabela 9, abaixo, foi sintetizado por polimerizacdo em emulsao
convencional como no Exemplo A1 de Patente US 8.653.180 B2.

Tabela 9: Polimeros aglutinantes duros

Exemplo Composicao Tg medida Tamanho %T.S. | pH
(°O) particula (nm)
Polimero | Estireno/EHA/MMA/ 35 75 45,4 9.4
1E AAEM /PEM
[0087] Como mostrado nas tabelas 10, 11, e 12, abaixo, os polimeros

indicados sdao formulados nas Formulacdes de revestimento inventivo e
comparativo por deixando os ingredientes se depositar no polimero
aglutinante indicado. Pigmentos opacificantes encapsulados em polimero 9 e
10 podem ser formulados com polimero duros indicados a 0 VOC e 18%
OPVC, e a tinta resultante mostrou MFFT baixo (<10 °C). Por outro lado, os
pigmentos opacificantes encapsulados em polimero 11 e 12 formulados com
polimero duros a 0 VOC e 18% de OPVC devem requerer ~100 g/LL VOC
para alcangar boa formagdo da pelicula. Para obter as formulacdes de
revestimento, foi usado um agitador de topo IKA RW 16 basico (IKA Works,
Inc., Wilmington, NC).
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Tabela 10: Formulacoes de revestimento com polimero duro 1

Material ou | Exemplo >> 15 16C 17 18C
propriedade
% de OPVC 18,00 18,00 | 18,00 | 18,00
Solidos em volume 35,00 35,00 | 35,00 | 35,00
Soélidos em peso 46,79 46,69 | 46,79 | 46,69
VOC Genérico (g/1) (Excl, Agua) 0 0 0 0
Pigmento opacificante encapsulado em polimero 9 60,08
Pigmento opacificante encapsulado em polimero 10 60,08
Polimero duro 1 22,79 22,84 | 22,78 | 22,83
Desespumante (BYK-028) 0,10 0,10 0,10 0,10
TiO; (TiPure™ R-746) 26,77 26,77
Polimero 2C 27,98
Polimero 3C 28,08
Nitrito de sodio (15p/p em agua) 0,88 0,88 0,88 0,88
Agua 15,05 20,44 | 15,04 | 20,12
Aqua-amonia (15 wt,%) 0,11 0,00 0,11 0,19
Modificador de reologia Acrysol™ RM-2020 NPR | 0,78 0,79 0,78 0,79
(HEUR)
Modificador de reologia Acrysol™ RM-8W (HEUR) 0,20 0,20 0,23 0,24
Peso total 100 100 100 100
Tabela 11: Formula¢des de revestimento com polimero duro 2
Material ou Exemplo >> 22 23 26C 27C
propriedade
% de OPVC 18 18 18 18
Soélidos em volume 35 35 35 35
Sélidos em peso i 46,86 46,86 46,77 46,77
VOC Genérico (g/l) (Excl, Agua) 0 0 0 0
Pigmento opacificante encapsulado em polimero 9 60,03
Pigmento opacificante encapsulado em polimero 10 60,04
Polimero duro2 2490 | 24,91 24,96 | 24,78
Desespumante BYK-028 0,10 0,10 0,10 0,10
TiPure™ R-746 TiO, 26,76 | 26,76
Polimero 2C 27,94
Polimero 3C 28,18
Nitrito de sédio'(IS% p/p em agua) 0,88 0,88 0,88 0,88
Agua 12,73 12,74 17,98 | 17,93
Aqua-amonia (15 wt,%) 0,27 0,28 0,25 0,25
Modificador de reologia Acrysol RM-2020 NPR ! 0,79 0,79 0,84 0,84
Modificador de reologia Acrysol RM-8W ! 0,29 0,26 0,29 0,29
Peso total 100 100 100 100
1. Polimero HEUR
Tabela 12: Formula¢des de revestimento com Polimero 1E
Material ou propriedade Exemplo >> 20 21 24C 25C
PVC 18 18 18 18
Solidos em volume 35 35 35 35
Solidos em peso 47,08 47,08 46,99 46,99
VOC Genérico (g/1) (Excl, Agua) 0 0 0 0
Pigmento 9 59,77
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Material ou propriedade Exemplo >> 20 21 24C 25C
Pigmento 10 59,77

Aglutinante 1E 23,88 23,88 23,96 24,01
Desespumante BYK-028 0,10 0,10 0,10 0,10
TiPure™ R-746 TiO; 26,63 26,63
Polimero 2C 27,78

Polimero 3C 27,84
Nitrito de sédio (15% p/p em agua) 0,88 0,88 0,88 0,88
Agua 14,21 14,18 | 19,36 | 19,25
Aqua-aménia (15 wt,%) 0,24 0,27 0,24 0,24
Modificador de reologia Acrysol RM-2020 NPR ! 0,78 0,78 0,81 0,81
Modificador de reologia Acrysol RM-8W ! 0,15 0,15 0,23 0,22
Peso total 100 100 100 100

2. Polimero HEUR

[0088] Como mostrado abaixo nas Tabelas 13A e B, abaixo, polimero
aglutinante 1B requer um nivel relativamente elevado de coalescéncia para ser
formulado, em torno de 100 g/L. Os inventores foram capazes de obter
desempenho similar ou melhor com VOC zero. Em particular, a dureza Konig
de 1 dia e resisténcia de bloco em temperatura ambiente sdo muito melhores
nos Exemplos 15 e 17 quando comparadas ao Exemplo 19C. Exemplos 16C e
18C de controle sdo misturas de polimeros moles e duros com TiO,, que
mostram um brilho bem menor do que a invengdo e nao sdo praticas para
aplicagdo real.

Tabela 13A: Desempenho em comparacao com polimeros de 2 estagios mole-

duro (SHE) e misturas

Exemplo Material % VO | MFFT (visual /
OPVC C mecanico) (°C)
(€4))
15 Pigmento opacificante encapsulado em 18 0 <0/9
polimero 9 + Polimero duro 1
16C TiO; + Polimero 2C+ Polimero duro 1 18 0 <0/2,3
17 Pigmento opacificante encapsulado em 18 0 <0/3.4
polimero10 + Polimero duro 1 ’
18C Ti0O; + Polimero 3C + Polimero duro 1 18 0 <0/2,3
19C* Polimero 1B (Polimero SHE) 18 94 <0/<0

Tabela 13B: Desempenho em comparacdo com polimeros SHE e misturas




Dureza Dureza Bloco Bloco | Bloco | Bloco 200 60°
Exemplo Konig | Konig dia RT quente RT | quente Brilho | Brilho
dia 1 7 Dia 1 Dia 1 Dia7 | Dia7

15 23,1 21,6 8 3 8 2 60 81
16C 21,6 21,1 7 3 8 3 11 52
17 17,2 16,6 7 3 7 2 62 82
18C 274 25,9 6 4 8 4 11 51
19C* 10 15,8 3 3 8 3 68 84

* A composi¢cdo de exemplo 19C foi formulada e testada separadamente na Tabela 13a ¢ 13B,
assim os dados variam da Tabela 6B e 6D.

[0089] Como mostrado na Tabela 13A, acima, as composigoes
inventivas de Exemplos 15 e 17 podem ser formuladas com VOC zero para
dar composi¢des estaveis na prateleira que exibem melhor brilho em
revestimento do que qualquer comparativo (Exemplos 16C e 18C) que ¢ de
zero VOC. Como mostrado na Tabela 13B, acima, as composi¢des inventivas
exibem melhor resisténcia de bloco em 1 dia do que qualquer Exemplo
Comparativo ¢ desenvolvimento mais rapido da dureza do que o polimero
comparativo SHE de Exemplo 19C. Ainda se o polimero SHE tem grupos

acido fésforo e, assim a capacidade para formar compositos de pigmento, o

controle de Exemplo 19C mostra fraco desenvolvimento do brilho sem

encapsulamento independente de pigmentos opacificantes.

[0090]

Como mostrado nas tabelas 14 A e B, abaixo, as formulagoes

de revestimento da presente invengao formuladas como em

Tabela 14A: Desempenho de revestimento

Exemplo Formulacio % VOC | MFFT (visual /
OPVC | (g/L) | mecénico) (°C)
20 Pigmento opacificante encapsulado em 18 0 <0/4.9
polimero 9 + aglutinante 1E ’
21 Pigmento opacificante encapsulado em 18 0 <0/0
polimero 10 + aglutinante 1E
22 Pigmento opacificante encapsulado em 18 0
. . 1,4/3,6
polimero 9 + polimero duro 2
23 Pigmento opacificante encapsulado em 18 0
; . <0/4,7
polimero 10 + polimero duro 2
24C TiO; + polimero 2C+ aglutinante 1E 18 0 0,4/4,5
25C TiO; + polimero 3C + aglutinante 1E 18 0 <0/3,7
26C TiO; + polimero 2C + polimero duro 2 18 0 <0/3,2
27C TiO; + polimero 3C+ polimero duro 2 18 0 <0/0,6
Tabela 14B: Desempenho de revestimento
Exemplo Pl}rezg Pl.lrez.a Blli?l“c,o cﬁllecftz, Blli?lf:,o (]fulgrffe 2.0 ’ 6.0 ’
Konig dia 1 | Konig dia 7 dia 1 dia 1 dia 7 dia 7 Brilho | Brilho
19C* 9,2 18,0 3 2 7 4 69 85
20 20,6 22,6 8 3 8 6 52 75
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21 15,9 17,9 8 7 8 7 53 75
22 23,9 25,9 9 6 9 7 36 67
23 18,6 20,6 8 7 9 8 34 67
24C 25,3 28,6 8 7 8 7 14 51
25C 20 23,3 7 6 8 7 5 27
26C 25,9 27,9 9 3 10 4 3 21
27C 19,9 21,9 8 3 9 3 3 17

* A composi¢ao de exemplo 19C foi testada separadamente na Tabela 14B e assim dados variam
das Tabelas 13A e 13B.

[0091] Como mostrado nas tabelas 14A e 14B, acima, o uso de
pigmento encapsulado em polimero mole e polimeros aglutinantes duros
permite revestimentos que podem ser formuladas a VOC zero. Polimero
aglutinante 1B no Exemplo 19C pode absorver sobre uma superficie de TiO;
para formar compositos de pigmento opacificante polimero, mas exibe fraco
desenvolvimento de dureza em dia 1 e resisténcia de bloco. As combinacoes
de polimeros moles e duros sem pigmentos encapsulados em polimero nos
Exemplos 24C, 25C, 26C e 27C mostraram resisténcia de bloco e
desenvolvimento de dureza de 1 dia aceitaveis do que o revestimento no
Exemplo 19C; no entanto, as composi¢des de pigmento encapsulado em

polimero inventivas exibem um brilho bem melhor em um revestimento.
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REIVINDICACOES

1. Composi¢do aquosa, caracterizada pelo fato de ter uma %

de concentracdo em volume de pigmento opacificante (% OPVC) de 2 a 25,
compreendendo (i) pelo menos uma composi¢ao de opacificador na forma de
particulas escolhidas dentre um pigmento opacificante pelo menos
parcialmente encapsulado em polimero, um composito de pigmento
opacificante polimero e suas misturas, o pigmento opacificante, encapsulado
em e/ou como um composito com, pelo menos, um polimero mole tendo uma
temperatura de transi¢do vitrea medida (Tg medida) de 5°C ou menos, e (ii)
um polimero aglutinante duro tendo uma Tg medida de, pelo menos, 30°C,
ou, preferivelmente, pelo menos 50°C, em que o polimero aglutinante duro
tem um tamanho médio ponderal de particula de 120 nm ou menos, ainda em
que, a razdo do tamanho médio ponderal de particula da composicdo de
opacificador para o do polimero aglutinante duro ¢ de 2:1 a 12:1 e, ainda mais
em que a razdo em volume do pigmento opacificante para os so6lidos de
polimero mole na composi¢ao de opacificador ¢ de 2:5 a 1:12.

2. Composicdo aquosa de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizada pelo fato de ter uma % de OPVC de 20 ou menos.

3. Composicao aquosa de acordo com a reivindicagao 1,

caracterizada pelo fato de que o pigmento opacificante no (i) pelo menos uma

composicao de opacificador compreende dioxido de titanio (TiOy).
4. Composi¢cdo aquosa de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que o polimero mole no (i) pelo menos uma

composicao de opacificador tem uma Tg medida de 0°C ou menos.
5. Composicao aquosa de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que o (i1) polimero aglutinante duro tem uma Tg

medida de, pelo menos, 50 °C.
6. Composicdo aquosa de acordo com a reivindicagao 1,

caracterizada pelo fato de que o (i) pelo menos uma composicao de
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opacificador tem um tamanho médio ponderal de particula de 260 nm a 1500
nm.
7. Composicdo aquosa de acordo com a reivindicagao 1,

caracterizada pelo fato de que o polimero mole na (i) composicdo de

opacificador e o (ii) polimero aglutinante duro sdo cada polimero em emulsao.
8. Composi¢ao aquosa de acordo com a reivindicagao 1,

caracterizada pelo fato de que o pigmento opacificante na (i) composi¢do de

opacificador tem um indice de refracao [nD (20°C)] que ¢ de, pelo menos,
1,8.
9. Composicao aquosa de acordo com a reivindicacdo 8,

caracterizada pelo fato de que o pigmento opacificante na (i) composicao de

opacificador compreende dioxido de titanio (Ti0O,).
10. Método para obtencdo de uma composi¢do aquosa como

definida na reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de compreender fornecer

uma composicao aquosa de, pelo menos, um pigmento opacificante tendo,
pelo menos, um tamanho médio ponderal de particula de, pelo menos, 150 nm
a 1200 nm, (i) formar uma composi¢cdo de opacificador por um de 1)
copolimerizacdo em emulsdo aquosa uma mistura de mondmero para formar
polimero mole sem presenca de uma composicao aquosa de, pelo menos, um
pigmento opacificante para formar um pigmento opacificante pelo menos
parcialmente encapsulado em polimero mole, 2) combinar uma composi¢ao
aquosa de um grupo acido de fésforo contendo polimero mole com uma
composi¢cdo aquosa de, pelo menos, um pigmento opacificante para formar
um composito de pigmento opacificante polimero, ou 3) sua combinagdo; e
(i1) combinar a composi¢cdo de opacificador com um polimero aglutinante
duro para formar uma composi¢do aquosa tendo uma % de concentragdo em

volume de pigmento opacificante (% de OPVC) de 2 a 25.
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