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Resumo: (max. 150 palavras) @

A invencdo refere-se d utilizacdo de um composto (A) que
pPossul grupos ureia como agentes de anti-sedimentacdo em misturas
liquidas, endureciveis e que contém pigmentos para evitar a sedi-
mentagdo dos pigmentos. |

A invencdo refere-se ainda também ; determinadas mistu-
ras liquidas endureciveis que contém estes agentes de anti-sedi-
mentacao.

O processo € caracterizado pelo facto de se incorporar o

composto que possui grupos ureia (A) como agente anti-sedimenta-
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"Processo para evitar a sedimentagao de pigmentos em
misturas liquidas endureciveis mediante utilizagao
de um agente anti-sedimentacao que possui grupos ureia"

- ——— S . S Y P W e e G G - - — — W M P G G e T e e S - —— - — — - -

DESCRICAO

A utilizagao de poli-ureias como agentes anti-separagao
(0os assim chamados "agentes de controlo do assentamento") em
sistemas de tintas de pequena viscosidade & conhecida (veja-se
a memdria descritiva publicada para inspecgao publica da patente
de invengao alema DE 2 360 019 e as memdorias descritivas publi-
cadas das patentes de invencao europeias EP 192 304, EP 260 430
e EP 300 388). O objectivo da adigao destas substdncias consiste
em evitar o escorregamento da tinta de pequena viscosidade em
superficies verticais.

Além'destas substdncias, tornou-se recentemente conhecida
uma série de sistemas de tintas de dois componentes isentos de
cianato, que sao reticulados por meio de uma reacgao de adigao de
compostos contendo atomos de hidrogénio acidos com agentes ligan-
tes que contém ligagOes duplas (compare-se com as memorias des-
critivas publicadas para inspecgao piblica dos pedidos de patente
de invencao alema DE 3 541 410, DE 3 710 341 e DE 3 733 182,
assim como as memdrias descritivas publicadas das patentes de in-
vengdo europeias EP 160 824, EP 161 697 e EP 203 296). Em varios

casos, estes sistemas necessitam de uma catdlise, realizada por



compostos mais ou menos fortemente basicos. Porque eles se re-
ticulam sem utilizagao de isocianatos livres, eles caracterizam-
-se por uma elevada aceitabilidade em relacao ao utilizador e
por uma boa falta de acgao poluente para o meio ambiente.

Se estes sistemas isentos de isocianatos contiverem
pigmentos, depois da adigao do endurecedor e/ou do catalisador,
verifica-se frequentemente a aglomeragao do pigmento com forma-
cao de grande quantidade de sedimento. Este efeito & indesejavel
e origina uma muito fraca qualidade da pelicula de tinta.

De acordo com o estado actual da técnica, evita-se a
formagao a formacdo desses sedimentos por utilizacao dos chamados
"agentes anti-sedimentacgdo". No caso dos agentes anti-sedimentagao
correntes, trata-se de substdncias o mais diversas quimicamente
possivel. Assim, por exemplo, utilizam-se silicas pirogénicas,

silicatos de aluminio modificados, Oleo de ricino hidrogenado ou

compostos poliméricos com estruturas de amida (veja-se, por exemplo,

Glasurit-Handbuch; Lacke und Farben; C.R. Vincentz-Verlag, 118
Edicdo, 1984, pagina 114). Estes compostos, no entanto, ndo sdo
suficientemente activos nos mencionados sistemas de componentes
isentos de isocianato para muitas combinac¢oes de pigmentos.

Portanto, constitui um objectivo da presente inveng&o
proporcionar substdnicias qué evitem consideravelmente esta se-
dimentacgao dos pigmentos em tinta ainda reactiva mas ainda nao apli-
cada e ndo influenciem as boas propriedades técnicas de utilizacao.

Este objectivo & surpreendentemente alcancado empregando
compostos com grupos ureia como agentes de anti-sedimentacao.

Por consequéncia, a invencdo refere-se & utilizacao de

um composto (A) que possui grupos ureia como agente de anti-sedi-




mentagao, para evitar a sedimentagao dos pigmentos em'misfuras
liquidas endureciveis e gue contém pigmentos.

A invengéo refere-se, além disso, a determinadas misturas
liguidas endureciveis que contém estes agentes de anti-sedimenta-
cao.

Os compostos utilizados como agentes de anti-sedimentacgao
() de acordo com a presente invengao sao em si conhecidos e, por
exemplo, sao descritos nas memdrias descritivas publicadas para
inspecgao piblica dos pedidos de patente de invencao alemas
DE 2 360 019 e DE 2 751 761, bem como nas memOorias descritivas
publicadas das patentes de invencao europeias EP 192 304, EP 260 430
e EP 300 388. Eles preparam-se por reacgao de um composto (a) que
contém pelo menos um grupo.amina primaria ou secundaria com um
composto (b) que contém pelo menos um grupo isocianato, bem como,
eventualmente, outros compostos monofuncionais (c). Possuem pelo
menos um, de preferéncia um a cinco grupos ureia, na molécula e,
em geral, tém um peso equivalente de ureia medio compreendido en-
tre 50 e 1 000, de preferéncia entre 100 e 500 (= quantidade
expressa em gramas que contém um grupo de ureia, determinada por
cdlculo). De preferéncia, o composto (A) & dificilmente soluavel
nos dissolventes utilizados ou no sistema dissolvente/composto B.

Numa forma de realizacao vantajosa da preparagao do
agente de anti-sedimentagao (a), faz;se reagir uma mono-amina (a)
com um poli-isocianato (b) ou com um mono-isocianato (b).

Numa outra forma de realizagao, pode também fazer-se rea-
gir a mono-amina (a) com uma mistura de um mono-isocianato (b) e
de um poli-isocianato (b).

De acordo ainda com uma outra forma de realizagdo, faz-se




reagir uma mistura que consiste numa mono-amina (a) e num com-
posto de poli-amina (a) com um mono-isocianato e/ou um poli-
-isocianato (b).

Finalmente, pode também fazer-se reagir a poliamina
e/ou a mono-amina (a) numa mistura com o composto monofuncional
(c) com o poli-isocianato (b).

Como componentes de amina (a) para a preparacao de (a),
interessam, por exemplo, mono-aminas. Como mono-aminas, sao espe-
cialmente apropriadas mono-aminas alifaticas primdrias ou secundari-
as de cadeia linear ou ramificada, com grupos saturados ou nao sa-
turados, por exemplo, alcenilaminas ou alguilaminas. Além disso,
sdo ainda apropriadas aminas e hidroxi-aminas ciclo-alifaticas ou
aralifaticas. Por exemplo, como mono-aminas apropriadas, podem
mencionar-se etilamina, n-propilamina, isopropilamina, n-butil-
amina, sec.-butilamina, tércio-butilamina, n-pentilamina, n-hexil-
amina, alfa-metil-butilamina, N-etil-propilamina, beta-etil-butila-
mina, N-metil-butilamina, benzilamina e ciclo-hexilamina. Sao
hidroxi-aminas apropriadas as mono-hidroxi-aminas, como 2-amino-
-etanol, 2-aminopropanol, 3-aminopropanol, l-amino-2-propanol,
2~amino-3-pentanol e poli-hidroxi-mono-aminas, como 2-amino-2-
-metil, L3-propanodiol e 2-amino-2-etil-1l,3-propanodiol. De prefe-
réncia, utilizam-se monoaminas alifaticas e aralifaticas com um
até vinte, de preferéncia com um até dez atomos de carbono alifa-
ticos, como benzilamina, fenil-etilamina, hexilamina, furfurilamina,
propilamina e tércio-butilamina. Podem utilizar-se misturas de uma
ou mais mono-aminas e de uma ou mais mono-hidroxi-aminas e/ou poli-
-hidroxi-mono-aminas.

As poliaminas que também sdao possiveis como componentes
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(a), em especial as diaminas, contém pelo menos dois grupos de
amina primaria e/ou secundaria. Além disso, podem também conter
ainda outros substituintes, desde que estes nao dificultem a reac-
gao com os componentes de isocianato (b). Sao exemplos de poli-
-aminas (b) deste tipo: etilenodiamina, 1,2-diaminobutano, 1,3-
-diaminopropano, 1l,3-diaminobutano, 1l,4-diaminobutano, l-amino-3-
-metilaminopropano, 2-metil-pentametilenodiamina, pentametil- -
enodiamina, hexametil-enodiamina, trimetil-hexametilenodiamina,
neopentildiamina, octametilenodiamina, diaminas ciclo-alifaticas
como l,2-ciclo~-hexanodiamina, 1l,3-ciclo-hexano-diamina ou 1,4-
-ciclo-hexano-diamina; 4,4'-metileno-bis-ciclo-hexilamina, isoforona-
-diamina, 4,4'~diamino-3,3'-dimetildiciclo-hexilmetano, xilileno-
diamina, dietilenotriamina. Sao especialmente preferidas isoforona,
.diamina, hexametilenodiamina, m-=xililenodiamina e trimetil-
-hexametilenodiamina. Podem também utilizar-se misturas deste tipo.
Também se podem utilizar polioxi-alquilenaminas com pelo menos um
grupo oxi-alquileno,bémicomo compelo menos dois grupos amino, de
preferéncia primarios, para esta finalidade, como polioxipropileno-
-di-aminas ou polioxipropileno-triaminas alifaticas, assim como
éter-diaminas, por exemplo 1l,7-diamino-4-oxa-heptano, 1,7-diamino-
-3,5-dioxa-heptano ou 1,10-diamino-4,7-dioxa-decano.

Os mono-isocianatos que podem ser utilizados como compo-
nente (b) para a preparagao do agente anti-sedimentagao (A) sao
mono-isocianatos alifaticos, aromaticos e/ou ciclo-alifaticos. Os
mono-isocianatos alifaticos podem ter, por exemplo, até vinte e
cinco atomos de carbono. Nao sd neste caso mas também no caso dos
mono-isocianatos aromaticos ou ciclo-alifaticos, sao especialmente

preferidos os compostos que podem obter-se tecnicamente de maneira



simples e de baixo prego. Sao exemplos destes compostos os
isocianatos de alquilo, como isocianato de etilo, isocianato de
propilo, isocianato de n-butilo, isocianato de tércio-butilo,
isocianato de estearilo, e/ou os isocianatos aromaticos, como
isocianato de fenilo, isocianato de l-naftilo, isocianato de
toluilo, ou também os isocianatos ciclo-alifaticos, como iso-
cianato de ciclo-hexilo.

Como componente (b) para a preparagao de (A) interessam
também poli-isocianatos, em especial di-isocianatos, tais como
poli-isocianatos alifaticos, ciclo-alifaticos, aralifaticos, aro-
maticos e heterociclicos. S3ao exemplos destes poli-isocianatos
que podem ser utilizados de acordo com a presente invengao di-
-isocianato de tetrametileno, di-isocianato de hexametileno, di-
-isocianato de 2,2,4~trimetil-hexametileno, di-isocianato de
1,12-dodecano, 1,3-di-isocianato de ciclo-hexano e 1,4-di-iso-
cianato de ciclo-hexano, l-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianato-
-metil-ciclo-hexano (= di-isocianato de isoforona, IPDI), per-
-hidro-2,4'- e/ou per-hidro-4,4'-difenil~-metano-di-isocianato,
di-isocianato de 1,3-fenileno e di~isocianato de 1,4-fenileno,
di-isocianato de 2,4-toluileno e di-isocianato de 2,6-toluileno,
difenil-metano-2,4'- e/ou -4,4'-di-isocianato, 3,2'- e/ou 3,4~
~di-isocianato-4-metil-difenil-metano, naftileno-1,5-di-isocianato,

trifenil-metano-4,4'-tri-isocianato ou misturas destes compostos.

Além destes isocianatos simples, sdo também apropriados
os que contém hetero-atomos no radical que liga os grupos isocianato.
Sao exemplos destes grupos os poli-isocianatos que possuem grupos

carbodiimida, grupos alofanato, grupos isocianurato, grupos uretano,
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grupos de ureia acilados e grupos biureto. Além disso, pode tam-
bém empregar-se os poli-isocianatos conhecidos que sao principal-
mente utilizados na preparagao de tintas, por exemplo tris-(6-
-isocianato-hexil)-biureto ou -isocianurato, bem como poli-iso-
cianatos de baixa massa molecular que possuem grupos uretano como
se podem obter por reacgao de IPDI empregada em excesso com alcoois
polifuncionais simples com a massa molecular compreendida entre
62 e 300, especialmente com trimetilol-propano. Evidentemente,
também se podem empregar quaisquer misturas dos poli-isocianatos
mencionados antes na preparagao dos produtos de acordo com a pre-
sente invencao.

Como componente (c), podem mencionar-se por exemplo
mono-alcoois, como etanol, propanol, butanol, butil-glicol, alcool
benzilico.

Se tanto os componentes (a) como também os componentes
(b) forem multifuncionais (bifuncionais), aconselha-se a utiliza-
¢ao simultadnea de um composto monofuncional (a) e/ou (c) para
evitar a gelificacgao.

Para a preparagado de (A), & especialmente preferida a
reacgao de uma mono-amina (a) com um di-isocianato (b).

O componente (a) :(mono-amina e/ou poli-amina) faz-se
reagir com o componente (b) (mono-isocianato e/ou poli-isocianato),
bem como eventualmente (c), em proporgoes de gquantidades tais que,
por cada grupo isocianato, esteja presente pelo menos um grupo que
reaja com ele, em especial o grupo amino. Preferem-se os produtos
da reacgao em que 5 a 100, em especial 80 a 100% em equivalentes
do grupo amino da mono-amina ou da poli-amina se fazem reagir com

Os grupos isocianato do mono-isocianato ou do poli-isocianato.




Um agente anti-sedimentacao (A) de acordo com a presente
invengao pode preparar-se separadamente e, em seqguida, preferivel-
mente adicionar-se o composto (B) que contém a ligagao dupla ou,
eventualmente, também a mistura endurecivel liquida acabada.

Uma variante vantajosa consiste em preparar in situ o
composto (A) na presencga de (B). Neste caso, surpreendentemente,
nao ée detectam reatcgoes secundarias visiveis entre o componente
de amina (a) e as ligag¢des duplas activadas de (B). Os componen-
tes (a) e (b) para a preparagcao in situ de (A) sao feitos reagir
numa proporgao entre um para outro tal que o produto obtido seja
praticamente isento de grupos isocianato e amino. Uma variante
vantajosa consiste em fazer reagir a amina com didxido de carbono
antes da reacgao com O isocianato para suprimir completamente a
reacgao secundaria dos grupos amino com as ligagOes activadas e
conseguir uma melhor distribuicao de ureia no agente ligante. Na
fase sequinte, faz-se reagir a amina assim blogqueada com o iso-
cianato.

De acordo com a presente invengao, os agente de anti-
-sedimentagao (A) sao utilizados numa quantidade vantajosamente
compreendida entre 1 e 30% em peso, de preferéncia entre 1 e 15%
em peso em relagao ao composto (B).

Como compostos (B) que contém pelo menos duas ligagdes
duplas activadas livres, sao apropriados os compostos conhecidos
para o efeito, como se descreve por exemplo nas memdrias descri-
tivas publicadas para inspecgao publica da patente de invengao
alema DE 3 710 431 bem como nas memdrias descritivas publicadas
das patentes de invengdao europeias EP 160 824 (85/F 036 J), 224 158

(85/F 257) e 310 011 (87/F 295), que se incorporam na presente
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memdria descritiva como referéncia. Neste contexto, como liga-

cao dupla activada, deve entender-se uma ligagao dupla cuja reacti-

vidade & especialmente aumentada por pelo menos um grupo electro-

negativo que se encontra na posigdo alfa em relagdo ao atomo de

carbono, especialmente em relacao as reacgOes de adigao.
Preferivelmente, os compostos (B) contém pelo menos dois

grupos de formula geral (I) -

R,.R,C = CR,-B-

na qual

o simbolo R, representa um atomo de hidrogénio ou um radical
hidrocarbonado, de preferéncia um radical alquilo com um a doze,
de preferéncia com um a quatro atomos de carbono, como O grupo
metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo ou tércio-butilo;
os simbolos R2, que sao iguais ou diferentes, representam, cada
um, um atomo de hidrogénio ou um radical hidrocarbonado, de pre-
feréncia um radical alquilo com um a dez, de preferéncia com um
a quatro atomos de carbono; um grupo éster de formula geral
C02R3;

-COR,;, em que O simbolo R; representa um itomo de hidrogénio, de

um grupo de uma das formulas -CN-, -NO,-, -CONHR;-, CONRyR; ou

preferéncia um radical alguilo com um a doze, de preferéncia com

um a seis atomos de carbono, que pode também ser interrompido por
um atomo de oxigénio ou por um radical N-alquilo; e ﬁ o ﬁ
o simbolo B representa um grupo com uma das formulas B = C, g—o, C-&,
em que os dois grupos mencionados em Ultimo lugar podem ser ligados

ao grupo CR2 por meio do atomo de carbono.

Preferivetlmente, no grupo R,R,C mencionado antes, os sim-




bolos R, e R, representam respectivamente atomos de hidrogénio.

1 2

Sao especialmente preferidos como compostos (B) os pro-
dutos da reaccgao de acido acrilico e/ou de acido metacrilico com
resinas de acrilato ou de epdxido que contém grupos epdxido, assim
como de ésteres destes dcidos com poliésteres que contém grupos
OH, poli-6xidos, polidis, poli-uretanos ou poli-amidas.

0 peso equivalente de C=C do componente (B) fica compreen- -~ -
dido, em geral, entre 85 e 2 000, de preferéncia entre 180 e 1 500
e a massa molecular ﬁ& estd compreendida, em geral, entre 170 e
60 000, de preferéncia entre 500 e 40 000.

As misturas endureciveis de acordo com a presente invencao
contém também, de preferéncia, um agente de reticulagao (C), que
possui pelo menos dois atomos de hidrogénio activos, em especial
grupos CH activos. No entanto, em principio, os compostos (B) po-
dem também ser endurecidos de outra maneira, como, por exemplo,
por endurecimento com irradiagdo e por processos semelhantes.

Os agentes endurecedores apropriados (C) sao, por exemplo,
aqueles que contém pelo menos dois grupos amino primarios e/ou
secundarios (veja-se a memdoria descritiva publicada da patente de
invencao europeia EP 160 824 (HOE 85/F 036 J), em que OS grupos
amino primdrios eventualmente presentes podem também ser blogueados
e, por exemplo, podem existir sob a forma de grupos cetimino
(veja-se a memdria descritiva publicada da patente de invencao
europeia EP 203 296). Ainda & possivel utilizar para esta finali-
dade os compostos que possuem pelo menos dois grupos aceto-acetato
(veja-se a memdria descritiva publicada da patente de invengao
europeia EP 160 824, a memdria descritiva publicada da patente de

invengao alema DE 3 710 431 e a memdria descritiva da patente de
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invengao norte-americana US 4 408 018) ou, pelo menos, dois
grupos malonatc (vejam-se as memdrias descritivas publicadas
das patentes de invengcdo europeias EP 160 824 e EP 161 697). Além
disso, para esta finalidade, podem também mencionar-se os agentes
endurecedores com pelo menos dois grupos CH, em que os grupos CH
sdo respectivamente activados por trés grupos electronegativos
L vejam-se as memdrias descritivas publicadas das patentes de in-
vengéo europeias EP 224 158 (HOE 85/F 257) e 310 011 (HOE 87/F
295) 7.

Neste caso, trata-se, por exemplo, de grupos metano-

-tricarboxamida de formula (I)

-00C

CH - C - NH - (1)
/ ll
0

-00C

ou de grupos ou de unidades estruturais de formula geral (II)

CH - A (II)

/

Y

ou de formula geral (II') ou de fOrmula geral (II")

£ x' —(l:'H- A Z (11') £ X' —CllH -aA' 2 (I1")

Y Y
em que
O O
[l I

o simbolo A representa um grupos de uma das formulas A = C ou C-0O,




em que O grupo indicado em Gltimo lugar esta ligado ao grupo CH
por meio do atomo de carbono;
os simbolos X e Y sao iguais ou diferentes e representam, cada
um, um grupo com uma das formulas

(o)
R4-C, co

» CN, NO,, CONH,, CONR,H, CONR,, em que Os simbolos

2Rq 2/
R4 podem ser iguais ou diferentes e representam, cada um, um ra-
dical hidrocarbonatado, de preferéncia um radical alquilo com um
a doze atomos de carbono, que pode ainda ser interrompido pou um
atomo de oxigénio ou por um radical N-alquilo, com a condigao de
que apenas um dos dois simbolos X e Y possa representar o grupo

NO 0] 0

27
o simbolo A' representa um grupo de uma das formulas A'= C ou C-O,
em que 0 grupo mencionado em 4ltimo lugar estd ligado ao grupo

CH por meio do atomo de carbono; e

os simbolos X' e Y' sao iguais ou diferentes e representam grupos
de uma das formulas

o) 0]

C-0 ou C-N.

As publicagoes mencionadas antes, incluindo as formas de
realizacao preferidas nelas descritas, sao incorporadas na presente
memoria descritiva como referéncia.

As quantidades de (B) e de (C) foram pelo menos escolhidas
de tal maneira que a proporcao de equivalentes do grupo H activo
(3tomo de hidrogénio activo) para ligagao dupla activada seja, na
maior parte dos casos, compreendida entre 2:1 e 1:2, de preferéncia
entre cerca de (0,5 -1,5) : 1 e cerca 1l : (0,5 - 1,5).

Pelos pigmentos (D) existentes na mistura endurecivel,

entendem-se 0Os compostos correntes utilizados no campo das tintas




em que o termo "pigmentos" também deve abranger as cargas usual-
mente empregadas no campo das tintas. Os pigmentos deste tipo

sao descritos, por exemplo, em Glasurit-Handbuch, Lacke und

Farban, C.R. Vincentz-Verlag, Hannover (1984), 112 Edicao, pagi-
nas 97-111. Podem mencionar-se Os seguintes exemplos: didxido de
titdnio, talco, mica, caulino, greda, pd de quartzo, pd de amianto,
pd de arddsia,~diversas silicas, silicatos, branco fixo, etc.

A guantidade de pigmento existente na mistura endurecivel
esta compreendida, em geral, entre 30 e 90% em peso, de preferéncia
entre 50 e 90% em peso, calculados em relagao a (B), em que Os teo-
res mais elevados interessam, sobretudo, para sistemas de cargas.
Neste caso, os problemas de sedimentacao também s3ao correntemente
os mais importantes.

Como agente diluente, as misturas endureciveis de acordo
com a presente invengdao contém os dissolventes correntemente utili-
zados no sector das tintas. Como exemplos, podem mencionar-se hidro-
carbonetos halogenados, éteres, como éter dietilico, dimetoxi-
-diglicol, 1,2-dimetoxi-etano, tetra-hidrofurano ou dioxano;
cetonas, como, por exemplo, metil-etil-cetona, acetona, ciclo-
-hexanona e semelhantes; alcoois, como metanol, etanol, propanol,
butanol e dlcool benzilico; hidrocarbonetos (ciclo)-alifaticos
e/ou aromaticos, como hexano, heptano, ciclo-hexano, benzeno,
tolueno, os varios xilenos, bem como dissolventes aromaticos com
um intervalo de témperatura de ebulicdo de 150 a 180°C (fracgées.
de petrtleo de elevado ponto de ebuligao, como Solvesso(:)). Os
dissolventes podem ser utilizados individualmente ou em mistura.

Os aditivos (E) que eventualmente se encontram ainda pre-

sentes na mistura endurecivel sao igualmente os aditivos correntes




utilizados no campo das tintas, como por exemplo catalisadores,
agentes anti-oxidantes, agentes estabilizadores a radiacgao ultra-
violeta, agentes que melhoram o escoamento ou agentes espessantes,
agentes anti-espumificantes e/ou agentes molhantes, diluentes
reactivos, agentes endurecedores adicionais e compostos endureci-
veis adicionais e semelhantes. Estes aditivos podem ser adicionados
a mistura eventualmente sO imediatamente antes do processamento.

Como catalisadores, interessam os compostos conhecidos
para a adigao de Michael, em especial bases de Lewis ou bases de
Bronstedt. Catalisadores apropriados s3ao mencionados, por exemplo,
nas memorias descritivas publicadas nas patentes de invengao
europeias EP 224 158 e 310 011, as quais se incorporam na presente
memdria descritiva como referéncia.

A preparacao da mistura endurecivel e a sua utilizacgao
para a producao de artigos moldados e, especialmente, de revesti-
mentos ou de revestimentos intermédios, & conhecida no estado da
técnica anterior como se reconhece, por exemplo, por meio das
memorias descritivas publicadas das patentes de invencao europeias
mencionadas antes.

As misturas endureciveis de acordo com a presente invengao
sao especialmente apropriadas como tintas com cargas. Além disso,
podem também ser utilizadas como tintas de cobertura pigmentadas.

Os Exemplos seguintes esclarecem a presente invencao.

Na presente memdria descritiva, o simbolo % significa res-
pectivamente percentagem em peso e o simbolo T representa respecti-

vamente partes em peso.



EXEMPLOS

1. Preparacac do Componente (B)

Contendo Ligacoes Duplas

Numa balao de quatro litros de capacidade, de trés tubu-
laduras, equipado com agitador, funil de carga e condensador de
refluxo, aqueceram-se a refluxo 300 partes de xileno e 0,75 parte
de perbenzoato de tércio-butilo.

Durante seis horas, adicionou-se gota a gota, sob agita-
cao, uma mistura de monOmeros que consiste em 450 partes de
metacrilato de glicidilo, 300 partes de estireno, 15 partes de
perbenzoato de butilo e 15 partes de alfa-metil-estireno dimérico. |
Em seguida, deixou-se continuar a polimerizar durante mais duas %
horas e diluiu-se depois com 150 partes de xileno. Depois de se |
arrefecer até 100°C, adicionaram-se 5 partes de 1,6-di-t8rcio-butil-
-4-metil-fenol e 0,3 parte de 2-etil-hexanocato de crémio (III). Em
seguida, adicionaram-se doseadamente duranté uma hora 220 partes
de acido acrilico, enquanto se fazia passar uma corrente de ar atra-
vés da mistura. Em seqguida, continuou-se a agitar a llOoC até se
obter um iIndice de acido 0,8 e diluiu-se em seguida com acetato
de butilo até se obter um teor de sdlidos igual a 50%. Este proce-
dimento originou uma solugao de resina transparente com um peso

equivalente de C=C igual a 680 g/mole.

2. Misturas de (A) e (B)

a) Numa balao de dois litros, com trés tubuladuras, equipado
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com agitador e termOmetro para medir a temperatura interna,

arrefeceram-se 500 partes de solugao de resina proveniente
do Exemplo 1 até & temperatura ambiente e, sob agitacao, adiciona-
ram-se 13,9 partes de benzilamina. Em seguida, adicionaram-se gota
a gota, durante quinze minutos, 10,9 partes de hexametileno-di-
-isocianato sob posterior agitagao e sob arrefecimento. Depois
agitou-se durante ainda mais dez minutos e diluiu-se com 25 partes
de acetato de butilo.

Obteve-se assim uma solugao de resina turva branca com um
peso equivalente de C=C igual a 760 gramas/mole e um teor de ureia
(massa molecular = 60) igual a 1,4%.

b) Repetiu-se o ensaio 2 a), com a diferenca de no entanto

se terem empregado 5,5 partes de hexametileno-di-isocianato

e 7,0 partes de benzilamina. Apds diluigao com 13 partes
de acetato de butilo, obteve-se uma solugao de resina turva branca,
com um peso equivalente de C=C igual a 730 gramas/mole e com um
teor de ureia igual a 0,75%.

c) Repetiu-se o ensaio 2 a), muito embora no entanto se tenham
utilizado 13 partes de hexilamina, 11,2 partes de (:)Desmodun

T 80 (mistura a 80:20 de 2,4-toluileno-di-isocianato e
2,6-toluileno-di-isocianato) e 25 partes de acetato de butilo. Peso
equivalente de C=C igual a 760 gramas/mole; teor de ureia : 1,4%.

d) Dissolveram-se 25,3 partes de hexilamina em 250 partes

de tolueno e, a temperatura ambiente, adicionaram-se gota

a gota son intensa agitagdo, 21 partes de di-isocianato
de hexametileno. Separou-se por filtragao com aspiragao o preci-
pitado formado e secou-se a 50°C sob vazio.

Rendimento = 43,6 partes; ponto de fusao = 182 - 184°c.




Em seqguida, misturaram-se 500 partes da solugao de resina
do Ensaio 1 com 26 partes do precipitado cristalino e 26 partes
de acetato de butilo e triturou-se intimamente durante uma hora
num moinho de pérolas.

Obteve-se assim uma solucao de resina turva com um peso
equivalente de C=C iqual a 770 gramas/mole e com um teor de ureia
igual a 1,5%.

e) Dissolveram-se 10,9 partes de hexilamina em 20 partes

de acetato de butilo e, sob intensa agitagao, saturou-se

com didoxido de carbono a temperatura ambiente. Depois de
a reacgdo terminar, adicionaram-se 500 partes da solugao de resina
proveniente do ensaio 1 e, em seguida, adicionaram-se gota a gota
90 partes de di-isocianato de hexametileno. Obteve~se uma solugao
de resina pura com um peso equivalente de C=C igual a 750 g/mol
e um teor de ureia igual a 1,2%.

f) Repetiu-se o Ensaio 2 e), mas, no entanto, utilizaram-se

10,7 partes de hexilamina, 20 partes de acetato de butilo

e 9,3 partes de 2,2-toluileno-di-isocianato.

Peso equivalente de C=C : 750 gramas/mole; teor de ureia : 1,2%.
qg) Repetiu-se o Ensaio 2 e), mas no entanto empregaram-se

8,1 partes de m-xilileno-diamina, 20 partes de acetato

de butilo e 11,9 partes de isocianato de butilo.

Peso equivalente de C=C : 760 gramas/mole; teor de ureia : 1,3%.

h) Repetiu-se o Ensaio 2 e), mas no entanto empregaram-se
14 partes de benzilamina, 25 partes de acetato de butilo
e 11,4 partes de 2,4-toluileno-di-isocianato.

Peso equivalente de C=C:760 gramas/mole; teor de ureia : 1,4%.
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3. Preparacao do Componente Endurecedor (C)

Num baldo de quatro litros de trés tubuladuras, aquece-
ram-se a llOoC,lILGEnrtesde dietanolamina e 122 partes de éter
dimetil-diglicdlico e durante uma hora adicionaram-se 987 partes
de bisfenol A-éter diglicidilico com um peso equivalente de
epoxido de cerca de 875 a 1 000 (<:)Beckopox EP 304). Em seguida,
agitou-se a 110° até que o teor de epdoxido fosse < 0,2%.Depois
de se adicionarem 820 partes de aceto-acetato de etilo e 4 partes
de dilaurato de dibutil-estanho, aqueceu-se a refluxo durante trés
horas e eliminaram-se os componentes volateis por destilagao &
pressao atmosférica até se ter uma temperatura na parte inferior
do baldo igual a 140°C.

Depois de se aplicar vacuo produzido por trompa de agua,
dsetilou-se o excesso de aceto-acetato de etilo. Depois de se di-
luir com acetato de etilo até um teor de sdlidos igual a 60%, obte-
ve-se uma solucgdo de resina amarela transparente com um peso equi-

valente de C-H igual a 800 gramas/mole.

4. Preparacao da Tinta

Misturou-se o agente ligante com uma mistura de pigmentos
que consistia em 100 partes de caulino, 100 partes de branco fixo,
50 partes de didxido de titdnio e 50 partes de talco, assim como
com dissolvente e, eventualmente, com agente de anti-sedimentacao
(A) (veja-se o Quadro seguinte na presente memdria descritiva).
Depois de um dia, homogeneizou-se a tinta por moagem em moinho de

pérolas.
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REIVINDICACOES

l.- Processo para evitar a sedimentacgdo de pigmentos
(D) em misturas que contém pigmentos e que sdo liguidas e endure
civeis, caracterizado pelo facto de se incorporar um composto
gue possui grupos ureia (A) como agente anti-sedimentacgao, empre
gando-se os compostos (A) em guantidades compreendidas entre 1 e
30% em peso em relacdo a guantidade total de matéria sélida da

mistura endurecivel.

2.~ Processo de acordo com a reivindicacgao 1, caracte-
rizado pelo facto de o composto (&) ser uma mono-ureia ou uma po

li-ureia.

<
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3.~ Processo ée acordo com as reivindicagdes 1 e/ou 2,
caracterizado pelo facto de se preparar o ccmposto (A) mediante

reacgidao entre uma monoamina (A) e um diisocianato (B).

4.~ Processo cde acordo com pelo menos uma gqualguer das

reivindicagdes 1 a 3, caracterizado pelo facto de os compostos

(A) conterem 1 até 5 grupos ureia por molécula.

S.- Processo cde acordo com pelo menos uma qualgquer das
reivindicacdes 1 a 4, caracterizado pelo facto de as misturas en
dureciveis conterem compostos (B) que possuem pelo menos duas 1li

gacoes duplas livres activadas.

6.~ Processo de acordo com a reivindicacd3o 5, caracte-
rizado pelo facto de os compostos (B) derivarem de polimeros do
grupo das resinas acrilicas, resinas de poliéster, resinas de

epdxido e resinas de poliuretanos.

7.- Processo de acordo com pelo menos uma qualquer das
reivindicagées 1 a 6, caracterizado pelo facto de as msituras en
dureciveis conterem também um agente de reticulagdo (C) com pelo
menos dois grupos que contém atomos de hidrogénio activos, de
preferéncia dois grupos CH activos e, além disso, eventualmente

aditivos correntes (E).
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8.- ?2Processc ce acorcéo com & reivindicacdo 7, caracte-
rizado pelo facto de os grupos com atomos ée hidrogénio activos
sersm gruzos acetoacetazo, malconato ou CHE gue sdo activados por
trés gruprcs elactronecativos.

8.~ Processo cde acordo com pelo menos uma qualguer das
reivindicag¢des 1 a 8, caracterizacdo pelo facto de se adicionar

os compostes (A) e (B) 2s misturas endureciveis sob a forma de

mistura.

10.- Processo para a preparacio de misturas endureci-
veis ligquidas, caracterizado pelo facto de se misturar os compos
tos (A) que possuem os grupos ureia, os compostos (B) que possuem
pelo menos duas ligagdes duplas activadas livres, pigmentos (D),
eventualmente agentes reticulantes (C) com pelo menos dois ato-
mos de hidrogénio activos e eventualmente aditivos (E) corren-
tes, estando o peso eéuivalente C=C de (B) compreendido entre 85

e 1800.

1l.- Processo de acordo com a reivindicacd3o 10, carac-
terizado pelo facto de os grupos com itomos de hidrogénio activos
no acente reticulante (C) serem grupos CH que estidao ligados com

trés grupos electronegativos.
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