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ETILHEXANOATO DE VINILA invencdo refere-se a uma composi¢do de polimero adequada como
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pphwm de pelo menos um mondémero funcional, tal como monémero

Steve Laborda . . N
autorreticulante, e opcionalmente outros comonémeros.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "RESINAS
AGLUTINANTES DE COPOLIMERO DE ACETATO DE VINILA/2-
ETILHEXANOATO DE VINILA".

Reivindicacdo de Prioridade

Este pedido é fundamentado no Pedido de Patente Provisério
dos Estados Unidos Serial N° 61/20'3.752 intitulado Vinyl Acetate Co-
Polymers and Uses Thereof depositado em 29 de Dezembro de 2008. A pri-
oridade do Pedido de Patente Provisério dos Estados Unidos Serial N°
61/203.752 & por meio deste reivindicada e sua divulgagéo incorporada por
referéncia neste pedido.

Campo da Invencéao

A presente invengéo refere-se, em parte, a preparagao de novos
polimeros compreendendo acetato de vinila, ésteres vinilicos de acidos gra-
xos a-monossubstituidos, tais como 2-etil-hexanoato de vinila, e monémeros
funcionais, incluindo monémeros autorreticulantes tais como N-
metilol(met)acrilamida. Os polimeros sao tipicamente polimeros de emulsao
e opcionalmente podem conter um ou mais comondmeros adicionais sele-
cionados, por exemplo, de etileno e/ou (met)acrilato de alquila. Tais polime-
ros téem utilidade em uma variedade de aplicagées incluindo como aglutinan-
tes para o uso em produtos fibrosos. |

Antecedentes da Invencao

O uso de acetato de vinila contendo copolimeros aquosos como
aglutinantes para ligar e revestir estruturas de fibra geralmente tais como
panos tecidos, nao tecidos e enchimentos de fibra téxtil ou fios téxteis é co-
nhecido. Copolimeros de copolimeros de éster vinilico que compreendem
unidades de comonémero autorreticulante com fungées N-metilol ou éter de
N-metilol para melhorar sua for¢a sao frequentemente usados. Até 10 % em
peso de N-metilol(met)acrilamida (NMA ou NMMA) sao usualmente copoli-
merizados.

A Patente dos Estados Unidos N°® 5.371.137 (equivalente a pa-
tente EP 0 530 013) de Blincow et al. descreve a polimerizagao de emulséo

de copolimero de alcanoato de C1 a C3 de vinila/alquileno C2 a C4. A for¢a
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de ligagéo do copolimero é melhorada com a inclusdo de ésteres vinilicos de
acidos carboxilicos primarios C4 a C18 como um mondémero. As emulsées de
copolimero s&o usadas para adesivos para empacotamento, pavimentagéo, e
aplicagbes automotivas tendo a seguinte composicéao geral: i) de cerca de 5 %
a cerca de 85 % alcanoato C1 a C3 de vinila, ii) de cerca de 10 % a cerca de
50 % de alquileno C2 a C4, e iii) de cerca de 5 % a cerca de 85 % de ésteres
vinilicos de acidos carboxilicos primarios ou secundarios C4 a CI8.

A Patente dos Estados Unidos N° 6.746.555 (equivalente a pa-
tente EP 1 069 169) de Kiinstle et al. descreve adesivos de baixa emissao
com base em um copolimero de etileno livre de coldide protetivo, aquoso. A
mistura de comonémero compreende: a) de 5 a 50 % em peso de etileno, b)
de 20 a 80 % em peso de um ou mais ésteres vinilicos do grupo de ésteres
vinilicos de &cidos carboxilicos ndo ramificados ou ramificados tendo 1 a 9
atomos de carbono cujos homopolimeros tém uma temperatura de transicao
vitrea Tg > 0°C, c) de 5 a 70 % em peso de um ou mais ésteres vinilicos do
grupo de ésteres vinilicos de acidos carboxilicos ramificados tendo 8 a 13
atomos de carbono cujos homopolimeros tém uma temperatura de transicéo
vitrea Tg < 0°C, d) de 0,5 a 10 % em peso de um ou mais acidos monocar-
boxilicos ou dicarboxilicos etilenicamente insaturados tendo 3 ou 4 atomos
de carbono, e) de 0 a 10 % em peso de um ou mais comondmeros funcio-
nais em hidroxialquila, etilenicamente insaturados, e f) de 0 a 10 % em peso
de comonémeros mono- ou polietilenicamente insaturados, adicionais, a %
em peso sendo fundamentada em cada caso no peso global dos comondme-
ros e adicionar até 100 % em peso, e a dispersdo obtida com este sendo
seca se desejado.

A Patente dos Estados Unidos N° 4.997.879 (equivalente a pa-
tente EP 0 216 210) de Weissgerber et al. descreve uma dispersao de ade-
sivo aquosa sensivel a pressao compreendendo 40 a 65 % em peso, com
base no peso da dispersado, de um copolimero derivado da polimerizagéo de
emulsao de etileno, ésteres vinilicos de acidos carboxilicos saturados, com-
postos funcionais em hidroxialquila etilenicamente insaturados. O copolimero

€ obtido por polimerizagdo de: (a) 10 a 45 % em peso de etileno, (b) 0 a 25
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% em peso de éster(es) acrilico(s), (c) 40 a 89 % em peso de éster(es) vinili-
co(s), (d) 0,5 a 4 % em peso de acidos carboxilicos etilenicamente insatura-
dos preferivelmente com 3 a 4 atomos de carbono, (e) 0,5 a 10 % em peso
de compostos funcionais em hidroxialquila etilenicamente insaturados, (f) 0 a
0,3 % de (met)acrilamida, e (g) 0 a 10 % de sulfatos e sulfonatos etilenica-
mente insaturados ou compostos polietilenicamente insaturados na presenca
de 1 a 6 % em peso, referido a mistura de comondémero, de pelo menos um
emulsificador.

A Patente dos Estados Unidos N° 6.169.132 (equivalente a pa-
tente EP 0 962 510) de Fickeisen et al. descreve uma composi¢ao polimérica
aquosa utilizada como um adesivo para coberturas de pavimento. A compo-
sicao do polimero é compreendida de: de 10 a 35 % em peso de um polime-
ro disperso em agua a) tendo uma temperatura de transigéo vitrea Tg de
abaixo de -10°C; de 5 a 22 % em peso de uma resina b) que é liquida a
23°C e 0,1 MPa (1 bar), tem uma temperatura de transicéo vitrea de abaixo
de -10°C e em que o acido abiético é solivel a 23°C e 0,1 MPa (1 bar) tal
que é possivel obter solugdes de resina B e acido abiético tendo um teor em
peso de até 50 % em peso de acido abiético; de 5 a 22 % em peso de resina
c¢) que é fundamentado em acido abiético ou em acido abiético modificado e
tem uma temperatura de transicao vitrea de 0 a 90°C e de 21 a 80 % em
peso de um enchedor d), as porcentagens em peso sendo fundamentadas
na soma dos constituintes da composigao aquosa com a exceg¢ao de agua.

A Publicagago do Pedido de Patente Internacional N°
2007/020201 de Urban et al. descreve um adesivo aquoso para a pavimen-
tacdo nao ceramica em que o adesivo € compreendido de um polimero sin-
tético como um aglutinante e grupos silano hidrolisaveis.

A Publicacdo do Pedido de Patente dos Estados Unidos N°
2002/0045692 de Fiedler et al. descreve uma composicao de p6 utilizada em
composi¢oes de construgdo em que o pd compreende pelo menos um éster
carboxilico para a hidrofobicizagdo. Geraimente a composi¢cao da composi-
¢ao de po6 pode ser como segue: pelo menos um polimero insolGvel em agua

selecionado do grupo consistindo nos homo- e/ou copolimeros de éster vini-
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lico, éster vinilico-etileno, cloreto de vinila, (met)acrilato, estireno-
(met)acrilato, de 0 a 35 % em peso, com base no peso total do polimero, de
pelo menos um colbide protetivo, de 0 a 30 % em peso, com base no peso
total do polimero, de agentes antiaglutinacéo, e de 0,1 a 30 % em peso, com
base no peso total do polimero, de pelo menos um éster carboxilico.

A Publicagdo do Pedido de Patente dos Estados Unidos N°
2007/0184732 de Lunsford et al. descreve um aglutinante de acetato de poli-
vinila de forga alta utilizado para substratos fibrosos. A composi¢do do aglu-
tinante € compreendida de dgua e uma resina de emulsdo compreendendo
de 50 pphwm a 100 pphwm de unidades monoméricas de acetato de vinila e
de 4 a 15 pphwm de composi¢do monomérica pds reticulagéo.

A Patente dos Estados Unidos N° 6.174.568 de Kohlhammer et
al. descreve um aglutinante téxtil resistente em solvente na forma de uma
dispersao de copolimero aquosa ou um pé em que o aglutinante é obtenivel
pelos seguintes: a) um ou mais mondmeros do grupo consistindo em ésteres
vinilicos de acidos carboxilicos nao ramificados ou ramificados tendo 1 a 12
atomos de C, ésteres de acido acrilico e acido metacrilico com alcoois nao
ramificados ou ramificados tendo 1 a 12 atomos de C, vinil aromaticos, vinil
haletos e alfa-olefinas e b) 0,01 a 10 % em peso, com base no peso total do
copolimero, de um ou mais monémeros b1) selecionados do grupo consis-
tindo nas N-(alcoximetil) acrilamidas e N-(alcéxi-metil)metacrilamidas com
um radical alquila C1 a C6 ou um ou mais monémeros b2) do grupo N-
metilolacrilamida e N-metilolmetacrilamida ou misturas de compostos de N-
(alcoximetila) b1) e compostos de N-metilol b2), caracterizado em que como
emulsificador(es) de 0,01 a 10 % em peso, com base no peso global do co-
polimero, de um ou mais emulsificadores do grupo dos diésteres de acido
sulfossuccinico com alcoois lineares, nao ramificados ou ramificados, ou ci-
cloalifaticos sado utilizados ou sao adicionados a dispersiao de copolimero
aquosa depois do final da polimerizagao de emulsao.

A Publicacdo do Pedido de Patente dos Estados Unidos N°
2005/0009428 de Porter et al. descreve panos de reforgo revestidos para

materiais cimenticios. Um revestimento resinoso é geralmente descrito que
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poderia incluir entre muitos outros polimeros, ésteres vinilicos.
Copolimeros de acetato de vinila e ésteres vinilicos de acido ne-
oalcandico foram debatidos na literatura para o uso em tintas. Ver Smith et

al., New Vinyl Ester Monomers for Emulsion Polymers, Progress in Organic

Coating, Vol. 22, pp. 19-25, Elsevier (1993) que debate resisténcia a agua e
desempenho de revestimento assim como Bassetf, Hydrophobic Coatings

from Emulsion Polymers, Journal of Coatings Technology, Vol. 73, N° 912,

pp. 43-55 (201) que debate tintas pigmentadas.

E um objetivo da presente invengao fornecer copolimeros melho-
rados compreendendo acetato de vinila, ésteres vinilicos de acidos graxos
a-monossubstituidos, tais como 2-etil-hexanoato de vinila, monémeros fun-
cionais, incluindo monémeros autorreticulantes tais como N-metilolacri-
lamida, e opcionalmente comonémeros adicionais, assim como produtos
incluindo tais copolimeros, para melhorar propriedades tais como, por exem-
plo, resisténcia a solvente, resisténcia seca, resisténcia umida, hidrofobici-
dade, resisténcia a envelhecimento alcalino e assim por diante nos artigos e
composi¢des como descrito mais completamente em seguida.

Sumario da invencao

A presente invengéo é dirigida geralmente aos copolimeros de
acetato de vinila e ésteres vinilicos de acidos graxos a-monossubstituidos,
tais como 2-etil-hexanoato de vinila, monémeros funcionais e comonémeros
opcionais. Composigbes preferidas para aglutinantes incluem mondmeros
autorreticulantes como mondmeros funcionais, tais como, por exemplo, N-
metilolacrilamida.

Em varios aspectos da invengéo, os copolimeros da invencao
sdo obteniveis reagindo-se a) de 5 a 95 pphwm, preferivelmente de 30 a 95
pphwm, mais preferivelmente de 35 a 75 pphwm, o mais preferivelmente de
35 a 65 pphwm de acetato de vinila, b) de 95 a 5 pphwm, preferiveimente de
60 a 8 pphwm, mais preferivelmente de 30 a 8 pphwm de pelo menos um
éster vinilico de acidos graxos a-monossubstituidos, e c) de 10 a 0,1 p-
phwm, preferivelmente 8 a 0,5 pphwm, mais preferivelmente de 6 a 3 pphwm

de pelo menos um mondmero funcional, preferiveimente um mondémero au-
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torreticulante.

Opcionalmente, comonémeros a) a c¢) sio reagidos na presenca
de outros comondmeros tais como d) pelo menos uma a-olefina; e/ou e) pelo
menos um éster de acidos carboxilicos etilenicamente insaturados, tais co-
mo acrilato de butila; e/ou f) outros comonémeros. Faixas preferidas de a-
olefina podem incluir de 35 a 5 pphwm ou de 25 a 8 pphwm. Faixas preferi-
das de éster de acidos carboxilicos etilenicamente insaturados podem incluir
de 45 a 5 pphwm ou de 35 a 5 pphwm ou de 20 a 5 pphwm. O copolimero é
composto e sintetizado de modo a ser especialmente Gtil para um ou mais
de: emulsGes, em geral; tintas, incluindo tintas com volume de pigmento alto
e outros revestimentos decorativos; adesivos para substratos porosos tais
como madeira ou substratos ndo porosos tais como metais, plasticos ou vi-
dro; aglutinantes para substratos fibrosos tais como produtos tecidos ou nao
tecidos incluindo fibras téxteis, vestuario em geral, papéis, tecido para forro,
panos engendrados, fibras de vidro ou outras fibras minerais, materiais para
cobertura ou pavimentagao.

Outros detalhes e usos tornar-se-ao evidentes a partir do debate
gue segue assim como as reivindicagdes anexas.

Descricdo Detalhada da Invencéao

A invencao é descrita em detalhe abaixo com referéncia a varias
formas de realizagdo e numerosos exemplos. Tal debate é para propésitos
de ilustragcao apenas. Modificagées aos exemplos particulares dentro do es-
pirito e escopo da presente invengdo estardo prontamente evidentes a uma
pessoa versada na técnica. A terminologia usada aqui é fornecida como seu
significado usual compativel com as definicdes exemplares aqui.

O termo "mondmero funcional" inclui monémeros autorreticulan-
tes assim como unidades monoméricas com porgdes funcionais, incluindo
porgoes estabilizantes tais como grupos idnicos ou grupos hidroxila capazes
de reagir com um material reticulante e assim por diante.

A abreviagcao "pphwm" refere-se a partes por centena em peso
de mondémero com base no mondémero fornecido ao meio de reagdo a me-

nos que de outro modo indicado.
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A terminologia "(met)acrilato de alquila” refere-se a acrilatos de
alquila e metacrilatos de alquila, tipicamente alquila C1-C12 tal como acrilato
de butila e assim por diante.

Outra terminologia e abreviagées sdo observados abaixo.

Tipicamente, polimeros desta invengdo siao predominantemente
compreendidos de mondmero de acetato de vinila (VA) e unidades monomé-
ricas de ésteres vinilicos de acidos graxos a-monossubstituidos tais como 2-

etil-hexanoato de vinila (V2EH):
0

/\o

R
2-etil-hexanoato de vinila é onde R = etila
Mais geralmente, qualquer éster vinilico do acido alcandico a-
monossubstituido pode ser usado, por exemplo, ésteres do acido alcandico

da formula:;
(o)

/\O n

R

R = grupos alquila de cadeia reta, ramificados ou ciclicos, por exemplo, aci-
do 2-alquilbutandico (n = 1) ou acido 2-alquilpropandico é onde n = 0; n é
adequadamente 2 a 20. Alcanoatos acidos ramificados adequados também
podem ser encontrados na Patente dos Estados Unidos N° 5.371.137 de
Blincow et al., a descrigdo da qual é incorporada aqui por referéncia.

Comondmeros pds-reticulagcao (referidos na técnica algumas
vezes como mondmeros autorreticulantes) sdo os monémeros funcionais
mais preferidos utilizados para fabricar os copolimeros da invencgéo. Estes
monomeros incluem acido acrilamidoglicolico (AGA), metacrilamidoglicolato
de metila (MMAG), N-metilolacrilamida (NMA), N-metilolmethacrilamida
(NMMA), alil-N-metilolcarbamato, éteres alquilicos tais como os éteres ou

ésteres de isobutoxi de N-metilolacrilamida, de N-metilolmetacrilamida e de



10

15

20

25

30

N-metilolcarbamato de alila.

Comondmeros opcionais adicionais tais como monémeros de a-
olefina e/ou ésteres vinilicos de acido neoalcanéico também sao fornecidos.
Exemplos de monémeros de a-olefina adequados incluem etileno, propileno,
a-butileno, a-pentileno, a-hexileno, a-octileno e assim por diante.

Polimeros preferidos incluem interpolimeros de emulsdo como
descrito aqui, entretanto a inclusao opcional de outros comondémeros é con-
siderada. Outros comonémeros potencialmente Uteis incluem 1-hepteno,
butadieno, hexadieno, isopreno, estireno, metil estireno, divinil benzeno e
similares. Representativos de ainda outros mondmeros etilenicamente insa-
turados incluem mondmeros halogenados tais como cloreto de vinila, cloreto
de vinilideno, cloropreno, cloroestireno e similares.

Os copolimeros inventivos podem ser fabricados por uma varie-
dade de técnicas pelas quais polimeros de acetato de vinila sao fabricados
incluindo no total, processos de solugéo, suspensdo e emulsdo como é des-
crito na Kirk-Othmer Enciclopedia of Chemical Technology, 42 Ed., Vol. 24,

pp. 954-963 (Wiley 1996), a divulgagao da qual é incorporada aqui por refe-
réncia. A preparagdo das composigdes inventivas pode ser realizada usando
processos continuos ou descontinuos de polimerizagio de emulsao de radi-
cal livre. A polimerizagdo pode ser conduzida com o auxilio de vasos de rea-
¢ao usuais tais como reatores do tipo circuito fechado ou agitados. Preferén-
cia é fornecida ao uso de processos descontinuos tais como processos de
lote, lote/corrente de alimentagdo combinados, corrente de alimentagéo pura
ou processos de corrente de alimentagao sobre particulas de nucleagao.
Nestes processos, sistemas de iniciador sollveis em agua e/ou
soluveis em oOleo tais como peroxodissulfatos, compostos azo, peroxido de
hidrogénio, hidroperdxidos organicos ou peroxido de dibenzoila sao utiliza-
dos. Estes podem ser usados por si s6 ou em combinagdo com compostos
de redugéo tais como sais de Fe (ll), pirossulfito de sodio, hidrogeno sulfito
de sddio, sulfito de sédio, ditionito de sédio, formaldeido-sulfoxilato de sédio,
acido ascorbico, como um sistema de catalisador tipo redox. Os emulsifica-

dores, e/ou onde apropriado, coléides protetivos, aditivos e/ou auxiliares po-
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dem ser adicionados antes, durante ou depois da polimerizagdo. Exemplos
de emuisificadores incluem éteres de alquil aril poliglicol e éteres de alquil
poliglicol todos preferivelmente tendo de 8 a 50 mol de unidades de 6xido de
etileno por molécula, copolimeros de bloco de éxido de etileno com 6xido de
propileno, alquilsulfonatos ou alquiarilsulfonatos, sulfatos de alquila, sulfatos
e fosfatos de éter alquilico e arilico todos tendo preferivelmente de 8 a 18
atomos de carbono na parte lipofilica e até 50 unidades de 6xido de etileno
ou Oxido de propileno na parte hidrofilica, e também monoésteres ou diéste-
res de acido sulfossuccinico ou alquilfendis todos tendo preferivelmente de 8
a 18 atomos de carbono no radical alquila. Um tipo de emulsificador preferi-
do nao contém unidades de alquil fenol lineares na parte lipofilica.

Opcionalmente, as composi¢des poliméricas da invengdo sao
enxertadas sobre um polimero de poli-hidroxi, tal como alcool polivinilico
(PVOH), isto é:

e
OH OH OH OH
PVOH

0
Nitrato de ///H\\\
/\o CH

ambénio cérico

3
Acetato de
vinila

L~

OH
\”/CH3

0

OH 0O OH
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Como é descrito na Patente dos Estados Unidos N° 5.354.803
de Dragner et al., a descrigdo do qual é incorporada aqui por referéncia.
Qualquer técnica adequada para enxertar a composigdo com um polimero
adequado pode ser usada. Outros compostos de poli-hidroxi adequados pa-
ra enxertar podem incluir agucares, celulose e amido.

Representativos de ésteres de acidos carboxilicos etilenicamen-
te insaturados que também podem ser usados incluem acrilatos e metacrila-
tos de alquila em que o grupo alquila contém 1 a 12 ou 1 a 10 atomos de
carbono e ésteres de tais acidos como butendico, maléico, fumarico, itaconi-
co e similares. Representativos de outros ésteres que tém uma insaturagdo
etilénica e sao preferidos incluem formiato de vinila, versatato de vinila, e
similares. Os acrilatos de alquila que podem ser usados para preparar os
aglutinantes de latex de éster acrilico desta invengao incluem acrilatos de
alquila e metacrilatos de alquila contendo 1 a 12, preferivelmente 1 a 10 a-
tomos de carbono no grupo alquila. O suporte principal do polimero nos lati-
ces de éster acrilico pode ser hidrofilicos ou hidrofébicos e ele pode com-
preender monémeros macios e/ou mondémeros duros polimerizados. Os mo-
némeros macios e duros sdo mondmeros que, quando polimerizados, pro-
duzem polimeros macios ou duros, ou polimeros em meio-termo. Mondme-
ros de éster acrilico macios preferidos sdo selecionados de acrilatos de al-
quila contendo 2 a 8 atomos de carbono no grupo alquila e incluem acrilato
de etila, acrilato de propila, acrilato de n-butila, e acrilato de 2-etil-hexila. Os
mondmeros de éster acrilico duros sao selecionados de metacrilatos de al-
quila contendo até 3 atomos de carbono no grupo alquila € de monémeros
nao acrilicos tais como estireno e estirenos substituidos, acrilonitrila, cloreto
de vinila, e geralmente qualquer monémero compativel o homopolimero do
qual tem uma Tg acima de 50°C. Mondmeros de éster acrilico preferidos sao
selecionados de metacrilatos de alquila contendo 1 a 12 atomos de carbono
no grupo alquila, especialmente metacrilato de metila. Ver a Patente dos Es-
tados Unidos N° 5.021.529 de Garrett.

Outros mondémeros copolimerizaveis com ésteres vinilicos séo

mondmeros i6nicos, etilenicamente insaturados, por exemplo compostos que
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portam pelo menos um grupo acido carboxilico, acido sulfénico, acido fosfo-
rico ou acido fosfonico diretamente adjacente a unidade de ligagdo dupla, ou
entao sao ligados a este por intermédio de um espacador. Exemplos inclu-
em:

acidos monocarboxilicos C3-C8 «,B-insaturados, acidos dicarbo-
xilicos C5-C8 o,B-insaturados e anidridos destes, e monoésteres de acidos
dicarboxilicos C4-C8 a,B-insaturados.

Preferéncia € dada a acidos monocarboxilicos insaturados, por
exemplo acido acrilico, acido metacrilico, e acido crotdnico e os anidridos
destes; acidos dicarboxilicos insaturados, por exemplo acido maléico, acido
fumarico, acido itaconico e acido citraconico e os monoésteres destes com
alcandis C1-C12 tais como maleato de monometila € maleato de mono-n-
butila. Monémeros ibnicos etilenicamente insaturados mais preferidos sdo
acidos sulfénicos etilenicamente insaturados, por exemplo acido vinilsulféni-
co, acido 2-acrilamido-2-metilpropanossulfénico, acido 2-acriloiloxi- e 2-
metacriloiloxietanossulfénico, acido 3-acriloiléxi- e 3-metacriloiloxipropanos-
sulfénico e acido vinilbenzenossulfénico, e acidos fosfénicos etilenicamente
insaturados, por exemplo acido vinilfosfénico.

Alem disso, assim como os acidos mencionado, também é pos-
sivel usar os sais destes, preferivelmente os sais de metal alcalino destes ou
os sais de amonio destes e especialmente os sais de sodio destes, por e-
xemplo os sais de sodio de acido vinilsulfénico e de acido 2-acrilamidopropa-
nossulfénico.

Os acidos livres etilenicamente insaturados mencionados estao
presentes em solugdo aquosa no pH 11 predominantemente na forma de
suas bases conjugadas na forma aniénica e, como os sais mencionados,
podem ser referidos como mondmeros anionicos.

Também adequados como mondmeros reticulantes sdo como-
ndmeros funcionais em epoxido tais como metacrilato de glicidila e acrilato
de glicidila. Outros exemplos sdo comondémeros funcionais em silicio tais
como acriloxi-propiltri(alcoxi)silanos e metacriloxipropiltri(alcoxi)silanos, vinil-

trialcoxisilanos e vinilmetildialcoxisilanos, com grupos alcoxi que podem es-
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tar presentes sendo, por exemplo, radicais metdxi, etoxi e éter de etoxipropi-
leno glicol. Mengao também pode ser feita de monémeros Uteis tendo grupos
hidréxi ou CO, por exemplo, metacrilatos e acrilatos de hidroxialquila tais
como acrilato ou metacrilato de hidroxietila, hidroxipropila ou hidroxibutila e
também compostos tais como diacetonaacrilamida e acrilato ou metacrilato
de acetilacetoxietila, ver Publicagdo do Pedido de Patente dos Estados Uni-
dos N° 2007/0112117 de Weitzel.

Reticuladores que podem ser usados em combinacdo com a
presente invencao também sdo comondmeros pré-reticulantes tais como
comondmeros etilenicamente insaturados multiplos, por exemplo adipato de
divinila, maleato de dialila, metacrilato de alila ou cianurato de trialila e simi-
lares.

As composigbes de polimero na presente invengéo sdo Gteis em
combinagéo com emulsdes em geral; tintas, incluindo tintas com volume de
pigmento alto e outros revestimentos decorativos; adesivos para substratos
porosos tais como madeira ou substratos ndo porosos tais como metais,
plasticos ou vidro; aglutinantes para substratos fibrosos tais como produtos
tecidos ou nao tecidos incluindo fibras téxteis, vestuario em geral, papéis,
tecido para forro, panos engendrados, vidro ou outras fibras minerais, mate-
riais para cobertura ou pavimentagéo; composicdes de construcéo incluindo
composigdes cimenticias, calafates e selantes; revestimentos funcionais pa-
ra impermeabilizagéo e assim por diante; pés tais como pos redispersaveis
para impermeabilizagdo, adesivos e similares. Entre as propriedades que
podem ser realcadas estao: resisténcia a esfregacao imida; resisténcia alca-
lina; integridade dimensional/estrutural ("Verschiebefestigkeit"); resisténcia a
solvente; tragéo seca; forcas de ligagao Umida; forgas de ligagdo imida em
velocidade de assentamento em temperaturas elevadas; adeséo a substra-
tos nao polares; resisténcia ao impacto; estabilidade térmica; integridade do
filamento, absorgdo mais baixa de agua; hidrofobicidade aumentada; forga
de tragado umida mais alta e melhores tempos de mancha de agua.

Alem disso, é fornecida de acordo com a presente invengao uma

composic¢ao de polimero incluindo: a) 1 a 99 pphwm, preferivelmente 5 a 95
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pphwm de unidades monoméricas de acetato de vinila; e b) 99 a 1 pphwm,
preferivelmente 95 a 5 pphwm de unidades monomeéricas de ésteres vinilicos
de acidos graxos a-monossubstituidos, em que o dito polimero & composto e
sintetizado de modo a ser Util para um ou mais de: emulsées, em geral; tin-
tas, incluindo tintas com volume de pigmento alto e outros revestimentos
decorativos; adesivos para substratos porosos tais como madeira ou subs-
tratos nao porosos tais como metais, plasticos ou vidro; aglutinantes para
substratos fibrosos tais como produtos tecidos ou nao tecidos incluindo fi-
bras téxteis, vestuario em geral, papéis, tecido para forro, panos engendra-
dos, vidro ou outras fibras minerais, materiais para cobertura ou pavimenta-
¢ao; composigdes de construgéo incluindo composicdes cimenticias, calafa-
tes e selantes; revestimentos funcionais para impermeabilizagéo e assim por
diante; pds tais como pés redispersaveis para impermeabilizagéo, adesivos
e similares. Tipicamente, a composigao de polimero inclui de 10 a 90 pphwm
de unidades monoméricas de acetato de vinila e de 90 a 10, preferivelmente
50 a 20 pphwm de éster vinilico de unidades monomeéricas de acido graxo-o-
monossubstituidas. As unidades monoméricas a-monossubstituidas podem
ser unidades monoméricas de 2-etil hexanoato de vinila. Os interpolimeros
também podem incluir c) 40 a 1, preferivelmente 35 a 5 pphwm de unidades
monomeéricas de a-olefina, por exemplo, unidades de etileno se assim dese-
jado.

Composigdes de polimero preferidas incluem: a) 1 a 99 pphwm,
preferiveimente 5 a 95 pphwm de unidades monoméricas de acetato de vini-
la; b) 99 a 1 pphwm, preferivelmente 95 a 5 pphwm de unidades monoméri-
cas de ésteres vinilicos de acidos graxos a-monossubstituidos, tais como
unidades monomeéricas de 2-etil hexanoato de vinila; e ¢) 10 a 0,1 pphwm de
unidades monomeéricas funcionais e o polimero é composto e sintetizado de
modo a ser Util para aglutinantes para substratos fibrosos tais como produtos
tecidos ou n&o tecidos incluindo fibras téxteis, vestuario em geral, papéis,
tecido para forro, panos engendrados, vidro ou outras fibras minerais, mate-
riais para cobertura ou pavimentagdo. As unidades monoméricas funcionais

séo tipicamente unidades monoméricas de reticulagio tais como unidades
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monomeéricas de autorreticulagdo presentes em uma quantidade de 0,5 a 8
pphwm.

Uma outra forma de realizagdo ¢ um interpolimero compreen-
dendo: a) 1 a 99 pphwm, preferivelmente 5 a 95 pphwm de unidades mono-
mericas de acetato de vinila; b) 99 a 1 pphwm, preferivelmente 95 a 5 p-
phwm de unidades monoméricas de ésteres vinilicos de acidos graxos a-
monossubstituidos; c) 40 a 1, preferivelmente 35 a 5 pphwm de unidades
monomeéricas de a-olefina; e d) 10 a 0,1 pphwm de unidades monoméricas
funcionais.

Ainda um outro aspecto da invengao inclui interpolimeros de: a)
1 a 99 pphwm, preferivelmente 5 a 95 pphwm de unidades monoméricas de
acetato de vinila; b) 99 a 1 pphwm, preferivelmente 95 a 5 pphwm de unida-
des monomeéricas de ésteres vinilicos de 4cidos graxos -
monossubstituidos; c) 40 a 1, preferivelmente 20 a 5 pphwm de unidades
monomericas de (met)acrilato de alquila; e d) 10 a 0,1 pphwm de unidades
monomeéricas funcionais. As unidades monoméricas de (met) acrilato de al-
quila séo selecionadas de unidades de (met)acrilato de alquila (C1-C12); por
exemplo eles podem ser unidades de acrilato de butila.

Os polimeros antecedentes podem ser incorporados em uma
variedade de artigos e composigcées, por exemplo, nao tecidos, revestimen-
tos e assim por diante e usados na fabricagéo de: emulsées, em geral; tin-
tas, incluindo tintas com volume de pigmento alto e outros revestimentos
decorativos; adesivos para substratos porosos tais como madeira ou subs-
tratos nao porosos tais como metais, plasticos ou vidro; aglutinantes para
substratos fibrosos tais como produtos tecidos ou nao tecidos incluindo fi-
bras téxteis, vestuario em geral, papéis, tecido para forro, panos engendra-
dos, vidro ou outras fibras minerais, materiais para cobertura ou pavimenta-
¢ao; composigdes de construgdo incluindo composigdes cimenticias, assim
como os produtos fibrosos supracitados, calafates e selantes; revestimentos
funcionais para impermeabilizagdo e assim por diante; p6s tais como pés
redispersaveis para impermeabilizacdo, adesivos e similares. Assim também

os copolimeros da inveng&o podem ser enxertados a um polimero de poli-
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hidréxi para formar um copolimero de enxerto.
Exemplos

Os seguintes exemplos estao representados para ilustrar mais a
presente invengao e nao devem ser tomados como limitando a invengéo. As
partes e porcentagens indicadas nos exemplos estdo em peso a menos que
mencionados de outro modo. '
Abreviagées:

CA: Acido croténico

VA: Mondémero de acetato de vinila; obtido de Celanese Chemi-
cals Europe GmbH; teor do inibidor 3 a 5 ppm de hidroquinona (HQ), usado
como fornecido, a menos que de outro modo indicado:;

V2EH: Monémero de 2-etil hexanoato de vinila, disponivel da
Japan VAM e Poval Co, Ltd; destilado e p6s-estabilizado com 3 a 5 ppm de
MEHQ; usado como fornecido, a menos que de outro modo indicado;

E: Monémero de etileno.

BA: Acrilato de butila

NMA-LF uma combinagéo de N-metilolacrilamida/acrilamida (48

% de solugao tipicamente aq.) comercialmente disponivel da Cytec Industri-

es.
Esteres vinilicos de acidos neoalcandicos tém a seguinte estru-
tura geral:
CH,
o\\ |
/c——c:———R1
H,C=—=CH—0 l
R2

onde R1 e R2 séo grupos alquila que juntos podem tipica e coletivamente
conter de cerca de 6 a 8 atomos de carbono. Veo Va® ésteres vinilicos neo-
alcandicos sao disponiveis da Hexion Specialty Chemicals of Columbus, O-
hio. Em VeoVa® 9, R1 e R2 juntos contém cerca de 6 atomos de carbono.
Em VeoVa® 10, R1 e R2 juntos contém cerca de 7 atomos de carbono. Em
VeoVa® 11, R1 e R2 juntos contém cerca de 8 atomos de carbono. A inclu-
s&o de ésteres vinilicos do acido neoalcandico em sistemas de polimero in-

troduz hidrofobicidade ao polimero que pode fornecer adesao de solubilida-
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de em hidrocarboneto a superficies de baixa energia e também adiciona vo-
lume estérico ao polimero fornecendo-o com maior estabilidade hidrolitica.
HLB: Nuimeros de HLB sao indicativos de um comportamento de emuisifica-
¢ao de tensoativo e referem-se ao equilibrio entre as porgdes hidrofilicas e
lipofilicas (hidrofébicas) da molécula. Nimeros de HLB sao descritos ainda
em Griffin, W. C., J. Soc. Cosmet. Chem. 1, 311 (1949).

Aplicacdo de Adesivos/Pavimento

Preparagdo de melhorada Adesivo de Pavimentacdo Macio usando 2-etil-
hexanoato de vinila como comondmero:

Exemplo 1-1

Preparagao de dispersao de polimero:

Uma solugdo aquosa compreendendo os seguintes constituintes
foi introduzida em um reator de autoclave com um agitador, aquecimento de
camisa e bombas de medigao:

5900 g de agua desionizada

750 g de uma solugao aquosa a 70 % de intensidade de éter
alquilpoliglicélico comercial com 28 mol de éxido de etileno e valor de HLB
de 17

230 g de uma solugédo aquosa a 30 % de intensidade de um sul-
fato de éter alquilico comercial com 7 mol de 6xido de etileno

30 g de hidroxietilcelulose (viscosidade da solugdo aquosa a 2 %
de intensidade: 4.000 mPa-s)

130 g de uma solugéo aquosa de vinilsulfonato de sédio a 30 %
de intensidade, 7,2 g de Bruggolite® E (sulfoxilato de formaldeido sédico, da
BASF) como um agente de redugéo
e

40 mg de sal de Mohr

A fase aquosa foi ajustada ao pH 7 com acido acético antes da
medicao no reator.

O aparelho foi purgado de oxigénio atmosférico, a primeira parte
da mistura monomerica foi introduzida no aparelho, e 2330 g de etileno fo-

ram medidos no aparelho enquanto o reator foi aquecido até uma temperatu-
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ra de 65°C, resultando em uma pressao final de 4500 KPa (45 bar).
Mistura monomérica na adicéo inicial:

8600 g de acetato de vinila

2300 g de 2-etil-hexanoato de vinila

A mistura monomérica residual que é medida compreende:
2300 g de 2-etil-hexanoato de vinila

130 g de acido acrilico

130 g de metacrilato de glicidila

Solucéo de iniciador 1:

72 g de peroxodissulfato de sédio
20 g de bicarbonato de sédio
860 g de agua

Solucéo de iniciador 2:

29 g de Bruggolite® E

430 g de agua

Em temperatura interna de 65°C do reator, a solugéo de iniciador
1 foi medida no reator durante 730 min. (10 % em 185 min. 15 % em 130
min. e 75 % em 315 min.). 15 minutos depois de ter iniciado com o iniciador
1, iniciador 2 e os mondémeros remanescentes foram medidos paralelo a so-
lugéo de iniciador 2 durante um periodo de 300 minutos. A pressao de etile-
no foi mantida constante em aprox (45 bars) durante este periodo. Depois
disto, a presséo lentamente diminuiu. Noventa minutos depois do final da
alimentacdo de retardo de mondémero, a temperatura interna do reator foi
elevada até 75°C. Depois da conclusdo da medigdo do iniciador 1, a mistura
de reagao foi esfriada até < 40°C, despressurizada e transferida a um vaso
de ajuste. Mondmeros residuais foram reduzidos por tratamento com uma
solugdo aquosa a 70 % de terc-Butil-hidroperéxido e uma solugdo aquosa de
Bruggolite® E em agua a 75°C. Depois deste tratamento, a emulséo resul-
tante foi ajustada a um valor de pH de 4 adicionando-se uma solugdo aquo-
sa a 4,7 % de hidroxido de sodio.

O produto resultante teve um teor de sélidos de 66 %, uma vis-
cosidade de Brookfield RV (fuso 3, 20 rpm, 23°C) de 2.110 mPa-s e valor de
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pH de 4 e uma temperatura de transigéo vitrea de -8°C (ponto central), me-
dida por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).

Exemplo Comparativo 1-A

Dispers&o de polimero para Exemplo Comparativo:

Mowilith® LDL 1355 W da Celanese Emultions GmbH (Kron-
berg/Germany), uma emulsao de terpolimero com base em acetato de vinila,
etileno e VeoVa® (éster vinilico de acidos versaticos). A emulsdo de acordo
com a folha de dados técnicos tem uma Tg de -7°C, um teor de sélidos de
55 % e uma viscosidade de Brookfield de 2.000 mPaess e um valor de pH de
4.

Preparacéo de um Adesivo para Pavimentacdo com base no Exemplo 1-1 e

no Exemplo Comparativo 1-A.

Os adesivos para pavimento usados no teste foram formulados
na seguinte receita padrdo para adesivos para pavimento unilaterais livres
de componentes de ebulicdo baixa:

35 partes de dispersao

18 partes de fusao de resina (preparagéo ver abaixo)

37 partes de carbonato de calcio como enchedor

0,2 parte de anti-espumante, por exemplo Agitan® 305 (Muen-
zing Chemie)

0,4 parte de agente dispersante, por exemplo Mowiplus® XW
330 (Clariant)

1,0 parte de uma solugédo a 10 % de polifosfato de sodio, por
exemplo Calgon® N (BK Giulini)

0,2 parte de preservante, por exemplo Acticide® MBS (Thor
Chemie)

0,2 parte de uma pasta fluida de hidroxietilcelulose (viscosidade
da solugéo aquosa a 2 % de intensidade: 100.000 mPas) em 3 partes de
agua
Solugéo de hidroxido de sédio para ajustar o pH para 7,5
Agua para ajustar a viscosidade a 35.000 mPa-s

A fuséo de resina usada para a preparag¢ao dos adesivos compreendeu:
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45 partes de resina de rosina

45 partes de Alresat® KE300 (Omya AG)

10 partes de Genapol® PF 20 (Clariant GmbH)

Espécimes de teste consistindo em cimento de fibra e telhas de
PVC foram preparadas para determinar as forgas de cisalhamento e de liga-
¢ao pelicular de acordo com DIN 16860. As espécimes foram armazenadas
sob condi¢des climaticamente controladas nas temperaturas determinadas e
depois foram testadas quanto a suas forgas de ligacao de acordo com o rela-
torio descritivo DIN 16860. Os resultados séo observados na Tabela 1.

Tabela 1: Resultados do teste de aplicacdo

Exemplo Forgas de cisalhamento Resisténcias peliculares
(N/cm?) (N/cm?)

Requerimento: > 30 N/cm? | Requerimento: > 10 N/cm?

- 23°C 50°C 70°C 23°C 50°C 70°C
Exemplo 1 45,8 54,2 52,6 15,8 24,3 234
Comparativo 1A 36,8 49,8 454 15,0 18,0 15,4

Estes resultados documentam uma melhora nas forgas de liga-
¢ao em um produto de estado da técnica com uma composicédo de polimero
comparavel.

Aglutinantes para Pano Engendrado, Fibra de Vidro para Produtos de Cober-

tura e Pavimentacao e Fibras Téxteis/Nao tecidos

Exemplo Comparativo 2-1

Preparagdo de um Polimero compreendendo VA/NMA-LF 95/5

Uma solugdo aquosa foi preparada pela adicdao de 1,33 g de
uma solugao aquosa a 30 % de um tensoativo anidnico de alcano sulfonato
secundario, (Hostapur® SAS 30 da Clariant), 8,19 g de uma solugdo aquosa
a 80 % de um tensoativo n3o idnico de etoxilato alcodlico, (Emulan® TO
2080 da BASF), a 908,5 g de agua desionizada e aquecida até 50°C en-
quanto agitando até que os tensoativos fossem dissolvidos. A solugéo foi
esfriada e 1,76 g de bicarbonato de sédio foi adicionado. Depois a solucdo
aquosa foi carregada a um reator de vidro de 3 litros equipado com um agi-

tador e funis de gotejamento.
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O reator foi aquecido até 65°C e 120,98 g de acetato de vinila
foram adicionados.

Uma segunda solugdo aquosa foi preparada pela adi¢éo de 2,68
g de uma solugdo aquosa a 30 % de um tensoativo aniénico de alcano sul-
fonato secundario, (Hostapur® SAS 30 da Clariant), e 33,49 g de uma solu-
¢ao aquosa a 80 % de um tensoativo nao iénico de etoxilato alcoédlico, (Emu-
lan® TO 2080 da BASF), a 214,94 g de agua desionizada e aquecida até
50°C enquanto agitando até que os tensoativos fossem dissolvidos. Depois
de esfriar a solugdo de tensoativo 128,42 g de uma combinagao ativa a a-
proximadamente 48 % de N-metilolacrilamida e acrilamida, (Cylink® NMA-LF
da Cytec), 1,74 g de persulfato de sodio e 1,21 g de bicarbonato de sodio
foram adicionados a solugado aquosa. A segunda solugéo aquosa e 1050,87
g de acetato de vinila foram misturados para formar uma pré-emulsao.

Quando a temperatura do reator estabilizou a 65°C, uma solugéo
de 2,67 g de persulfato de sédio em 20,01 g de agua desionizada foi adicio-
nada. Quando um exoterma foi observado, a temperatura foi aumentada pa-
ra 75°C. A 70°C a adigdo da pré-emulsao foi iniciada para durar 4 horas.
Depois que a adicdo foi completa, uma solugéo de 0,11 g de persulfato de
sodio em 5,87 g de agua desionizada foi adicionada e a temperatura foi au-
mentada para 80°C durante 1 hora. O reator depois foi esfriado até 50°C, e
uma solugéo de 2,04 g de hidroperoxido de t-butila em 12,01 g de agua de-
sionizada foi adicionado durante 10 minutos. Depois uma solugédo de 1,54 g
de metabissulfito de sédio em 12,01 g de agua foi durante 10 minutos. A
mistura de reacao foi esfriada e filtrada através de uma malha de 180 p.

A dispersao resultante teve um teor de sélidos de 49,7 %, visco-
sidade de 56 mPa.s, pH de 4,4, granulagédo, (medida em uma malha de 40
), de 0,12 % e uma Tg, (inicio, por DSC) de 35,6°C.

Para os exemplos 2-2 a 2-7, V2EH foi usado como fornecido por
Japan VAM and Poval Co., Ltd. Para os exemplos 2-8 a 2-10 V2EH foi desti-
lado e pos-estabilizado com 3 a 5 ppm de MEHQ.
Exemplo 2-2:

Preparacao de um Polimero compreendendo VA/N2EH/NMA-LF
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65,3/29,8/4,9

Uma solugdo aquosa foi preparada pela adicdo de 1,34 g de
uma solugéo aquosa a 30 % de um tensoativo aniénico de alcano sulfonato
secundario, (Hostapur® SAS 30 da Clariant), 8,77 g de uma solugdo aquosa
a 80 % de um tensoativo ndo idnico de etoxilato alcodlico, (Emulan® TO
2080 da BASF), a 887,98 g de agua desionizada e aquecida até 50°C en-
quanto agitando até que os tensoativos fossem dissolvidos. A solugéo foi
esfriada e 1,77 g de bicarbonato de sédio foi adicionado. Depois a solugéo
aquosa foi carregada a um reator de vidro de 3 litros equipado com um agi-
tador e funis de gotejamento.

O reator foi aquecido até 65°C. Uma primeira mistura monomeéri-
ca compreendendo 85,5 g de acetato de vinila e 36,64 g de 2-etil-hexanoato
de vinila foi adicionada ao reator. Uma segunda mistura monomérica com-
preendendo 726,5 g de acetato de vinila e 334,56 g de 2-etil-hexanoato de
vinila foi preparada. Uma segunda solugao aquosa foi preparada pela adicdo
de 24,71 g de uma solugédo aquosa a 30 % de um tensoativo aniénico de
alcano sulfonato secundario, (Hostapur® SAS 30 da Clariant), e 18,85 g de
uma solugdo aquosa a 80 % de um tensoativo ndo iénico de etoxilato alcoo-
lico, (Emulan® .TO 2080 da BASF), a 216,8 g de agua desionizada e aqueci-
da até 50°C enquanto agitando até que os tensoativos fossem dissolvidos.
Depois de esfriar a solugdo de tensoativo, 127,12 g de uma combinacéo ati-
va a aproximadamente 48 % de N-metilolacrilamida e acrilamida, (Cylink®
NMA-LF da Cytec), 1,75 g de persulfato de sédio e 1,22 g de bicarbonato de
sodio foram adicionados a solugdo aquosa. A segunda mistura monomérica
e a segunda solugdo aquosa foram misturadas para formar uma pré-
emulsao.

Quando a temperatura do reator estabilizou a 65°C, uma solugao
de 2,69 g de persulfato de sédio em 20,18 g de agua desionizada foi adicio-
nada. Quando um exoterma foi observado, a temperatura foi aumentada pa-
ra 75°C. A 70°C a adicao da pré-emulsao foi iniciada para durar 4 horas.
Depois que a adigdo foi completa, uma solugdo de 0,11 g de persulfato de

sodio em 5,92 g de agua desionizada foi adicionada e a temperatura foi au-
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mentada para 80°C durante 1 hora. O reator depois foi esfriado até 50°C, e
uma solugao de 2,05 g de hidroperdxido de t-butila em 12,18 g de agua de-
sionizada foi adicionada durante 10 minutos. Depois uma solugdo de 1,55 g
de metabissulfito de sédio em 12,18 g de agua foi adicionada durante 10
minutos. A mistura de reagéo foi esfriada e filtrada através de uma malha de
180 p.

A disperséo resultante teve um teor de sélidos de 50,3 %, visco-
sidade de 236 mPa.s, pH de 4,3, granulagéo, (medida em uma malha de 40
), de 0,017 % e uma Tg, (inicio, por DSC), de 12,1°C.
Exemplo 2-3:
Preparacdo de wum Polimero compreendendo VA/N2EH/NMA-LF
38,6/57,9/3,5

Um procedimento similar ao exemplo 2-2 foi seguido exceto que
as quantidades relativas de acetato de vinila, 2-etil-hexanoato de vinila e
NMA-LF foram variadas. A dispersao resultante teve um teor de sélidos de
49,6 %, viscosidade de 290 mPa.s, pH de 4,3, granulagéo, (medida em uma
malha de 40 p), de 0,072 % e uma Tg, (inicio, por DSC), de -5,7°C.
Exemplo 2-4:
Preparagcdo de um Polimero compreendendo VA/N2EH/E/NMA-LF
70/15/10/5

Uma solugéo aquosa foi preparada pela adicdo de 125,8 g de

uma solugdo aquosa a 10 % de hidroxietil celulose, tendo uma viscosidade
de Brookfield em concentragdo de 5 % de 100 a 180 mPa.s a 25°C, (Natro-
sol® 250 LR da Aqualon), 282.6 g de uma solucdo aquosa a 70 % de um
tensoativo nao idnico de etoxilato alcodlico, (Emulsogen® EPN 287 da Clari-
ant), e 30,5 g de uma solugdo aquosa a 30 % de um tensoativo anidnico de
alcano sulfonato secundario, (Hostapur® SAS 30 da Clariant), a 2984 g de
agua desionizada enquanto agitando. 38,1 g de uma solucio atova a 30 %
de vinilsulfonato de sédio foram adicionados, seguido por 0,19 g de sal de
Mohr, depois o pH foi ajustado para pH 4,4 pelo uso de acido fosférico. De-
pdis a solugao aquosa foi carregada a um reator de pressao de 10 litros e-

quipado com um agitador, bombas de dosagem e um medidor de fluxo de
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massa para dosagem de etileno. O reator foi desgaseificado duas vezes por
evacuacgao, depois pressurizagdo com nitrogénio a (0,2 MPa) 2 bar, depois
finaimente evacuagao.

O reator foi aquecido até 35°C. 16,76 % de uma mistura mono-
mérica compreendendo 3371,3 g de acetato de vinila e 722,7 g de 2-etil-
hexanoato de vinila foram bombeados ao reator. 480,3 g de etileno foram
medidos ao reator, seguido por 10 % de uma solugdo compreendendo 22,9
g de metabissulfito de sodio dissolvido em 274,5 g de agua desionizada.

Quando a temperatura do reator estabilizou a 35°C, as adi¢ées
de uma solugéo de 30,2 g de persulfato de sédio dissolvida em 274,5 g de
agua desionizada e o restante da solugdo de metabissulfito de sédio foram
iniciadas em uma taxa constante para durar 6 horas. A temperatura foi gra-
dualmente aumentada para 65°C durante um periodo de aproximadamente
20 minutos, tempo este em que as adigdes do restante da mistura monomé-
rica e uma solugéo de 500,3 g de uma combinagao ativa a aproximadamente
48 % de N-metilolacrilamida e acrilamida, (Cylink® NMA-LF da Cytec), em
452,9 g de agua desionizada foram adicionadas separadamente ao reator
em uma taxa constante durante 5 horas. A temperatura do reator foi mantida
a 65°C durante a duragao da reacéao.

Depois que a reacao foi concluida, a mistura de reagéo foi esfri-
ada até 50°C e transferida a um vaso de desgaseificagdo. Uma solugdo
compreendendo 3,66 g de metabissulfito de sodio e 0,09 g de sulfato ferroso
heptaidratado em 45,7 g de agua desionizada foi adicionada durante 5 minu-
tos, seguido por uma solugdo compreendendo 4,57 g de t-butil-hidroperéxido
em 45,7 g de agua desionizada durante 30 minutos. A mistura foi esfriada,
depois 0,32 g de Agitan® 282 (da Miinzing) e 14,64 g de uma solugao ativa a
12,5 % de hidréxido de aménio foram adicionados, e a disperséo resultante
foi filtrada através de uma malha de 180 p.

A dispersao resultante teve um teor de soélidos de 51,2 %, visco-
sidade de 200 mPa.s, pH de 3,5, granulagao, (medida em uma malha de 40
M), de 0,015 % e uma Tg, (inicio, por DSC), de -0,7°C.

Exemplo 2-5:
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Preparacao de um Polimero compreendendo VA/N2EH/E/NMA-LF
65,9/9,5/20,0/4,6

Uma solugdo aquosa foi preparada pela adigcao de 330,8 g de
uma solucao aquosa a 10 % of hidroxietil celulose, tendo uma viscosidade
de Brookfield em concentragdo de 5 % de 100 a 180 mPa.s a 25°C, (Natro-
sol® 250 LR da Aqualon), 777,5 g de uma solugao aquosa a 70 % de um
tensoativo n&o iénico de etoxilato alcodlico, (Emulsogen® EPN 287 da Clari-
ant), a 7950,9 g de agua desionizada enquanto agitando. 100,2 g de uma
solugéo atova a 30 % de vinilsulfonato de sédio foram adicionados, seguido
por 0,51 g de sal de Mohr, depois o pH foi ajustado para pH 4,4 pelo uso de
acido fosférico. Depois a solugao aquosa foi carregada a um reator de pres-
sdo de 30 litros equipado com um agitador, bombas de dosagem e um me-
didor de fluxo de massa para dosagem de etileno. O reator foi desgaseifica-
do duas vezes por evacuagdo, depois pressurizagdo com hitrogénio a (0,2
MPa) 2 bar, depois finalmente evacuagao.

O reator foi aquecido até 35°C. 20,0 % de uma mistura monomé-
rica compreendendo 8299,5 g de acetato de vinila e 1202,8 g de 2-etil-
hexanoato de vinila foram bombeados ao reator. 2525,9 g de etileno foram
medidos ao reator, séguido por 10 % de uma solugdo compreendendo 50,5
g de eritorbato de sédio dissolvido em 721,7 g de agua desionizada.

Quando a temperatura do reator estabilizou a 35°C, as adigbes
de uma solugdo de 79,4 g de persulfato de sdédio dissolvidos em 721,7 g de
agua desionizada e o restante da solugao de eritorbato de sédio foram inici-
ados em uma taxa constante para durar 6 horas. A temperatura foi gradual-
mente aumentada para 65°C durante um periodo de aproximadamente 30
minutos, tempo este em que as adigdes do restante da mistura monomérica
e uma solucao de 1202,8 g de uma combinagao ativa a aproximadamente 48
% de N-metilolacrilamida e acrilamida, (Cylink® NMA-LF da Cytec), em
1190,8 g de agua desionizada foram adicionados separadamente ao reator
em uma taxa constante durante 5 horas. A temperatura do reator foi mantida
a 65°C durante a duragao da reagao.

Depois que a reacgao foi concluida, a mistura de reagéo foi esfri-
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ada ateé 30°C e descarregada. 8,6 kg do material descarregado foram trata-
dos com 21,2 g de uma solugao ativa a 12 % de hidréxido de aménio, depois
2,3 kg foram transferidos a um reator de vidro de 3 litros equipado com um
agitador e funis de gotejamento e aquecido até 60°C. Uma solugdo compre-
endendo 0,88 g de eritorbato de sodio e 0,022 g de sulfato ferroso hepta-
hidratado em 11,0 g de agua desionizada foi adicionado durante 5 minutos,
seguido por uma solugdo compreendendo 1,10 g de t-butil-hidroperéxido em
11,0 g de agua desionizada durante 30 minutos. O reator foi esfriado até a-
baixo de 30°C, e a dispersao resultante foi filtrada através de uma malha de
180 p.

A disperséo resultante teve um teor de sélidos de 51,3 %, visco-
sidade de 100 mPa.s, pH de 4,9, granulagéo, (medida em uma malha de 40
M), de 0,073 % e uma Tg, (inicio, por DSC), de -12,8°C.
Exemplo 2-6:

Preparagdo de um Polimero compreendendo VA/N2EH/E/NMA-
LF 60,1/19,1/16,2/4,6

Um procedimento similar ao exemplo 2-5 foi seguido exceto que
as quantidades relativas de acetato de vinila, 2-etil-hexanoato de vinila e eti-
leno foram variadas. A mistura monomérica compreendeu 7577,8 g de ace-
tato de vinila e 2405,6 g de 2-etil-hexanoato de vinila. A quantidade de etile-
no medido ao reator foi 2044,8 g. A dispersao resultante teve um teor de s6-
lidos de 51,5 %, viscosidade de 1400 mPa.s, pH de 4,9, granulacdo, (medida
em uma malha de 40 p), de 0,035 % e uma Tg, (inicio, por DSC), de -
11,9°C.
Exemplo 2-7:
Preparagdo de um Polimero compreendendo VA/N2EH/E/NMA-LF/CA
62,7/14,2/18,0/4,6/0,5

Um procedimento similar ao exemplo 2-5 foi seguido exceto que

as quantidades relativas de acetato de vinila, 2-etil-hexanoato de vinila e eti-
leno foram variadas, e 0,5 % de acido croténico foi incluido. A quantidade de
agua desionizada usada para a solugdo aquosa inicial foi reduzida para
7928,3 g. A mistura monomérica compreendeu 7938,6 g de acetato de vinila
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e 1804,2 g de 2-etil-hexanoato de vinila. 65,0 g de acido croténico e 34,9 g
de solucéo de hidroxido de aménio ativa a 25 % foram adicionados a solu-
¢ao de NMA-LF. A quantidade de etileno medida ao reator foi 2285,4 g. A
disperséao resultante teve um teor de solidos de 50,0 %, viscosidade de 162
mPa.s, pH de 4,5, granulagéo, (medida em uma malha de 40 p), de 0,021 %
e uma Tg, (inicio, por DSC), de -12,2°C.

Exemplo 2-8:

Preparagdo de um Polimero compreendendo VA/N2EH/BA/NMA-LF
65/20/10/5

Uma solugédo aquosa foi preparada pela adigdo de 1,33 g de
uma solugdo aquosa a 30 % de um tensoativo anidnico de alcano sulfonato
secundario, (Hostapur® SAS 30 da Clariant), e 9,36 g de uma solugao aquo-
sa a 70 % de um tensoativo ndo i6nico de etoxilato alcodlico, (Emulsogen®
EPN 287 da Clariant) a 902,75 g de agua desionizada e aquecida até 50°C
enquanto agitando até que os tensoativos fossem dissolvidos. A solugéo foi
esfriada e 1,76 g de bicarbonato de sédio foi adicionado. Depois a solugdo
aquosa foi carregada a um reator de vidro de 3 litros equipado com um agi-
tador e funis de gotejamento.

O reator foi aquecido até 65°C. Uma primeira mistura monoméri-
ca compreendendo 81,25 g de acetato de vinila, 25,0 g de 2-etil-hexanoato
de vinila e 12,5 g de acrilato de butila foi adicionada ao reator.

Uma segunda mistura monomérica compreendendo 731,25 g de
acetato de vinila, 225,0 g de 2-etil-hexanoato de vinila e 112,5 g de acrilato
de butila foi preparada. Uma segunda solugdo aquosa foi preparada pela
adicao de 2,68 g de uma solugdo aquosa a 30 % de um tensoativo aniénico
de alcano sulfonato secundario, (Hostapur® SAS 30 da Clariant), e 38,28 g
de uma solugdo aquosa a 70 % de um tensoativo nao iénico de etoxilato al-
codlico, (Emulsogen® EPN 287 da Clariant), a 162,0 g de agua desionizada
e aquecida até 50°C enquanto agitando até que os tensoativos fossem dis-
solvidos. Depois de esfriar a solugao de tensoativo 130,21 g de uma combi-
nacao ativa a aproximadamente 48 % de N-metilolacrilamida e acrilamida,

(Cylink® NMA-LF da Cytec), foram adicionados a solugcdo aquosa. A segun-
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da mistura monomérica e a segunda solugao aquosa foram misturadas para
formar uma pré-emulséo.

Quando a temperatura do reator estabilizou a 65°C, uma solugéo
de 2,67 g de persulfato de sodio em 20,0 g de agua desionizada foi adicio-
nada. Quando um exoterma foi observado, a temperatura foi aumentada pa-
ra 75°C. A 70°C as adigdes da pré-emulsdo e uma solugdo de 1,74 g de
persulfato de sodio e 1,21 g de bicarbonato de sodio em 53,0 g de agua de-
sionizada foram iniciados para durar 4 horas. Depois que as adigdes foram
concluidas, uma solugéo de 0,11 g de persulfato de sédio em 5,87 g de agua
desionizada foi adicionada e a temperatura foi aumentada para 80°C durante
1 hora. O reator depois foi esfriado até 50°C, e uma solugao de 2,04 g de
hidroperéxido de t-butila em 12,08 g de agua desionizada foi adicionada du-
rante 10 minutos. Depois uma solugédo de 1,54 g de metabissulfito de sddio
em 12,08 g de agua foi adicionada durante 10 minutos. A mistura de reagao
foi esfriada e filtrada através de uma malha de 180 p.

A dispersao resultante teve um teor de solidos de 49,4 %, visco-
sidade de 285 mPa.s, pH de 4,5, granulagéo, (medida em uma malha de 40
), de 0,008 % e uma Tg, (inicio, por DSC), de 11,3°C.

Exemplo 2-9:
Preparagdo de um Polimero compreendendo VA/N2EH/BA/NMA-LF
65/20/10/5 com 0,5 % de mondmero de silano

Um procedimento similar ao exemplo 2-8 foi seguido exceto que

0,5 % de vinil trimetoxisilano, (Silquest® A171 da Momentive), foi incluido.
Portanto 6,25 g de Silquest® A171 foram adicionados a segunda mistura
monomeérica. A dispersao resultante teve um teor de sélidos de 50,2 %, vis-
cosidade de 470 mPa.s, pH de 4,5, granulacao, (medida em uma malha de
40 ), de 0,006 % e uma Tg, (inicio, por DSC), de 11,5°C.

Exemplo 2-10:

Preparagdo de um Polimero compreendendo VA/N2EH/BA/NMA-LF
65/20/10/5 com 0,5 % de mondémero de fosfato

Um procedimento similar ao exemplo 2-8 foi seguido exceto que

0,5 % de um mondémero de fosfato funcional patenteado, (Sipomer® PAM
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300 da Rhodia), foi incluido. Portanto 6,25 g de Sipomer® PAM 300 foram
adicionados & segunda mistura monomérica. A dispersao resultante teve um
teor de solidos de 49,5 %, viscosidade de 306 mPa.s, pH de 3,8, granulagéo,
(medida em uma malha de 40 p), de 0,015 % e uma Tg, (inicio, por DSC), de
11,4°C.

Procedimentos do Teste de Aplicagio

Preparacao geral da amostra

O procedimento para preparar as espécimes de teste segue: Um
substrato foi saturado com imersao-aperto com a disperséo de polimero e
depois termicamente seco. Folhas de papel de filtro #1 Whatman, comerci-
almente disponiveis da Whatman, Inc., foram usadas como substrato e ar-
mazenadas sob condi¢ées de temperatura (23°C) e umidade (50 %) contro-
ladas antes do uso. O papel de filtro foi cortado em folhas de aproximada-
mente 265 x 220 mm e pesados.

A dispersao de polimero (incl. 1 % de mono fosfato de aménio)
foi diluida ao nivel de sélidos para obter um complemento de cerca de 20 %.
O papel de filtro Whatman foi saturado com imers&o-aperto passando-se o
substrato através do banho de dispersadao e depois passando-se as folhas
saturadas através dos rolos de aperto pressurizados de um saturador de rolo
duplo (Werner Mathis VFM ou um saturador similar) para extrair por com-
pressao a dispersédo de polimero em excesso. A folha saturada depois foi
colocada em uma estufa (Mathis) e seca a 130°C durante 10 min. A folha
seca, saturada foi recondicionada em condigdes de temperatura e umidade
controladas durante um minimo de 12 horas. A folha foi repesada e depois
calculada para % de complemento.

Teste da Mancha de Agua

Para testar a hidrofobicidade, com uma micropipeta, uma gota
de agua desmineralizada foi colocada na folha e o tempo foi medido até que

a agua fosse completamente absorvida.
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Teste de Cobb
Teste de Cobb foi aplicado de acordo com DIN EN 20 535 (n.a.
na tabela significa teste ndo aplicavel devido a um polimero muito hidrofili-

CO).
Forca de tracéo
A forga de tragédo foi medida de acordo com WSP 110,4 (05)

WD. Portanto uma tira de papel de 5 cm de largura foi clampeada em uma

maquina de teste de tragéo (Lloyd LR100K) e uma forga aplicada a amostra
ateé quebrar. Espécimes a serem testados na condigdo umida foram imersos
em agua na temperatura ambiente durante 1 hora e testados quando ainda
umidos. A forga de tragdo foi a média de pelo menos quatro medicdes.

A resisténcia imida relativa foi calculada como a razao de forga
de tragéo umida para a forga de tracao seca.
Formaldeido

Formaldeido foi determinado por intermédio de HPLC da emul-
séo diretamente e da folha depois da absorgdo de HCHO em agua (modifi-
cagao leve de AS® D5910/JIS L 1096-979).

Os resultados aparecem na Tabela 2:
Tabela 2: Resultados do teste de aplicacio

Exemplo N° | 2-1 Comparativo | 2-2 2-3
Formaldeido do latex (ppm) 83 99 60
Formaldeido da folha (ppm) 21 22 10
Mancha de agua (min) 7 >60 | >60
Cobb (g/m?) n.a. 17 11
Tragcoes
Seca (N/5 cm) 294 267 163
Umida (N/5 cm) 73 103 72
Resisténcia umida relativa (%) 25 39 44
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Tabela 2: Resultados do teste de aplicagéo (continuagéo)

Exemplo N° 2-4 2-5 2-6

Formaldeido do latex (ppm) 194 69 74
Formaldeido da folha (ppm) 25 13 13
Mancha de agua (min) 120 120 120
Cobb (g/m?) 16 18 14
Tracbes
Seca (N/5 cm) 227 210 198
Umida (N/5 cm) 81 94 84
Resisténcia Umida relativa (%) 36 45 42
Tabela 2: Resultados do teste de aplicacéo (continuacéo)

Exemplo N° 2-7 2-8 2-9 2-10
Formaldeido do latex (ppm) 77 122 127 123
Formaldeido da folha (ppm) 16 29 21 27
Mancha de agua (min) 120 120 120 120
Cobb (g/m?) 18 14 15 13
Tragdes
Seca (N/5 cm) 208 | 257 | 261 271
Umida (N/5 cm) 9 | 8 | 91 | 137
Resisténcia umida relativa (%) 43 32 35 51

Estes resultados mostram que uma melhora na hidrofobicidade,
a forca de tracdo umida e retengao da forga de tragdo depois do encharca-
mento com agua foram obtidas.

Aglutinante de Tecido para forro (VA/NV2EH/E/NMA-LF )
Exemplo 3-1
Preparacao da dispersao de polimero:

O polimero do Exemplo 2-4 acima foi testado como um agluti-

nante de tecido para forro pelo procedimento descrito abaixo.
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O método de teste usado para determinar a forga de tracio e
alongamento do reforgo tais como liberados e depois do envelhecimento foi
aquele de European Technical Approval Guidelines (ETAG 04) para produ-
tos de construgéo. A forga de tragdo e alongamento do reforgo foram medi-
dos na diregdo da trama e urdidura em 10 amostras respectivamente no es-
tado tal como liberado e depois da imersao em solugéo alcalina (envelheci-
mento) de tecidos para forro. As amostras mediram 50 mm em pelo menos
300 mm. Elas continham no minimo 5 fios dentro da largura.

O comprimento livre da amostra entre clampes foi 200 mm. A
forga de tragdo foi aumentada com um velocidade de cruzeta constante de
(100 +/- 5) mm/min até que falha ocorresse. A forca em N na falha e o alon-
gamento foi registrado. Os valores médios da forga de tragéo e alongamento
foram calculados a partir destes valores individuais. O valor residual calcula-
do do valor médio da forga de tragao depois do envelhecimento foi compara-
do ao valor médio da forga de tracao no estado tal como liberado.

O teste sobre o estado tal como liberado foi conduzido depois de
condicionar as amostras a (23+/- 2)°C e (50 +/- 56) % RH durante pelo menos
24 horas.

A amostra foi imersa durante 28 dias em solugéo alcalina a
(23+/-2)°C. Cerca de 20 amostras (10 na diregao da trama e 10 na diregéo
da urdidura) foram armazenadas em 4 litros de solugéo alcalina. A solugéo
foi composta como segue: 1 g de NaOH, 4 g de KOH, 0,5 g de Ca(OH); a 1
litro de agua destilada.

' A amostra foi enxaguada por imersao durante 5 minutos em so-
lugao acida (5 ml de HCI (35 % diluida) a 4 litros de agua) e depois colocada
sucessivamente em 3 banhos de agua (4 litros cada). As amostras foram
deixadas durante 5 minutos em cada banho. Elas foram subsequentemente
secas a (23+/-2)°C e (50+/- 5) % RH durante 48 horas.

Depois do envelhecimento a forga residual deve ser pelo menos
50 % da forga do estado tal como liberado e 20 N/mm de modo a satisfazer
as especificagdes. Os tecidos para forro testados tiveram uma largura de 50

mm e portanto a forga de tragdo depois do envelhecimento deve ser pelo
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menos 1000 N/60 mm. Os resultados aparecem na Tabela 3. Estes resulta-
dos mostram que a composigao de copolimero da invengéo é adequada pa-
ra produzir tecidos para forro que cumprem a norma de ETAG 04.

Tabela 3: Resultados do envelhecimento alcalino

Forga de tracao na falha Exemplo 3-1 | Requerimento
Tal como liberado
2213 > 2000 Completo
N/10 cm)
Depois do tratamento alcalino
1381 > 1000 Completo
(N/10 cm)
Razao alcalino/tal como liberado
62 > 50 completo
(%)
Tintas

Os exemplos que seguem servem para ilustrar outros aspectos
da invencg&o. As partes e porcentagens indicadas nos exemplos sdo em pe-
SO a menos gue observado de outro modo.

Preparagéo de copolimeros de acetato de vinila com resisténcia a esfrega-
¢ao umida melhorada em tintas para interior de PVC superiores

Preparacgao de disperséo de polimero para o Exemplo 4-1 inventivo

Uma solugéo aquosa compreendendo os seguintes constituintes
foi introduzida em um reator com um agitador, aquecimento de camisa e
bombas de medigao:

540 g de agua desionizada

3,5 g de uma solugao aquosa a 70 % de intensidade de éter de
alquilpoliglicol comercial com 28 mol de 6xido de etileno e um valor de HLB
de 17

6 g de um sulfato de éter alquilico comercial com 2EO

13 g de uma solugdo aquosa de vinilsulfonato de sédio a 30 %
de intensidade
e

2,5 g de acetato de sodio

2,5 g de metabissulfito de sédio (SMBS)

O mondmero foi adicionado na forma de uma pré-emulsdo con-
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sistindo em:

535 g de agua desionizada

18 g de uma solugdo aquosa a 70 % de intensidade de éter de
alquilpoliglicol comercial com 28 mols de éxido de etileno e valor de HLB de
17

34 g de um sulfato de éter alquilico comercial com 2EO

14 g de uma solugdo aquosa de vinilsulfonato de s6dio a 30 %
de intensidade

1,8 g de bicarbonato de so6dio

3 g de persulfato de soédio

996 g de acetato de vinila

204 g de 2-etil-hexanoato de vinila

15 g de metacrilato de glicidila

O aparelho foi purgado de oxigénio atmosférico e a fase aquosa
foi aquecida até uma temperatura de 65°C. Depois 5 % da emulsdo mono-
meérica foi introduzida no aparelho e polimerizagao foi iniciada usando 6 g de
uma solugéo aquosa a 3 % de persulfato de sodio (NaPS). Depois do inicio
da polimerizagao a temperatura foi tomada até 70°C e a mistura monomérica
remanescente foi adicionada durante 240 min. Depois do final da adi¢ao do
monomero, mais 25 g de 1,5 %, solugdo aquosa de NaPS assim como 25 g
de uma solugéo de SMBS a 1,5 % foram adicionados e a emulsao foi aque-
cida até 75°C e mantida nesta temperatura durante 1 hora. Depois do perio-
do pds-aquecimento o reator foi esfriado e a emulsao fria foi ajustada ao pH
6 usando amdnia.

O produto resultante teve um teor de sélidos de 50 %, uma vis-
cosidade de Brookfield RV (fuso 1, 20 rpm, 23°C) de 70 mPa.s e valor de pH
de 6 e uma temperatura de transi¢ao vitrea de 30°C (ponto central), medida
por Calorimetria Diferencial de Varredura.

Preparacio de dispersdo de polimero para o Exemplo 4-2 inventivo

Uma solugdo aquosa compreendendo os seguintes constituintes
foi introduzida em um reator com um agitador, aquecimento de camisa e

bombas de medigao:
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1100 g de agua desionizada

35 g de uma solugdo aquosa a 70 % de intensidade de éter de
alquilpoliglicol comercial com 28 mols de 6xido de etileno e um valor de HLB
de 17

13 g de um sulfato de éter alquilico comercial

20 g de uma solugdo aquosa de vinilsulfonato de sédio a 30 %
de intensidade
e

3 g de acetato de sodio

A seguinte mistura monomérica foi usada:

1050 g de Acetato de vinila

215 g de 2-etil-hexanoato de vinila

19 g de Metacrilato de glicidila

O aparelho foi purgado de oxigénio atmosférico e a fase aquosa
foi aquecida até uma temperatura de 60°C. Depois 5 % da mistura monomé-
rica foram introduzidos no aparelho e a polimerizagéo foi iniciada usando 35
g de uma solugdo aquosa a 8 % de persulfato de sédio (NaPS) juntamente
com 17 g de uma solugdo aquosa a 6 % de SMBS. 15 minutos depois do
inicio da polimerizagao a mistura monomeérica remanescente foi adicionada
durante 240 min. Para terminar a conversao depois do final da adi¢do do
mondmero a emulséo foi aquecida até 85°C e mantida nesta temperatura
durante 1 hora. Adicionalmente, depois do final da adigdo do monémero, 30
g de solugao aquosa de NaPS a 4 % foram adicionados. Depois do periodo
pos-aquecimento o reator foi esfriado. Como pds adigées de 250 g de uma
solugado aquosa contendo: 8 % de um sal de sédio de um anidrido maléico
de estireno, 16 % de um polimero de bloco de 6xido de etileno-6xido de pro-
pileno com 10 % de EO (HLB2), e 2,5 % de um sulfato de éter alquilico co-
mercial com 7 mols de 6xido de etileno foram fornecidos.

O produto resultante teve um teor de sélidos de 52 %, uma vis-
cosidade de Brookfield RV (fuso 3, 20 rpm, 23°C) de 110 mPa-s e valor de
pH de 6 e uma temperatura de transigéo vitrea de 23°C (ponto central), me-

dida por Calorimetria Diferencial de Varredura.
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Dispersao de polimeros para os Exemplos Comparativos 4-A, 4-B:

Acronal® 290 D, uma emulsao de copolimero acrilico de estire-
no; a emulsao de acordo com a folha de dados técnicos tem uma Tg de
22°C, um teor de solidos de 50 % e uma viscosidade de Brookfield de 1100
mPaes e um pH de 8.

Mowilith® LDM 2383, uma emulsao de copolimero com base em
acetato de vinila e ®VeoVa (éster vinilico de acidos versaticos). A emulsao
de acordo com a folha de dados técnicos tem uma Tg de 29°C, um teor de
solidos de 53 % e uma viscosidade de Brookfield de 1.500 mPass e um pH
de 4,5.

Teste da Resisténcia a esfregacio umida

A resisténcia a esfregagao Umida foi testada de acordo com DIN
53778 na seguinte formulagédo de tinta para uma tinta para interior de aca-
bamento fosco contendo 10 % de aglutinante.

Tabela 4: Composicdes da tinta

Agua 304 g
Metil-hidroxietilcelulose 30.000 mPa-s (5 % de sélidos) 49
polifosfato de Na 59
poliacrilato de K ‘ 449
Anti-espumante (Oleo mineral, silica hidrofbica) 29
Biocida 29
NaOH 24
Diéxido de titanio (Rutil R3, 82 % de TiO2; Al, revestimento de Si) 83 g
Caulim 2,5 ym 36 g
Carbonato de célcio 2 um 243 g
Carbonato de calcio 5 um 212 g
Emulsao (50 % de sélidos) 100 g
Coalescente (monoisobutirato de 2,2,4-trimetil-1,3-pentandiol) 25¢g

Os resultados sao resumidos na tabela abaixo.
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Tabela 5: Resultados do teste de aplicacéo

Ciclos de esfregacao (DIN 53778)
Acronal® 290 D 4A 672
Mowilith® LDM 2383 4B 875
Exemplo 4-1 1249
Exemplo 4-2 2132

Estes resultados documentam uma melhora na resisténcia a es-
fregagéo Umida dos exemplos inventivos sobre as comparagdes comerciais.

Embora a invengdo fosse descrita em detalhe, modificacdes
dentro do espirito e escopo da invengao estardo prontamente evidentes a-
queles versados na técnica. Em virtude do debate antecedente, conhecimen-
to relevante na técnica e referéncias debatidas acima em combinagdo com
os antecedentes e Descrigao detalhada, as descrigées dos quais séo todas
incorporadas aqui por referéncia, outra descrigao é julgada desnecessaria.
Além disso, deve ser entendido que aspectos da invengéo e porgdes de va-
rias formas de realizagdo podem ser combinados ou aiternados inteiro ou em
partes. Além disso, aqueles versados comum na técnica avaliardo que a
descricao antecedente € por via de ilustragdo apenas, e ndo é intencionada

a limitar a invengao.
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REIVINDICAGCOES

1. Composicéo de polimero adequada como uma resina agluti-
nante para substratos fibrosos tais como produtos tecidos ou nao tecidos
incluindo fibras téxteis, vestuario em geral, papéis, tecido para forro, panos
engendrados, vidro ou outras fibras minerais, materiais para cobertura ou
pavimentagéo, a dita composigao de polimero compreendendo um copolime-
ro obtenivel reagindo-se:

a) 5 a 95 pphwm de acetato de vinila; e

b) 95 a 5 pphwm de pelo menos um éster vinilico de acidos gra-
X0s a-monossubstituidos; e

c) 10 a 0,1 pphwm de pelo menos um mondémero funcional; e
opcionalmente

d) 35 a 5 pphwm de pelo menos uma a-olefina; e/ou

e) 45 a 5 pphwm de pelo menos um éster de acidos carboxilicos
etilenicamente insaturados; e/ou

f) outros comondmeros.

2. Composigao de polimero de acordo com a reivindicagao 1,
compreendendo um copolimero obtenivel reagindo-se de 30 a 95 pphwm
acetato de vinila.

3. Composigdo de polimero de acordo com a reivindicacdo 1,
compreendendo um copolimero obtenivel reagindo-se de 60 a 8 pphwm de
pelo menos um éster vinilico de acidos graxos a-monossubstituidos.

4. Composigao de polimero de acordo com a reivindicagdo 1, em
que o éster vinilico de acido graxo a-monossubstituido é 2-etil hexanoato de
vinila.

5. Composigao de polimero de acordo com a reivindicagéo 1, em
que o dito pelo menos um mondémero funcional € um mondmero reticulante.

6. Composicao de polimero de acordo com a reivindicagéao 5, em
que o dito monémero reticulante € um monémero autorreticulante.

7. Composicao de polimero de acordo com a reivindicagéo 6, em
que o copolimero é obtenivel reagindo-se de 8 a 0,5 pphwm de mondémero

autorreticulante.
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8. Composicéo de polimero de acordo com a reivindicagéo 7, em
que o dito monémero autorreticulante é N-metilolacrilamida.

9. Composigao de polimero de acordo com a reivindicagéo 1, em
que o dito pelo menos uma a-olefina é etileno.

10. Composigao de polimero de acordo com a reivindicagéo 1,
em que o dito pelo menos um éster de acidos carboxilicos etilenicamente
insaturados & um (met) acrilato de alquila.

11. Composigéo de polimero de acordo com a reivindicagao 10,
em que o dito (met) acrilato de alquila é selecionado de (met)acrilatos de
alquila C1-C12.

12. Composicéo de polimero de acordo com a reivindicagéo 11,
em que o dito (met)acrilato de alquila é acrilato de buitila.

13. Produto fibroso compreendendo:

a) um substrato fibroso selecionado de produtos tecidos ou nao
tecidos incluindo fibras téxteis, vestuario em geral, papéis, tecido para forro,
panos engendrados, vidro ou outras fibras minerais, materiais para cobertura
ou pavimentagao; e

b) uma resina aglutinante compreendendo um copolimero obte-
nivel reagindo-se (i) 5 a 95 pphwm de acetato de vinila; (ii) 95 a 5 pphwm de
pelo menos um éster vinilico de acidos graxos a-monossubstituidos e (iii) 10
a 0,1 pphwm de pelo menos um mondmero funcional e (iv) opcionalmente 35
a 5 pphwm de pelo menos uma a-olefina e/ou 20 a 5 pphwm de pelo menos
um éster de acidos carboxilicos etilenicamente insaturados.

14. Produto fibroso de acordo com a reivindicagio 13, em que o
éster vinilico de acido graxo a-monossubstituido é 2-etil hexanoato de vinila.

15. Produto fibroso de acordo com a reivindicagao 13, em que o
dito monémero funcional € um mondémero reticulante.

16. Produto fibroso de acordo com a reivindicagao 15, em que o
dito mondémero reticulante € um monémero autorreticulante.

17. Produto fibroso de acordo com a reivindicagao 16, em que o
dito mondmero autorreticulante € N-metilolacrilamida.

18. Produto fibroso de acordo com a reivindicagéo 13, em que o



dito pelo menos um éster de acidos carboxilicos etilenicamente insaturados
€ um (met) acrilato de alquila.

19. Produto fibroso de acordo com a reivindicagdo 18, em que o
dito (met)acrilato de alquila é acrilato de butila.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "RESINAS AGLUTINANTES DE COPOLIMERO DE
ACETATO DE VINILA/2-ETILHEXANOATO DE VINILA".

A presente invengdo refere-se a uma composi¢do de polimero
adequada como uma resina aglutinante para substratos fibrosos tais como
produtos tecidos ou nao tecidos incluindo fibras téxteis, vestuario em geral,
papéis, tecido para forro, panos engendrados, vidro ou outras fibras mine-
rais, materiais para cobertura ou pavimentagdo & descrita. A resina agluti-
nante compreende um copolimero obtenivel reagindo-se: (i) 5 a 95 pphwm
de acetato de vinila; (i) 95 a 5 pphwm de pelo menos um éster vinilico de
acidos graxos a-monossubstituidos; e (iii) 10 a 0,1 pphwm de pelo menos
um mondémero funcional, tal como monémero autorreticulante, e opcional-
mente outros comonémeros.
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