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“COMPOSICAO DE REVESTIMENTO”
[0001] Espessantes da emulsdo soluvel (ou expansivel) alcalina
hidrofobicamente modificada (HASE) s&o modificadores de reologia de baixo custo
que oferecem beneficios de manuseio de liquidos em uma fabrica. Entretanto,
composigdes de revestimento espessadas com espessantes HASE frequentemente
produzem resisténcia inferior a esfrega comparadas a tintas espessadas com
hidroxietilcelulose (HEC). Esta deficiéncia dos espessantes HASE tem impedido que
eles sejam tdo amplamente utilizados como poderiam ser.
[0002] O carater dos espessantes HASE é ainda diminuido pela necessidade de
agentes de neutralizagdo, que vem com seus proprios conjuntos de problemas:
neutralizagdo com hidroxidos de metal alcalino de baixo custo ddo composigdes de
revestimento com resisténcia fraca a esfrega, neutralizagdo com alcanolaminas tal
como 2-amino-2-metilpropan-1-ol (AMP) de ponto de ebuli¢do relativamente baixo
resulta em composigdes tendo niveis nao aceitaveis altos de compostos organicos
volateis (VOCs), e 0 uso de alcanolaminas de VOC relativamente baixo, tal como
butildietanol amina (BDEA), enquanto a solu¢do do problema de VOC, da um
produto que ¢é proibitivamente caro devido as grandes quantidades destas
alcanolaminas de baixa volatilidade requeridas para neutralizar a HASE. (publicag&o
da patente W0O2008/081036 divulga que BDEA foi usado em um excesso molar de
60% (1,6 x) com relag&o aos moles de unidades de acido metacrilico na HASE).
[0003] Alcanolaminas sao desejavelmente incluidas nas formulagbes de
revestimento contendo pigmentos para auxiliar dispersao de pigmento e facilitar
niveis de dispersante otimamente inferior, n&o obstante, a técnica divulga de forma
nao econdmica e, portanto, ndo desejaveis grandes quantidades de alcanolaminas
para estas proposigdes.
[0004] Atualmente, abordagens para melhor resisténcia a esfrega incluem o uso
de aglutinantes de desempenho maior a esfrega, que tendem a aumentar o custo e
provocam uma mudanga indesejavel no balango das propriedades, e introduzindo
aditivos reativos tais como silano, que também aumentam o custo.

[0005] Enquanto a reformulagdo (mudanga de aglutinante, pigmentos,
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dispersante, coalescentes, e/ou tensoativos) pode em geral produzir um analogo
espessado de HASE de uma tinta espessada com HEC com resisténcia aceitavel a
esfrega (com relagé&o ao desempenho da tinta com HEC original), o desenvolvimento
de tal um analogo é caro e demorado; entretanto, a necessidade de reacreditagéo
completa apresenta um obstaculo adicional.

[0006] Ser4, portanto, um avango no campo de formulagdes de tinta descobrir
que formulagdes de tinta espessadas de HASE que podem oferecer resisténcia a
esfrega custo-beneficio, por exemplo, com mudan¢a minima para a formulagao.
SUMARIO DA INVENCAQO

[0007] A presente invengao direciona uma necessidade de fornecer uma

composi¢cao de revestimento contendo agua que compreende a) um aglutinante, b)
uma emulsdo neutralizada soluvel em alcali hidrofobicamente modificada tendo
grupos COO- pendentes, c) cations de metal alcalino ou aménio, e d) uma

alcanolamina ou um sal da mesma, onde a alcanolamina é caracterizada por ter 1 a

2 atomos de nitrogénio, 2 a 4 grupos hidroxila, um peso molar equivalente por atomo
de nitrogénio na faixa de 90 a 180 Daltons, um ponto de ebuligdo maior que 250°C
para a pressao de 1 atm (760 Torr), e um pKa na faixa de 88 a 9,9, onde a
concentracdo molar de alcanolamina ou sal da mesma € 10 a 70 moles por cento
com base na concentragdo molar dos grupos COO- na composi¢éo, a razdo molar
de alcanolamina para cations de metal alcalino ou aménio esta na faixa de 0,10 a
0,70, e o pH da formulagéo de revestimento esta na faixa de 7 a 10.

[0008] A presente invengao direciona uma necessidade na técnica fornecendo
formulagbes de pintura HASE-espessada que pode proporcionar custo-beneficio a
resisténcia a esfrega com reformulagdo minima.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAQO

[0009] A presente invengdo é uma composigao de revestimento contendo agua

que compreende a) um aglutinante, b) uma emulsdo neutralizada soluvel em alcali
hidrofobicamente modificada tendo grupos COO- pendentes, c) cations de metal
alcalino ou aménio, e d) uma alcanolamina ou um sal da mesma, onde a

alcanolamina é caracterizada por ter 1 a 2 atomos de nitrogénio, 2 a 4 grupos
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hidroxila, um peso molar equivalente por atomo de nitrogénio na faixa de 90 a 180
Daltons, um ponto de ebuligado maior que 250°C para a presséo de 1 atm (760 Torr),
e um pKa na faixa de 8,8 a 9,9, onde a concentragcdo molar de alcanolamina ou sal
da mesma é 10 a 70 moles por cento com base na concentragdo molar dos grupos
COO na composigao, a raz&do molar de alcanolamina para cations de metal alcalino
ou amédnio esta na faixa de 0,10 a 0,70, e o pH da formulag&o de revestimento esta
na faixa de 7 a 10.

[0010] Formulagbes de revestimento incluem formulagcdes de pintura a latex,
formulagbes cosméticas, dentifricios, logbes para méos, formulagdes de
revestimentos automotivo, formulagdes de revestimentos industriais e de arquitetura,
calafetas, adesivos, e selantes.

[0011] Exemplos de aglutinantes adequados incluem acrilico-, vinil-acrilico-,
estireno-acrilico, acetato de vinila/etileno, uretano-, melamina-, epdxi-, alquidica-,
acrilonitrila-, estireno-, polibutadieno-, polisopreno-, etileno-propileno-, alcool
polivinilico-, cloreto de vinila-, vinilideno, cloreto-, homopolimeros e copolimeros com
base em epoxi, e misturas de aglutinantes. O aglutinante esta tipicamente presente
na formulag&o a niveis variando de 2 a 50% em peso, com base no peso total da
formulag&o de revestimento. Pigmentos incluem argilas, carbonato de calcio, mica,
silicas, talcos, didxido de titanio, ftalo azul, e 6xido de ferro vermelho ou amarelo.
[0012] A formulagdo de revestimento pode também incluir colorantes contendo
pigmentos coloridos que fornece matiz a composi¢gdes de revestimento tais como
tintas e manchas semitransparentes. Um fator que afeta a quantidade de colorantes
adicionados a uma composi¢cdo de revestimento para obter uma cor desejada é a
eficiéncia do espalhamento da luz e a eficiéncia de absorgao de luz dos pigmentos
coloridos. As eficiéncias de espalhamento e absor¢do de pigmentos coloridos séo
afetadas pela extensao de dispersdo dos pigmentos coloridos na composicédo de
revestimento. Particulas coloridas de pigmento que s&o bem dispersadas e separadas de
cada outra sao acreditadas por providenciar cor aumentada e opcionalmente,
dissimulagdo aumentada. A formulagéo de revestimento pode ser formulada a uma cor

desejada com niveis mais baixos dos pigmentos coloridos que composi¢des na qual os
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pigmentos coloridos s&o pobremente dispersados. De modo alternativo, uma formulagéo
de revestimento tendo pigmentos coloridos bem dispersados tipicamente mostra cores
mais intensas, e permite a preparagao de revestimentos coloridos com uma paleta de cor
mais ampla.

[0013] A composicao de revestimento de acordo com a presente invengao pode
ainda incluir um ou mais dos seguintes aditivos: solventes, cargas, pigmentos, tais
como didxido de titanio, mica, carbonato de calcio, silica, 6xido de zinco, vidro
moido, aluminio trihidratado, talco, triéxido de antimdnio, cinzas volantes, e argila;
pigmentos de polimero encapsulado, tais como particulas de pigmento opacificantes
de polimero encapsulado ou parcialmente encapsulado tais como diéxido de titanio,
oxido de zinco, ou particulas de litopona; polimeros ou emulsdes de polimero que
adsorvem ou se ligam a superficie de pigmentos tais como didxido de titanio,
pigmentos ocos, incluindo pigmentos tendo um ou mias vazios, dispersantes, tais
como aminoalcoois e policarboxilatos, tenso ativos, desespumantes, conservantes,
tais como biocidas, mildiocidas, fungicidas, algacidas, e combinagbes dos mesmos,
agentes de fluxo, agentes de nivelamento, e agentes de neutralizagdo adicionais,
tais como hidréxidos, aminas, amdnio, e carbonatos.

[0014] Por exemplo, a composigao de revestimentos pode incluir particulas de
pigmento opacificante de polimero encapsulado que compreende i) particulas
opacificantes de pigmento, tais como particulas de didxido de titanio, tendo um
didmetro na faixa de 100 nm a 500 nm e um indice de refragao de pelo menos 1,8; ii)
um polimero de encapsulamento, e iii) um dispersante polimérico para as particulas
de pigmento opacificante encapsulado e o polimero. Tais particulas de pigmento
opacificante de polimero encapsulado como descrito no WO 2007/112503A1.

[0015] Uma formulagdo de revestimento que fornece um revestimento colorido
tendo um grau maior de opacidade, uma medida do poder da cobertura do substrato,
pode ser desejada. Uma formulagdo adequada para fornecer revestimentos
coloridos tendo um grau maior de saturagdo de cor, uma medida da intensidade da
cor, pode também ser desejada. Alternativamente, uma formulagdo que pode ser

matizada a uma cor desejada com nivel menor de colorantes que formulagdes de
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revestimento convencional podem também ser desejadas. Uma formulagéo de
revestimento tendo menos variagdo nas eficiéncias de uma variagado de particulas
diferentes de colorantes, para fornecer cores consistentes quando misturas de
particulas colorantes s&o empregadas, podem também ser desejada.

[0016] As particulas de pigmento contidas na formulacdo s&o brancas e
pigmentos n&o brancos. As particulas colorantes fornecem qualquer cor incluindo
branco para a composi¢ao de revestimento. Particulas colorantes incluem pigmentos
coloridos, pigmentos brancos, pigmentos pretos, pigmentos de efeito de metal, e
pigmentos luminescentes tais como pigmentos fluorescentes e pigmentos
fosforescentes. O termo “particulas colorantes”, como usado aqui inclui particulas de
pigmento branco tais como didxido de titanio, éxido de zinco, 6xido de chumbo,
sulfeto de zinco, litofona, éxido de zirconio, e 6xido de antiménio. Exemplos de cores
para composi¢ao pigmentada de polimero incluem preto, magenta, amarelo, e ciano,
bem como combinag¢des destas cores tais como laranja, azul, vermelho, rosa, verde,
e marrom. Outras cores adequadas para a composi¢do pigmentada de polimero
incluem cores fluorescentes; cores metalicas tais como prata, ouro, bronze, e cobre;
e pigmentos perolizados. Estas cores s&o obtidas empregando um ou mais
diferentes tipos de particulas colorantes.

[0017] As particulas colorantes incluem particulas colorantes inorganicas e
particulas colorantes organicas. Tipicamente, as particulas colorantes tém diametros
médio de particula na faixa de 10 nm a 50 um, de preferéncia na faixa de 40 nm a 2
Mm.

[0018] Particulas colorantes inorgéanicas adequadas incluem, mas n&o estéao
limitadas a, pigmentos de didxido de titanio, pigmentos de 6xido de ferro tais como
goetita, lepidocrocita, hematita, maghemita, e magnetita; pigmentos de éxido de
cromo, pigmentos de cadmio tais como cadmio amarelo, cadmio vermelho, e cadmio
cinabre; pigmentos de bismuto tais como vanadato de bismuto e molibdato vanadato
de bismuto; pigmentos de éxido de metal misturados tais como verde titanato de
cobalto; pigmentos de molibdato e cromato tal como amarelo de cromo, vermelho

molibdato, e laranja molibdato; pigmentos ultramarinos; pigmentos de o6xido de
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cobalto; titanatos de antoménio niquel; cromo chumbo; pigmentos de ferro azul;
negro de fumo; e pigmentos de efeito de metal tais como aluminio, cobre, 6xido de
cobre, bronze, ago inox, niquel, zinco e bronze.

[0019] Particulas de colorantes organicos adequados incluem, mas nao estao
limitados a, pigmentos azo, pigmentos monoazo, pigmentos diazo, lacas de
pigmento azo, pigmentos B-naftol, pigmentos AS naftol, pigmentos
benzimidazolonas, pigmento diazo de condensacgao, pigmentos de metal complexo,
isoindolinona, e pigmentos de isoindolina, pigmentos policiclicos, pigmentos de
ftolocianina, pigmentos de quinacridona, pigmentos de perilene e perinona,
pigmentos de tioindigo, pigmentos de antrapirimidona, pigmentos de flavantrona,
pigmentos de antratrona, pigmentos de dioxazina, pigmentos triarilcarbdnio,
pigmentos de quinoftalona e pigmentos de dicetopirrolo pirrol.

[0020] A emulsdo soluvel alcalina hidrofobicamente modificada (HASE) é uma
dispersdo aquosa de um copolimero que compreende um éster de acilato ou éster
de metacrilato (tal como metacrilato de etila e metacrilato de metila); acido
metacrilico, acido acrilico, ou acido itacdnico, e um macromonémero de 6xido de
polietileno etilenicamente insaturado (poliEQ) modificado com um hidréfobo de

alquila ou aralquila, como ilustrado por quaisquer das seguintes estruturas:
R*-(OR"),-(OR®),-OC(0)-CR"=CH,
ou

R-(OR”),-(OR®),-OC(0)-NH-C(CH;),-(Ph)-CR*=CH;

macromondémero de éxido de polietileno etilenicamente insaturado (poliEO)

onde R? é uma porg¢ao hidrofébica, de preferéncia um grupo alquila ou
aralquila Cs-C24; x + y € 10 a 100, de preferéncia 10 a 50. R € Rc s&o cada um
independentemente CH2CHz; Ra € H ou alquila C1-Ce, de preferéncia metila;, e Ph é
um grupo fenileno.
[0021] A HASE de preferéncia contém cerca de 50 a 65 % em peso de unidades
de acrilato de etila, cerca de 35 a 60% em peso de unidades de acido metacrilico, e

cerca de 1 a 20% em peso de unidades do macomondémero hidrofobicamente
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modificado. A composi¢ado da HASE preferida pode também incluir de cerca de 0,01
a cerca de 1% em peso de unidades de um agente de reticulagao, que é tipicamente
um composto dietilenicamente insaturado tais como divinil benzeno, metacrilato de
alila, ftalatos de dialila, propano triacrilato de trimetilol, diacrilato de 1,6-hexanodiol,
diacrilato de etileno glicol ou dimetacrilato. A HASE tem um peso molecular ponderal
médio Mw variando de 100.000 a muitos milhdes de Daltons. A concentracédo da
HASE na formulagéo esta tipicamente na faixa de 0,1 a 1,0% com base nos sélidos
totais da HASE e o peso total da formulagéo.

[0022] A HASE pode também conter de cerca de 0,05 a cerca de 5 por cento em
peso, com base no peso dos mondmeros totais, de um agente de transferéncia de
cadeia para obter pesos moleculares na parte inferior da faixa e mesmo para abaixo
a cerca de 8000 Daltons. Exemplos de agentes de transferéncia de cadeia incluem
hidroxietil mercaptana, acido B-mercaptopropiénico, e C4-C22-alquilmercaptanas.
[0023] A HASE ¢é neutralizada na formulagdo com uma combinagéo de
alcanolamina e metal alcalino ou hidréxido de amoénia. A alcanolamina é

caracterizada por ter: 1 ou 2 atomos de nitrogénio; 2 a 4 grupos hidroxila, de

preferéncia 2 a 3 grupos hidroxila; um peso molecular equivalente por atomo de
nitrogénio na faixa de 90 a 180 Daltons; um ponto de ebuligdo maior de 250°C a
pressao de 1 atm (760 Torr); e um pKa na faixa de 8,8 a 9,9. Em outro aspecto, o
peso molecular equivalente por atomo de nitrogénio esta na faixa de 90 a 160
Daltons.

[0024] A concentragdo de alcanolamina na formulagdo esta de preferéncia na
faixa de 15 a 50 moles por cento com base na concentragdo molar de grupos COO-
na formulacéo e a razdo molar de cations, de preferéncia cations de sédio, potassio,
ou litio, ou uma combinag&o dos mesmos, para alcanolaminaéde 1:1a 7:1.

[0025] A concentragdo de cations de metal alcalino ou aménio € de preferéncia
pelo menos 20 moles por cento, com base na concentragdo molar de grupos COO-
na composi¢cdo, mais preferivelmente de 20 a 90 moles por cento, e mais
preferivelmente de 50 a 90 moles por cento.

[0026] Embora uma porg¢éo substancial dos grupos COO- na formulagédo surgem

Petigdo 870190027381, de 22/03/2019, pag. 14/28



8/18

a partir dos grupos COO- pendentes da HASE, a formulagdo pode incluir grupos
COO- adicionais, surgindo por exemplo, a partir do dispersante, pigmentos,
colorantes, aditivos, tensoativos, sal tamp&o, e o aglutinante; assim, o termo
“concentragdo molar de grupos COO- na composi¢éo” refere-se a concentragéo total
de grupos COO- na formulagdo, ndo apenas a contribuicdo de grupos COO-
pendentes a partir da HASE.

[0027] Exemplos de alcanolaminas especificas incluem 2-amino-2-etilpropano-
1,3-diol (comercialmente disponivel como VOX 1000AEPD; pKa: 8,8, PE: 273°C);
butildietanolamina (comercialmente disponivel como Vantex T, pKa: 8,9, PE: 279°C);
2-(dimetilamino)-2-(hidroximetil)propano-1,3-diol (DMTA, pKa: 9,1, PE: 305°C); 2,2'-
((2-hidroxipropano-1,3-diil)bis)azanediil))bis(2-metilpropan-1-ol) (AMP-dimero, pKa:
9,4, PE: >300°C); 2,6-diamino-2,6-dimetil-5-fenilheptan-3-ol (CINNAM-AMP-NHz,
pKa: 9,6, PE: >300°C); 2-((2-amino-2-metilpropil)Jamino)-2-(hidroximetil)propano-1,3-
diol (TA_AMP, pKa1: 9,9, PE: >280°C); e 2-(((1-aminociclohexil)metil)amino)-2-
(hidroximetil)propano-1,3-diol(TA-AciHM, pKa1: 9,7, PE: >350°C). As estruturas

destas alcanolaminas sao ilustradas:

OH

HO._A\_-OH o \ |
NHy P

2-amino-2-etilproprano-1,3-diol butildietanol amina
o N, o
oo -

A N, 2
2,2-((2-hidroxipropano-1,3-diil)bis(azanodil)) 2,6-diamino-2,6-dimetil
bis(2-metilpropan-1-ol) 5-fenilheptan-3-ol

.. iNHz :
Ho—, K \2J<NH2" | - N
HO - S :
M < OH . - | N
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2-((2-amino-2-metilpropil)amino)- 2-(((1-aminociclohexil)metil)Jamino)-2-

2-(hidroximetil)propano-1,3-diol (hidroximetil)propano-1,3-diol

2-(dimetilamino)-2-(hidroximetil)propano)-1,3-diol
METODOS DE TESTE A ESFREGA:
[0028] Resisténcia a esfrega pode ser determinada por ASTM D 2486-74A

usando um Testador de Abrasao Byk-Gardener.

[0029] Esfrega pode ser medida usando Esfrega de Alto Rendimento como
divulgado na US20090078035, pagina 5, paragrafos 0060 a 0069.

EXEMPLOS

[0030] Os seguintes exemplos sao para propositos ilustrativos somente e nao se
destinam a limitar o escopo da invengdo. Os numeros relatados em todas das
seguintes tabelas sao como uma percentagem dos pesos das bateladas.
Resisténcia a esfrega foi medida pelo menos trés vezes para cada amostra e a
resisténcia a esfrega média é reportada nas tabelas.

EXEMPLO 1 E EXEMPLOS COMPARATIVOS 1 E 2

[0031] Tintas foram feitas como bateladas de 8,5g para teste combinatorial de

alto rendimento. Teste a esfrega foi realizado como descrito na US20090078035,
pagina 5, paragrafos 0060 a 0069 usando uma barra de rebaixamento, tal como um
Aplicador Dow Film Caster Leneta AD-710, tendo um intervalo de 177,8 microns (7
mils). Os resultados séo reportados como esfrega DT (Espessura Delta) em microns
(mils).

[0032] A Tabela 1 ilustra o efeito de concentragdes de alcanolamina e hidréxido
de sédio na resisténcia a esfrega. A tinta foi espessada com ACRYSOL DR-110
(espessante HASE) e neutralizada com ou NaOH (Comp 1, alcanolamina (Comp 2),

ou uma combinagdo dos mesmos (Exemplo 1). DMTA foi usado como a
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alcanolamina para o exemplo 1, e AEPD foi usado para Comp 2. Comp 1 mostra
uma grande espessura delta (Esfrega DT) indicando resisténcia fraca e uma grande
remogao de pelicula durante a esfrega. Exemplo 1 e Comp 2 mostram resisténcia a
esfrega similar para cada outro e resisténcia a esfrega melhorada com relagéo a
Comp 2 (menor remogao de pelicula durante a esfrega).

[0033] Exemplo 1 alcanga resisténcia a esfrega aceitavel com uma quantidade
substancialmente reduzida de alcanolamina (percentual de base seca total 0,17 vs
0,42), resultando em uma significativa redugédo de custos. Além disso, em geral, é
desejavel reduzir a quantidade de aditivos tais como base de neutralizagdo em uma
formulag&o para minimizar efeitos colaterais tais como amolecimento e sensibilidade a
agua.

[0034] Tabela 1 — Comparagbes de Resisténcia a Esfrega para Aditivos de Base de

Neutralizacéo

Nome do material Tipo Ex 1 Comp | Comp 2
1
Moagem Etapa
Agua Agua 6,33 | 6,33 6,33
Natrosol 250 MHR Espessante 0,04 0,04 0,04
Propileno Glicol Solvente 0,19 0,19 0,19
Hidroxido de Sédio (10%) Base 0,60 0,60 0,60
Tamol 2002 Dispersante 1,26 1,26 1,26
Kathon LX 1,5% Biocida 0,15 0,15 0,15
BYK-022 Desespumante 0,10 0,10 0,10
Ti-Pure R-706 Dioxido de titanio | 13,46 | 13,46 13,46
Optiwhite Extensor 7,57 7.57 7.57
Omyacarb 12 Extensor 21,03 | 21,03 21,03
Foamstar A12 Desespumante 0,08 0,08 0,08
Celite 281 Extensor 1,01 1,01 1,01
Agua Agua 1,75 1,75 1,75
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Ropaque Ultra Polimero opaco 2,92 2,92 2,92
Moagem Sub-total 56,49 | 56,49 56,49
Deposigcao Etapa
Agua Agua 2,31 2,31 2,31
Ucar 379G Aglutinante 19,60 19,60 19,60
DMTA 10% Base 0,68
AEPD 10% Base 3,62
Hidroxido de Sodio (10%) Base 0,43 0,61
Texanol Coalescente 1,01 1,01 1,01
ACRYSOL DR-110 Espessante 1,10 1,10 1,10
Agua Agua 18,38 | 18,88 19,49
Total: 100,00 | 100,00 | 100,00
pH 8,6 8,5 8,7
Esfrega DT 1,1 1,4 1,0
Peso de base seca total ppc 0,17 0,12 0,42
% de alacanolamina na 0,40 0 0,86
base seca total
Razéo de 0,30 0 1,99
alcanolamina/HASE MAA
Razéo de 0,18 0 2,00
alcanolamina/NaOH
Fracdo molar de NaOH na 0,85 1,00 0,33
base total
Fragcao molar de 0,15 0 0,67
alcanolamina na base total

EXEMPLO 2 E EXEMPLOS COMPARATIVOS 3 E 4
[0035]

fabricadas como bateladas de 238 g. Dispersdes de pigmento foram fabricadas em

Para o exemplo 2 e exemplos comparativos 3 e 4 (CE3, CE4) tintas foram
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um Hauschild SpeedMixer DAC 150FVZ e misturas padrao em um Cowles
Morehouse W-12-1,5 fabricado por Morehouse Industries, Fullerton, CA. Deposi¢gbes
de tintas foram misturados com um misturador Janke&Kunkel IKA-WERKE RW 20
DZM. Medi¢cbes de pH foram feitas com um medidor de pH digital AB 15 Accumet
Fisher Scientific calibrado com solugbes tampao de pH 7,00 e 10,00. Tintas foram
equilibradas a 25°C com um banho de agua Thermo HAAKE modelo DC10 e a
viscosidade KU medida com viscosimetro BYK Gardener KU-1+.

[0036] A Tabela 2 ilustra a resisténcia a esfrega de uma formulacdo HASE-
espessada da presente invengao (Exemplo 2, usando NaOH e butil dietanolamina
(Vantex T)) é pelo menos tdo boa quanto a resisténcia a esfrega de uma formulagéo
de HEC-espessada (Exemplo Comparativo 3). Tipicamente, formulagbes HASE-
espessadas tem menos resisténcia a esfrega que as formulagbes de HEC-
espessadas.

[0037] Além disso, a formulagao da presente invengdo mostra uma resisténcia a
esfrega que é pelo menos tdo boa quanto (e possivelmente melhor que) a
formulagdo neutralizada com alcanolamina somente.

[0038] Tabela 2 — Comparagbes de Resisténcia a Esfrega de Formulagdes de
HASE- e HEC-espessadas

Nome do Material Tipo Ex 2 EC3 EC 4
Agua Agua 6,41 7,37 7,37
Natrosol 250 MHR Espessante 0,04 0,04 0,04
Propileno Glicol Solvente 0,19 0,19 0,19
Hidroxido de Sodio Base 0,39 0,08 0,08
(10%)
Vantex T 10% Base 0,39
AMP-95 Base 0,04 0,04
Tamol 1254 Dispersante 0,65 0,65
Tamol 2002 Dispersante 1,26 0,00
Kathon LX Biocida 0,15 0,15 0,15
BYK-022 Desespumante 0,10 0,09 0,09
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Ti-Pure R-706 Dioxido de titanio 13,47 12,97 12,98
Optiwhite Extensor 7,58 7,30 7,30
Omyacarb 12 Extensor 21,04 20,27 20,27
Celite 281 Extensor 1,01 0,97 0,97
Agua Agua 1,97 1,97
Ropaque Ultra Polimero opaco 2,92 2,81 2,81
Moagem subtotal 54,95 54,90 54 92
Foamstar A12 0,08 0,08 0,08
Natrosol 250 MHR Espessante 0,57
Agua Agua 22,10
Rovace 9900 Aglutinante 19,47 19,45 19,45
Texanol Coalescente 0,99 0,59 0,99
Vantex T 10% Base 0,90
Hidréxido de sbédio Base 0,90
(10%)
AMP95 Base 0,01 0,15
DR-110 Espessante 1,70 1,64
Agua Agua 21,41 2,30 23,17
Total 100,00 100,00 100,00
pH 8,9 9,0 9,0
KU 95,8 101,9 96,8
Esfrega’ 612 599 547
Peso de base seca 0,26 0,06 0,20
total ppc
% de alcanolamina 0,50 0,86 0,96
na base seca total
Raz&o de 0,34 ND 0,94
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alcanolamina/HASE
MAA

Razéo de 0,25 2,84 10,63

alcanolamina/NaOH

Fragcdo molar de 0,80 0,26 0,09

NaOH na base total

Fragcdo molar de 0,20 0,74 0,91

alcanolamina na

base total
*ASTM D 2486-74A 177,8 microns (7 mils) com shim.

[0039] Para o Exemplo 3 e Exemplos Comparativos 5 e 6, tintas foram fabricadas

como bateladas de 213 g. A Tabela 3 ilustra o efeito do aglutinante e resisténcia a
esfrega na formulagdo usando os mesmos agentes de neutralizagao em quantidades
similares na Tabela 2. Embora a resisténcia a esfrega € melhor em cada caso, a
tendéncia € a mesma. Uma tinta HASE-espessada que contém uma combinagéao de
NaOH e alcanolamina mostra resisténcia a esfrega comparavel a uma formulagéo
HEC-espessada (Exemplo Comparativo 5) e uma resisténcia a esfrega equivalente a
formulag&o neutralizada de toda-alcanolamina (Exemplo Comparativo 6).

[0040] Ambos os Exemplos Comparativos usaram o0 mesmo agente de
neutralizagdo, AMP-95, enquanto o Exemplo 3 usou DMTA.

[0041] Tabela 3 — Comparagbes da Resisténcia a Esfrega de Formulagdes de
HASE- e HEC-espessadas

Nome do Material Tipo Ex 3 ECS EC6
Agua Agua 1,77 1,85 1,77
Tergitol 15-S-9 Tensoativo 0,28 0,28 0,28
DMTA 10% Base 0,19
Hidroxido de sddio Base 0,19 0,04 0,23
(10%)
AMP-95 Base 0,04 0,19
Tamol 1254 0,18
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Tamol 2002 Dispersante 0,46 0,46
Kathon LX Biocida 0,09 0,09 0,09
Drewplus L-475 Desespumante 0,23 0,23 0,23
Ti-Pure R-746 Dioxido de titanio 9,25 9,23 9,25
Laponite RDS Espessante 0,19 0,19 0,19
Snowflake Extensor 3,24 3,23 3,24
Atomite Extensor 1,85 1,85 1,85
Optiwhite Extensor 1,57 1,57 1,57
Omyacarb UF Extensor 1,48 1,48 1,48
Agua Agua 1,50 1,85 1,50
Ti-Pure R-746 Dioxido de titanio 15,72 15,69 15,73
Ropaque Ultra Polimero opaco 4 62 4 61 463
Moagem Sub-total 42 65 42 40 42,69
Natrosol 250 MHR Espessante 0,69
Agua Agua 11,56
Primal SF-016 ER Aglutinante 40,22 40,13 40,23
Optifilm Coalescente 0,09 0,09 0,09
DMTA 10% Base 1,30
Hidroxido de sddio 1,30
(10%)
AMP95 Base 0,05 0,17
DR-110 Espessante 1,76 1,82
Agua Agua 12,67 5,08 14,99
Total 100,00 100,00 100,00
pH 9,05 8,99 9,00
KU 99,3 115,4 96,9
Esfrega* 1161 1073 1184
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Peso de base seca 0,30 0,089 0,38
total ppc
% de alcanolamina na 0,50 0,95 0,94
base seca total
Razéo de 0,41 ND 1,60
alcanolamina/HASE
MAA
Razé&o de 0,27 9,17 7,00
alcanolamina/NaOH
Fracdo molar de 0,79 0,10 0,12
NaOH na base total
Fracdo molar de 0,21 0,90 0,88

alcanolamina na base

total
*ASTM D 2486-74A 177,8 microns (7 mils) com shim.
EXEMPLO 4 E EXEMPLOS COMPARATIVOS 7 E 8

[0042] Tintas foram fabricadas como bateladas de 8,59 para teste combinatorial

de alto rendimento. Teste a esfrega foi realizado como descrito no Exemplo 1.

[0043] A Tabela 4 ilustra o efeito de concentragdes de alcanolamina e hidréxido
de sédio na resisténcia a esfrega quando o aglutinante e espessante s&o variados. A
tinta foi espessada com ou ACRYSOLMR TT-935 (espessante da HASE) ou Natrosol
250 MHR HEC e neutralizada com ou NaOH (Comp 7 e 8), ou uma combinagao de
AEPD e NaOH (Exemplo 4). Comp 7 mostra uma grande espessura delta (Esfrega
DT) indicando pouca resisténcia e uma grande3 remog¢ao de pelicula durante a
esfregacédo. Exemplo 4 e Comp 8 mostram resisténcia a esfrega similar um ao outro
e resisténcia a esfrega melhorada com relagdo a Comp 7 (menos remog&o de
pelicula durante a esfregacéo).

[0044] Exemplo 4 alcanga resisténcia a esfrega aceitavel com uma quantidade
aceitavel de alcanolamina (0,08 partes por cem ppc vs. 0,11 ppc de NaOH no Comp

7), resultando em uma tinta HASE-espessada com significativa economia de custos
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quando comparado ao Comp 8 HEC-espessado.
[0045]

substancialmente inferiores de uma alcanolamina de baixo pKa, baixo VOC — em

Surpreendentemente, foi demonstrado que concentragdes
combinagdo com uma base forte como hidroxido de sddio- podem ser usadas para
melhorar a resisténcia a esfrega de revestimentos acabados de baixo custo e com

mudang¢a minima da formulagéo.

[0046] Tabela 4 - Comparag¢des da Resisténcia a Esfrega de Formulagbes de
ACRYSOLMR TT-935 HASE e HEC-espessadas
Nome do Material Tipo Ex 4 Comp7 | Comp 8
Moagem Etapa
Agua Agua 6,33 6,34 6,37
Natrosol 250 MHR Espessante 0,04 0,04 0,04
Propileno Glicol Solvente 0,19 0,19 0,20
Hidroxido de Sédio Base 0,60 0,60 0,60
(10%)
Tamol 2002 Dispersante 1,26 1,26 1,27
Kathon LX 1,5% Biocida 0,15 0,15 0,15
BYK-022 Desespumante 0,10 0,10 0,10
Ti-Pure R-706 Dioxido de titanio 13,46 13,48 13,53
Optiwhite Extensor 7,57 7.58 7.61
Omyacarb 12 Extensor 21,03 21,06 21,14
Foamstar A12 Desespumante 0,08 0,08 0,08
Celite 281 Extensor 1,01 1,01 1,01
Agua Agua 1,75 1,75 1,76
Ropaque Ultra Polimero opaco 2,92 2,92 2,93
Moagem Sub-total 56,49 56,58 56,79
Deposigcao Etapa
Agua Agua 2,93 2,32 2,33
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Avanse 415 Aglutinante 21,01 19,63 19,70
AEPD 10% Base 0,84
Hidréxido de sdédio Base 0,17 0,45 0,01
(10%)
Texanol Coalescente 0,59 1,01 1,01
Natrosol 250 MHR Espessante 0,57
Acrysol TT-935 Espessante 1,10 1,10 0,00
Agua Agua 16,87 18,91 19,59
Total 100,00 | 100,00 | 100,00
Esfrega DT 0,72 0,93 0,83
pH 8,6 8,6 8,8
Peso de base seca 0,16 0,11 0,06
total ppc
Peso de 0,08 0 0

alcanolamina ppc

% de alcanolamina 0,52 0 0

na base seca total

Razéo de 0,46 0 ND
alcanolamina/HASE
MAA
Razéo de 0,37 0 0

alcanolamina/NaOH

Fragcdo molar de 0,73 1 1
NaOH na base total

Fragcao molar de 0,27 0 0
alcanolamina na base

total
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REIVINDICACOES

1. Composigéo de revestimento contendo agua, caracterizada pelo fato de

que compreende a) um aglutinante, b) uma emulsao neutralizada soluvel em alcali
hidrofobicamente modificada tendo grupos COO- pendentes, c) cations de metal
alcalino, e d) uma alcanolamina ou um sal da mesma, onde a alcanolamina é
distinguida por ter 1 a 2 atomos de nitrogénio, 2 a 4 grupos hidroxila, um peso molar
equivalente por atomo de nitrogénio na faixa de 90 a 180 Daltons, um ponto de
ebulicdo maior que 250°C para a presséo de 1 atm (760 Torr), e um pKa na faixa de
8,8 a 9,9, onde a concentragdo molar de alcanolamina ou sal da mesma € 10 a 70
moles por cento com base na concentragdo molar dos grupos COO™ na composi¢ao,
a razdo molar de alcanolamina para cations de metal alcalino esta na faixa de 0,10 a
0,70, e o pH da formulagéo de revestimento esta na faixa de 7 a 10.

2. Composi¢éo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada pelo fato

de que inclui ainda um pigmento.

3. Composicao de acordo com a reivindicagao 2, caracterizada pelo fato

de que a alcanolamina é 2-amino-2-etilpropano-1,3-diol, butildietanolamina, 2-

(dimetilamino)-2-(hidroximetil)propano-1,3-diol, 2,2’-(2-hidroxipropano-1,3-
diil)bis(azanodiil)bis(2-metilpropan-1-ol, 2-((2-amino-2-metilpropil)amino)-2-
(hidroximetil)propano-1,3-diol, ou 2(((1-aminociclohexil)metil)amino)-2-

(hidroximetil)propano-1,3-diol, ou uma combinagdo dos mesmos.

4. Composi¢do de acordo com a reivindicagao 3, caracterizada pelo fato

de que a concentragdo de alcanolamina é de 15 a 50 moles por cento sobre a
concentragdo molar dos grupos COO- na composigédo, e a concentragdo molar de
cations de metal alcalino € de 50 a 90 moles por cento com base na concentragéo
molar dos grupos COQO™ na composigéo.

5. Composicao de acordo com a reivindicagao 4, caracterizada pelo fato

de que a alcanolamina é 2-(dimetilamino)-2-(hidroximetil)propano-1,3-diol.

6. Composi¢cdo de acordo com a reivindicagao 4, caracterizada pelo fato

de que o alcanolamina é butildietanolamina.

7. Composicao de acordo com a reivindicagao 4, caracterizada pelo fato
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de que o alcanolamina é 2-amino-2-etilpropano-1,3-diol.

8. Composicao de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada pelo fato

de que o pH esta na faixade 7,5a9,5.

9. Composicao de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada pelo fato

de que o peso molecular da alcanolamina € 90 a 160 Daltons.

10. Composigao de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada pelo fato

de que ainda compreende particulas de pigmento opacificante de polimero

encapsulado ou parcialmente encapsulado.

Petigdo 870190027381, de 22/03/2019, pag. 27/28



