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PREPARAGCAO DE COPOLIMEROS, USO DE COPOLIMEROS,
PROCESSO PARA O TRATAMENTO DE SUPERFICIES,
SUPERFICIE DE POLIMERO OU SUPERFICIE DE METAL, ARTIGO,
E, FORMULAGAO AQUOSA A invengéo refere-se a copolimeros que
contém, polimerizados com os mesmos, como comondmeros (a)
etileno, (b) um ou mais compostos da férmula geral 1, (c)
opcionalmente um ou mais diésteres alquenilfosfénicos, (d) se
apropriado, um ou mais outros comondémeros radicalmente livres
copolimerizaveis, as variaveis definidas como a seguir: R'" &
selecionado entre hidrogénio e C;-Cip-alquila ndo ramificado ou
ramificado, R? é selecionado entre hidrogénio e C4-Cip-alquila néo
ramificado ou ramificado, R® é selecionado entre hidrogénio, fenila,
benzila e C4-Cys-alquila ndo ramificado ou ramificado ou hidréxi-C,-Co-
alquila nao ramificado ou ramificado, como um 4&cido livre ou
parcialmente ou completamente neutralizado com metal alcalino, metal
alcalino-terroso ou amina organica.

P—OH

\
OR
(1)
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“COPOLIMEROS, PROCESSO PARA A PREPARACAO DE
COPOLIMEROS, USO DE COPOLIMEROS, PROCESSO PARA O
TRATAMENTO DE SUPERFICIES, SUPERFICIE DE POLIMERO OU
SUPERFICIE DE METAL, ARTIGO, E, FORMULACAO AQUOSA”
| A presente invengdo refere-se copolimeros que compreendem

como copolimeros na forma copolimerizada:

(a) etileno,

(b) um ou mais compostos de férmula geral |

ﬁ
O '
B2 OR

(c) se apropriado, um ou mais diésteres alquenilfosfonico,

(d) se apropriado, um ou mais outros comondémeros
radicalmente livres copolimerizaveis,

cujas variaveis sdo definidas como a seguir:

R' ¢ selecionado entre hidrogénio e C;-Cyp-alquila nio
ramificado e ramificado,

R?> ¢é selecionado entre hidrogénio e C;-Cj¢-alquila ndo
ramificado e ramificado,

R? € selecionado entre hidrogénio, fenila, benzila e C;-Ciqo-
alquila ndo ramificado e ramificado e hidréxi-C,-Cig-alquila, ndo ramificado e
ramificado

como 4cido livre ou parcialmente ou completamente
neutralizado com metal alcalino, metal alcalino-terroso ou amina orgénica.

A presente invengdo também sé refere a um processo para a
preparagdo de copolimeros da invengdo. A presente invengdo adicionalmente
refere-se ao uso dos copolimeros da invengo com a finalidade, por exemplo,

de ftratar superficies. A presente invengdo adicionalmente refere-se a

superficies revestidas com o copolimero da inveng&o.
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O tratamento de superficie, por exemplo, de superficies de
metal ou de superficies de polimero é um campo de grande importincia
econdmica. O tratamento de superficie pode, por exemplo, ser um tratamento
com a finalidade adesdo de material de revestimento, com a finalidade de
proteger um material de revestimento sob exposi¢do corrosiva proveniente de
difusdo de ferrugem sub-filme, com a finalidade de melhorar o coeficiente de
atrito com outras superficies, particularmente no caso de moldagem a frio, tais
como repuxamento profundo, dobra, ondulagio ou entortamento, com a
finalidade conseguir uma aparéncia decorativa, brilho e rugosidade, por
exemplo, ou com a finalidade de melhorar capacidade de adesdo, a
possibilidade de rotacdo e, em particular, a protecdo contra a corrosio.

E conhecido o ato de conferir resisténcia a4 corrosio a
superficies pelo tratamento das mesmas com compostos tais como, por
exemplo, 1, 12-dodecanodi (dimetil éster do acido fosfonico). Tal tratamento
tem a desvantagem, no entanto, de agir exclusivamente como protegdo contra
a corrosdo sub-filme para combinagdes de metais em particular com materiais
de revestimento especiais e quando empregados sozinhos nio constroem uma
camada de proteg¢do contra corrosao.

O objetivo foi, portanto, fornecer um processo para o
tratamento de superficies de metal ou de polimero, por exemplo, e assim
conseguir uma melhoria global nas propriedades e em particular, uma melhor
protecdo contra corrosdo. Um outro objetivo foi fornecer superficies
revestidas. Um outro objetivo ainda foi descobrir materiais adequados com
especial compatibilidade para o tratamento de superficies. Em particular o
objetivo foi fornecer compostos que sdo capazes de agir ndo somente em
solugdo aquosa como um inibidor de corrosdo, mas também depois da
secagem sobre uma superficie de metal como uma camada de protegdo contra
corrosao.

A invengdo conseqilentemente fornece os copolimeros
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definidos acima e o processo definido no inicio.

Os copolimeros da invengdo compreendem em forma
copolimerizada:

(a) etileno,

(b) pelo menos um composto de férmula geral I

cujas variaveis sdo definidas como a seguir:

R' ¢ selecionado entre Cy-Cyp-alquila ramificado e de
preferéncia ndo ramificado, tais como metila, etila, n-propila, isopropila, n-
butila, isobutila, sec-butila, terc-butila, n-pentila, isopentila, sec-pentila,
neopentila, 1,2-dimetilpropila, isoamila, n-hexila, isohexila, sec-hexila,
n-heptila, n-octila, 2-etilhexila, n-nonila, n-decila; mais preferivelmente C;-
C,-alquila tais como metila, etila, n-propila ou n-butila, especialmente metila
e com preferéncia muito especial, hidrogénio,

R?> ¢ selecionado C;-Cyo-alquila entre ramificado e de
preferéncia ndo ramificado, tais como metila, etila, n-propila, isopropila, n-
butila, isobutila, sec-butila, terc-butila, n-pentila, isopentila, sec-pentila,
neopentila, 1,2-dimetilpropila, isoamila, n-hexila, isohexila, sec-hexila,
n-heptila, n-octila, 2-etilhexila, n-nonila, n-decil; mais preferivelmente C;-C,-
alquila tais como metila, etila, n-propila ou n-butila, especialmente metila e
com preferéncia muito especial hidrogénio,

R’ ¢ diferente ou, de preferéncia, idéntico e ¢ selecionado entre

hidrogénio;

fenila, ndo substituido ou substituido um a trés vezes, por
exemplo, por halogénio, cloro, por exemplo, ou, por exemplo, por C;-Cy-
alquila ndo ramificado tais como metila, etila, n-propila ou n-butila,

especialmente metila,
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benzila,

e C;-Cyjp-alquila ramificado e de preferéncia ndo ramificado,
tais como metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila, sec-butila,
terc-butila, n-pentila, isopentila, sec-pentila, neopentila, 1,2-dimetilpropila,
isoamila, n-hexila, isohexila, sec-hexila, n-heptila, n-octila, 2-etilhexila, n-
nonila, n-decila; mais preferivelmente C,-C4-alquila ndo ramificado tais como
metila, etila, n-propila ou n-butila, especialmente metila,

e hidréxi-C,-Cyg-alquila ramificado e de preferéncia ndo
ramificado, de preferéncia 2-hidréxi-C,-Cg-alquila ou o-hidréxi-C,-Ce-
alquila. Exemplos de 2-hidréxi-C,-Cg-alquila sdo 2-hidroxietila, 2-hidréxi-n-
propila, 2-hidroxi-n-butila, 2-hidréxi-n-hexila, 2-hidroxi-n-hexila e 2-
hidroxiisopropila. Exemplos de w-hidroxi-C,-Cg-alquila sdo 3-hidroxipropila,
4-hidroxibutila, 5-hidroxipentila, 6-hidroxihexila e, em particular, 2-
hidroxietila.

(c) se apropriado, um ou mais diésteres alquenilfosfonicos, o

diéster alquenilfosfonico (c) de preferéncia sendo um composto de formula IT

P OR I
RW’Y

cujas variaveis sdo definidas como a seguir:

R* ¢ selecionado entre Ci-Cyp-alquila ramificado e de
preferéncia ndo ramificado, tais como metila, etila, n-propila, isopropila, n-
butila, isobutila, sec-butila, terc-butila, n-pentila, isopentila, sec-pentila,
neopentila, 1,2-dimetilpropila, isoamila, n-hexila, isohexila, sec-hexila, n-
heptila, n-octila, 2-etilhexila, n-nonila, n-decila; mais preferivelmente C;-C,4-
alquila tais como metila, etila, n-propila ou n-butila, especialmente metila,

e com preferéncia muito especial, hidrogénio,

R> & selecionado entre C,-Cyp-alquila ramificado e de

preferéncia ndo ramificado, tais como metila, etila, n-propila, isopropila, n-



butila, isobutila, sec-butila, terc-butila, n-pentila, isopentila, sec-pentila,

neopentila, 1, 2-dimetilpropila, isoamila, n-hexila, isohexila, sec-hexila,

n-heptila, n-octila, 2-etilhexila, n-nonila, n-decila; mais preferivelmente C;-

Cs-alquila tais como metila, etila, n-propila ou n-butila, especialmente metila,
5 e com preferéncia muito especial, hidrogénio,

RS ¢ diferente ou, de preferéncia, idéntico e é selecionado entre

fenila, ndo substituido ou substituido um a trés vezes, por
exemplo, por halogénio, cloro, por exemplo, ou, por exemplo, por C;-Cy-
alquila ndo ramificado tais como metila, etila, n-propila ou n-butila,

10  especialmente metila,

benzila,

e C;-Cyp-alquila ramificado e de preferéncia ndo ramificado,
tais como metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila, sec-butila,
terc-butila, n-pentila, isopentila, sec-pentila, neopentila, 1,2-dimetilpropila,

15  isoamila, n-hexila, isohexila, sec-hexila, n-heptila, n-octila, 2-etilhexila, n-
nonila, n-decila; mais preferivelmente C,-Cy-alquila ndo ramificado tais como
metila, etila, n-propila ou n-butila, especialmente metila.

Os radicais R® podem estar associados um a outro para formar
um anel de cinco a 10 elementos. Desse modo, o grupo P(O)(OR®), pode ser,

20  por exemplo:

(d) se apropriado, um ou mais outros comondmeros
radicalmente livres copolimerizaveis.
Em uma modalidade da presente inven¢do um ou mais outros
comondmeros radicalmente livres copolimerizaveis (d) sdo selecionados entre
25 acidos carboxilicos etilenicamente insaturados, tais como

acido croténico e especialmente 4cido (met) acrilico, C;-Cjg-alquil ésteres de
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acido (met) acrilico,

especialmente (met) acrilato de metila, (met) acrilato de etila,
(met) acrilato de n-butila e (met) acrilato de 2-etilhexila,

formiato de vinila,

vinil ésteres do acido C;-C,p-alquilcarboxilico, tal como
acetato de vinila ou propionato de vinila,

acidos C;-Cjp-dicarboxilicos etilenicamente insaturados e
anidridos dos mesmos,

C1-Cyo-alquil vinil éteres e Cy-Cyo- alquil alil éteres e

a-olefinas que tém 3 a 40 4tomos de carbono, tais como
isobuteno, 1-buteno, diisobuteno, 1-hexeno e 1-dodeceno, por exemplo.

Os comondmeros (d) preferidos sdo selecionados entre acidos
carboxilicos etilenicamente insaturados, tais como 4acido crotdnico e
especialmente 4acido (met) acrilico e entre acidos C4-Cjo-dicarboxilicos
etilenicamente insaturados e anidridos dos mesmos, especialmente anidrido
itaconico e muito particularmente anidrido maléico.

Em uma modalidade da presente invengdo os copolimeros da
invencdo ndo compreendem outro comondmero (d) na forma copolimerizada.

No contexto da presente invengdo “compreendem na forma
copolimerizada” em associagdo com os compostos de formula geral I ndo
significa necessariamente que um composto de féormula geral I como tal é
reagido com etileno e, se apropriado, com um ou mais diésteres
alquenilfosfénicos (¢) e/o um ou mais comondémeros (d). Em vez disso, os
copolimeros da inven¢do formalmente compreendem pelo menos um
composto de formula geral I na forma copolimerizada; ou seja, eles
compreendem unidades que derivam formalmente de um ou mais compostos
de formula geral I como comondmero.

Em uma modalidade da presente invengio os dois radicais R®

sio diferentes, um radical R® sendo metila e o outro etila ou n-propila ou
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isopropila, por exemplo.

Em uma outra modalidade preferida da presente invengéo os
dois radicais R® sdo idénticos e em particular sdo selecionados entre metila e
etila.

Em uma modalidade da presente invengio R' e R? sdo, cada
um, hidrogénio e R® ¢ selecionado entre C;-Cs-alquila, em particular
selecionado entre metila e etila.

Em uma modalidade da presente inven¢io R* e R’ sdo, cada
um, hidrogénio e os radicais R® sdo cada um idéntico e selecionado entre C1-
C4-alquila, em particular selecionado entre metila e etila.

Em uma modalidade da presente invengio R? e R® sdo em cada
caso idénticos.

Em uma modalidade da presente invencdio R' e R*, R> e R’ ¢
R’e R6, em cada caso em pares, s3o idénticos; em outras palavras, R' e R*sd0
cada um idéntico, R> e R’ sdo cada um idéntico e R® ¢ R® sio cada um
idéntico.

De preferéncia R!, R%, R* e R’ s#o, cada um idéntico e com
particular preferéncia sdo, cada um, hidrogénio. |

Em uma modalidade da presente inven¢do os copolimeros da
invengdo compreendem dois compostos diferentes de formula I em forma
copolimerizada, dos quais R' e R* e também R? e R’, em cada caso em pares,
s3o idénticos e dos quais um R? ¢ hidrogénio e o outro R? ¢ selecionado entre
fenila, benzila, C;-Cj¢-alquila e C,-Cjp-hidroxialquila, especialmente C;-Cy-
alquila linear, e, com preferéncia muito especial, metila.

Em uma modalidade da presente invengdo o copolimero da
invengdo compreende copolimero que tem um peso molecular M,, na faixa de
1000 até 500 000 g/mol, de preferéncia 1000 até 200 000 g/mol e muito
preferivelmente 1500 a 150 000 g/mol.

Em uma modalidade da presente invengdo o copolimero da
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inven¢do uma vazao da massa fundida (MFR) na faixa de 1 a 50 g/10 min, de
preferéncia de 5 a 20 g/10 minutos, mais preferivelmente de 7 a 15 g/10
minutos, medida a 160 °C sob uma carga de 325 g de acordo com EN ISO
1133.

Em uma modalidade da presente invengdo o copolimero da
invencdo tem uma viscosidade cinematica no estado fundido v a 120 °C de 60
mm?/s até 100 000 mm?/s, de preferéncia de 100 mm?/s até 50 000 mm?/s.

Em uma modalidade da presente invengdo a faixa de fusdo do
copolimero da inven¢do esta situada na faixa de 50 até 120 °C, de preferéncia
na faixa de 60 até 110 °C, determinada por DSC de acordo com DIN 51007.

Em uma modalidade da presente invengdo a faixa de fuséo do
copolimero da invengdo pode ser ampla e pode se referir a uma faixa de
temperatura de pelo menos 7 até ndo mais do que 20 °C, de preferéncia pelo
menos 10 °C e ndo mais do que 15 °C.

Em uma outra modalidade da presente invengdo o ponto de
fusdo do copolimero da invengdo € nitidamente definida e fica dentro de uma
faixa de temperatura menor do que 2 °C, de preferéncia menor do que 1 °C,
determinada de acordo com DIN 51007.

A densidade do copolimero da invencgdo é tipicamente de
desde 0,89 até 1,10 g/cm3 , de preferéncia de 0,92 até 0,99 g/cm3 , determinada
de acordo com DIN 53479.

Em uma modalidade da presente invengdo o numero de acido
do copolimero da invengéo esta situado na faixa de 10 até 250 mg de KOH/g
de copolimero, de preferéncia 20 até 200 mg de KOH/g de copolimero,
determinada de acordo com DIN 53402.

Os copolimeros da invengdo podem ser copolimeros alternados
ou copolimeros em bloco ou, de preferéncia, copolimeros desordenados.

Em uma modalidade especifica da presente invengdo o

copolimero da inven¢do compreende copolimeros substancialmente
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desordenados que podem ter uma ou mais seqiiéncias alternadas de
comondmero ou uma ou mais seqiiéncias de comonémero com carater de
bloco, em forma copolimerizada.

Os copolimeros da inven¢do podem estar presentes como
acido livre ou parcialmente ou completamente neutralizado, por exemplo,
com céations divalentes ou polivalentes, tais como cations de metal alcalino-
terroso, Zn”*, Zr**, ZrO**, Cr’*, Mn®*, Fe?*, Fe**, Co*, Ni?*, Cu?', AI**, Ce**,
V*, V**, de preferéncia Mg®*, Ca®*, Zn>* ou Mn”>* e Cr**, de preferéncia com
cations monovalentes tais como metal alcalino, tais como Na*" ou K* ou com
amoénia ou amina organica, especialmente C;-C4-monoalquilamina, di-C;-C;-
alquilamina, tri-C;-C,-alquilamina ou tetra-C,-Cy4-alquilamdnio.

Em uma modalidade da presente invengdo, todos ou até 90 %
molar, de preferéncia até 75 % molar, dos grupos 4cidos carboxilicos e/ou
P(O)-OH grupos de copolimeros da invengdo s3o neutralizados com
hidroxialquilaménio, em particular de férmula (C,-C4-alquila)(C,-C4-0-
hidroxialquila),NHy..y, em que

X € um numero inteiro na faixa de zero a trés, de preferéncia
Zero ou um,

y € um nuimero inteiro na faixa de um a quatro,

com a condi¢do de que a soma de x e y ndo excede um valor
de quatro. |

Exemplos preferidos de C;-C;-w-hidroxialquila sdo 3-
hidroxipropila, 4-hidroxibutila, e, em particular, 2-hidroxietila, denominada a
seguir as hidroxietila.

Exemplos de hidroxialquilaménio particularmente preferidos
s@o N, N-dihidroxietilam6nio, N-metil-N-hidroxietilaménio, N, N-dimetil-N-
hidroxietilamoénio, N-metil-N, N-dihidroxietilamonio, N-n-butil-
hidroxietilaménio e N-n-butil-N, N-dihidroxietilamonio.

As aminas particularmente adequadas para neutralizagdo sio
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trialquilaminas e alcanolaminas que tenham menos do que 30, mais
preferivelmente menos do que 10 atomos de carbono.

As aminas especialmente preferidas para neutralizagdo sio(3-
aminopropil) amino-2-etanol, 1, 1-dimetilpropin-2-ilamina, 1,2-etanodiamina,
1,2-propilenodiamina, 1,3-propanodiamina, 1,6-hexanodiamina, 1-amino-2-
propanol, 2-(dimetilamino)etanol, 2-fenilaminoetanol, 6-amino-1-hexanol,
ciclohexilamina,  dietanolamina,  diisopropanolamina,  dimetilamina,
dimetilaminoetoxietanol, etanolamina, etilamina, amina graxa de coco,
tfietanolamina, ciclohexilamina e N, N-dimetilaminociclohexano.

Outras aminas organicas adequadas para neutraliza¢do sdo, por
exemplo, morfolina, imidazol, imidazolinas, oxazolinas, triazdis e aminas
graxas.

Os agentes neutralizadores adequados sdo, também, KOH,
NaOH, Ca(OH),, NaHCO;, Na,CO3, K,CO; e KHCO;.

Em uma modalidade da presente invengdo a neutralizagio
pode ser realizada usando-se quantidades estequiométricas ou um excesso de
complexos de metal de transigéo, tais como de uma ou mais aminas de metal
de transi¢do ou complexos de aménio de metal de transi¢do, de preferéncia
um ou mais complexos de zinco-amina e/ou de zinco-amoénia, exemplos
sendo sais de Zn(NH;),(H,0),]** tais como sulfatos ou nitratos, por exemplo.
Em particular o uso de complexos de zinco-aménia tem a vantagem de que,
depois da secagem, ¢ formado um filme que é reticulado por ions de zinco,
que ndo se dissolvem facilmente até mesmo em meios agressivos e que
portanto oferece uma melhor prote¢do contra corrosio.

A presente invenc¢do também fornece um processo para a
preparagdo de copolimeros da invengio.

Os copolimeros da invengdo podem ser preparados, por
exemplo, sujeitando-se etileno (a), um ou mais compostos de formula geral I

(b) e, se apropriado, um ou mais diésteres alquenilfosfonicos (c), e, se
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apropriado, um ou mais outros comondmeros radicalmente livres
copolimerizéveis (d) para copolimerizagio entre si.

Os copolimeros da invengdo podem ser preparados,
especialmente quando R'eR  RZeR°eR’e RS, em cada caso em pares,
forem idénticos, por meio de preferéncia de copolimerizagdo de etileno (a)
iniciada por radical livre, pelo menos um diéster alquenilfosfonico (c), e, se
apropriado, um ou mais outros comondmeros radicalmente livres
copolimerizaveis (d) sob condi¢des de alta pressdo, tais como autoclaves
agitadas a alta pressdo ou em reatores de tubo a alta pressdo, por exemplo,
seguida pela hidrélise menos parcial de diéster alquenilfosfonico (c)
copolimerizado.

A presente invengdo também fornece um processo para a
preparacgdo de copolimeros da inveng@o que compreende sujeitar

(a) etileno,

(b) se apropriado, um ou mais diésteres alquenilfosfonico,

(c) se apropriado, um ou mais outros comondmeros
radicalmente livres copolimerizaveis.

a copolimerizag@o entre si a 500 até 4000 bar e temperaturas
da reacdo na faixa de 150 a 300 °C, de preferéncia com iniciagdo com radical
livre e subseqiientemente a uma hidroélise pelo menos parcial.

A copolimerizagdo iniciada com radical livre, também
denominada abreviadamente simplesmente copolimerizagio a seguir, é
conduzida de preferéncia em autoclaves agitadas a alta pressdo. As autoclaves
agitadas a alta pressdo s@o por si conhecidas: € encontrada uma descrigdo em
Ullmann’s Enciclopedia de Industrial Chemistry, 5°. edigdo, palavra chave:
Ceras, vol. A 28, p. 146 ff., Verlag Chemie Weinheim, Basle, Cambridge,
Nova York, Toquio, 1996. A razdo de comprimento / didmetro de tais como
autoclaves estd predominantemente nas faixas de desde 5:1 até 30:1, de

preferéncia de 10:1 até 20:1. Os reatores de tubo a alta pressio que sdo
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igualmente possiveis de serem empregados sdo encontrados similarmente em
Ullmann’s Enciclopedia de Industrial Chemistry, 5°. edigdo, palavra chave:
Ceras, vol. A 28, p. 146 ff., Verlag Chemie Weinheim, Basle, Cambridge,
Nova York, Téquio, 1996.

As condi¢des adequadas de pressdo para a copolimerizagio
sdo de 500 até 4000 bar, de preferéncia 1500 até 2500 bar. As condi¢des desta
espécie também sfo citadas a seguir como alta pressdo. As temperaturas da
reacdo estdo na faixa de 150 até 300 °C, de preferéncia na faixa de 195 até
280 °C.

A copolimerizagdo pode ser realizada na presen¢a de um
regulador. Os reguladores usados incluem, por exemplo, hidrogénio ou pelo
menos um aldeido alifatico ou pelo menos uma cetona alifatica de formula
geral II1

- /“\RB n

ou misturas dos mesmos.

Os radicais R’ e R® sdo idénticos ou diferentes e sdo
selecionados entre hidrogénio;

C,-C¢-alquila, tais como metila, etila, n-propila, isopropila, n-
butila, isobutila, sec-butila, terc-butila, n-pentila, isopentila, sec-pentila,
neopentila, 1,2-dimetilpfopila, isoamila, n-hexila, isohexila, sec-hexila, mais
preferivelmente C,-C;-alquila tais como metila, etila, n-propila, iso-propila, n-
butila, isobutila, sec-butila e terc-butila;

C;-Cy,-cicloalquila como ciclopropila, ciclobutila, ciclopentila,
ciclohexila, cicloheptila, ciclooctila, ciclononila, ciclodecila, cicloundecila e
ciclododecila; preferéncia é dada a ciclopentila, ciclohexila e cicloheptila.

Em uma modalidade em particular os radicais R’ e R® estdo
ligados covalentemente entre si para formar um anel de 4 a 13 elementos.

Desse modo, por exemplo, R’ ¢ R® podem juntos ser -(CH,)4-, -(CH,)s-,
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-(CHa)s, -(CHy)7-, -CH(CH;)-CH,-CH,-CH(CHj;)- ou
-CH(CH;)-CH,-CH,-CH,-CH(CHj)-.

Os reguladores particularmente preferidos sdo propionaldeido,
acetona e etil metil cetona.

Exemplos de reguladores adequados também incluem
compostos alquilaromaticos, exemplos sendo tolueno, etilbenzeno ou um ou
mais isomeros de xileno. Exemplos de reguladores altamente adequados
incluem ainda parafinas tais como, por exemplo, isododecano (2, 2, 4, 6, 6-
pentametilheptano) ou isooctano.

Os iciadores que podem ser usados para a copolimerizagdo
com radical livre sdo os iniciadores de radical livre tipicos tais como
peroxidos orgénicos, compostos de oxigénio ou de azo, por exemplo. As
misturas de dois ou mais iniciadores de radical livre sdo também adequados.

Os peroxidos adequados, selecionados entre substincias
comercialmente disponiveis, sdo

- peroxido de didecanoila, 2,5-dimetil-2, 5-di (2-
etilhexanoilperoxi) hexano, peroxipivalato de terc-amila, peroxipivalato de
terc-butila, peroxi-2-etilhexanoato de terc-amila, peroxido de dibenzoila, terc-
butil perdxi-2-etilhexanoato de terc-butila, peroxidietilacetato de terc-butila,
peroxidietilisobutirato  de  terc-butila, 1,4-di  (terc-butilperoxicarboil)
ciclohexano como uma mistura de isémero, perisononanoato de terc-butila, 1,
1-di(terc-butilperdxi)-3,3,5-trimetilciclohexano, 1,1-di  (terc-butilperoxi)
ciclohexano, peroxido de metil isobutil cetona, carbonato de terc-butil
peroxiisopropila, 2,2-di (terc-butilper6xi) butano ou peroxiacetato de terc-
butila;

- peroxibenzoato de terc-butila, peréxido de di-terc-amila,
perdxido de dicumila, os di (terc-butilperoxiisopropil) benzenos isoméricos,
2,5-dimetil-2,5-di-terc-butilperoxihexano, peréxido de terc-butil cumila, 2,5-

dimetil-2,5-di  (terc-butilperoxi) hex-3-ino, peroxido de di-terc-butila,
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monohidroperoxido de 1, 3-diisopropilbenzeno, hidroperéxido de cumeno ou
hidroperéxido de terc-butila ou

- peroxidos de cetona diméricos ou triméricos, como
conhecidos pela EP-A 0 813 550,

Os peroxidos particularmente adequados sdo perdxido de di-
terc-butila, peroxipivalato de terc-butila, peroxiisononanoato de terc-butila ou
peréxido de dibenzoila ou misturas dos mesmos. Como um exemplo de um
composto azo pode ser feita mengdo a azobisisobutferroitrila (AIBN). Os
iniciadores de radical livre sdo medidos e adicionados em quantidades tipicas
para as polimerizagdes.

Numerosos peroxidos orgénicos comercialmente disponiveis
sdo misturados com o que sdo chamados passivadores antes de serem
comercializados, para melhorar as suas qualidades de manipulagdo. Exemplos
de passivadores adequados incluem 6leo branco ou hidrocarbonetos tal como
isododecano em particular. Sob as condi¢Ses de polimerizacdo sob alta
pressdo € possivel que tais passivadores possam ter um efeito regulador de
peso molecular. Com as finalidades da presente inveng8o o uso de reguladores
de peso molecular pretende sugerir o uso de outros reguladores de peso
molecular além do uso dos passivadores.

A propor¢do dos comondmeros no caso de adigdo medida

tipicamente ndo corresponde exatamente a propor¢do das unidades nos

copolimeros da invengdo, pois os diésteres alquenilfosfonicos (c) sdo
geralmente incorporados mais facilmente aos copolimeros do que o etileno.
Os comondmeros (a), (¢) e, se apropriado, (d) sdo tipicamente
medidos juntos ou separadamente.
Os comondmeros (a), (c) e, se apropriado, (d) podem ser
induzidos a pressdo da polimerizagdo usando-se uma bomba de alta pressio.
Em uma outra modalidade, os comondmeros (a), (c) €, se apropriado, (d) sdo

induzidos primeiro a uma mais alta pressdo de 150 a 400 bar, por exemplo, de
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preferéncia, 200 a 300 bar e, em particular 260 bar, usando-se um compressor
e sdo entdo induzidos a pressdo de polimerizag¢do real usando um compressor
adicional. Em uma outra modalidade, os comondmeros (a) sdo primeiro
induzidos a uma mais alta pressdo de 150 a 400 bar, por exemplo, de
preferéncia, de 200 a 300 bar e, em particular, de 260 bar, por meio de um
compressor € sdo entdo induzidos a pressdo de polimerizagdo real com um
compressor adicional e os comondmeros (c) e, se apropriado, (d) sdo ao
mesmo tempo induzidos a pressdo de polimeriza¢do por meio de uma bomba
de alta pressdo.

A copolimerizagdo pode ser realizada alternativamente na
auséncia e na presenga de solventes - 6leos minerais, 6leo branco e outros
solventes presentes durante a polimerizagdo no reator e usados com a
finalidade de passivar o iniciador ou os iniciadores de radical livre ndo sdo
considerados solventes com as finalidades da presente invengdo. Exemplos de
solventes adequados incluem tolueno, isododecano e isomeros de xileno,
acetona e metil etil cetona.

Depois da copolimerizagdo, foi possivel, por exemplo,
remover o comondmero ndo copolimerizado (a), (c) e/ou, se apropriado, (d).

A copolimerizag@o descrita acima produz um copolimero que
no contexto da presente inven¢do também € denominado copolimero
precursor.

A copolimerizagdo de (a), (c) e, se apropriado, de (d) € seguida
de uma hidrélise pelo- menos parcial de diéster alquenilfosfonico (c)
copolimerizado.

Em uma modalidade da presente invengfo, a hidrélise pelo
menos parcial € realizada tal que o copolimero precursor seja reagido com um
ou mais hidroxidos inorgéanicos, de preferéncia, hidroxidos de metal alcalino,
especialmente hidréxido de sddio ou hidréxido de potassio, a granel ou, de

preferéncia, em solvente orgénico ou em dgua ou em uma mistura de solvente
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organico e agua. Em uma modalidade da presente invengdo a hidrolise pelo
menos parcial € realizada tal que o copolimero precursor seja reagido com
amoénia ou com uma amina orgénica em uma mistura de solvente orginico e
agua ou em agua. Em uma modalidade da presente invengdo a hidrdlise pelo
menos parcial € realizada tal que o copolimero precursor seja reagido com
amoénia ou com uma amina orgénica a granel ou em um solvente organico e
entdo tratada com agua.

Em uma outra modalidade da presente inven¢do a hidrdlise
pelo menos parcial € realizada tal que o copolimero precursor seja reagido
com um ou mais acidos, de preferéncia acido cloridrico, dcido sulfirico, acido
fosforico, 4cido p-toluenossulfonico e acido metanossulfonico, na presenga de
agua e, se apropriado, de um solvente orgéanico.

Em uma modalidade da presente invengdo o copolimero
precursor € reagido a uma temperatura na faixa de 60 até 150 °C, mais
preferivelmente 75 até 120 °C.

Em uma modalidade da presente invengdo o copolimero
precursor € reagido sob pressdo atmosférica. Em uma outra modalidade da
presente invengdo o copolimero precursor € reagido a uma pressdo na faixa de
1,1 até 20 bar, em uma autoclave, por exemplo.

Em uma modalidade da presente invengdo o copolimero
precursor € reagido em um solvente orgéanico selecionado entre 4lcoois, didis
tais como etileno glicol, éteres, tolueno, xileno e sulféxido de dimetila; é dada
preferéncia a C;-Cy-alcandis tais como, por exemplo, metanol, etanol, n-
propanol e n-butanol e com particular preferéncia a isopropanol.

A proporgdo em peso de copolimero precursor para solvente
organico pode ser de 20:1 até 1:20.

A propor¢do em peso de copolimero precursor para dgua pode
ser de 1:1até 1:100.

O tempo de reagdo para a hidrdlise parcial pode ser, por
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exemplo, de 30 minutos até 30 horas.

Em uma modalidade da presente invencgio, baseada em éster
alquenilfosféonico (c) copolimerizado em copolimero precursor, sdo
empregados 0,1 equivalente até 100 equivalentes, de preferéncia 1
equivalente até 10 equivalentes, de hidréxido, aménia ou amina orgénicas.

Em uma modalidade da presente invengdo o hidroxido
inorgénico serve simultaneamente como agente para neutralizago.

Sem que se deseje ficar preso a nenhuma teoria em particular,
os autores sdo incapazes de rejeitar a formagdo, naqueles casos em que a
aménia ou amina ¢ empregada na hidrdlise de compostos que contenham
ligagdes de P-N como intermediarios.

A presente invengdo também é responsavel pelo uso do
copolimero da invengdo para o tratamento de superficies. Adicionalmente é
fornecido pela presente inveng¢do um método de revestimento de superficies
que usa o copolimero da invengdo, também denominado a seguir processo de
tratamento da invengéo.

O processo de tratamento da invengéo € realizado partindo de
uma ou mais superficies, que pode ser de qualquer material desejado. O
material preferido compreende plasticos, mais preferivelmente mesclas de
polimero em fase Unica ou em multifase ou formulagdes de composto, em
particular com frages termopldsticas para engenharia tais como, por
exemplo, polietileno, polipropileno, poliestireno, poliamidas, poliacrilonitrila,
PMMA e metais, o termo "metais" com as finalidades da presente invengéo
também compreendendo ligas. As ligas particularmente adequadas sdo
aquelas com predominancia de ferro, aluminio, niquel, cromo, cobre, titanio,
zinco, estanho, magnésio e cobalto, uma liga particularmente adequada sendo
de aco, tais como ago de cromo-niquel, ago inoxiddvel ou entdo ago
galvanizado, por exemplo. As superficies compostas de um ou mais dos

metais acima podem ser de um revestimento que recubra completamente ou
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parcialmente uma superficie de um outro metal, madeira ou pléastico.

As superficies para tratamento da inven¢do podem adotar
quaisquer formas desejadas: elas podem ser planas ou curvas e elas podem ser
as superficies internas ou externas de um ou mais artigos.

As superficies para tratamento da inven¢do podem ser lisas e
em particular podem ter uma aparéncia lisa para o olho humano nu ou entio
podem ser texturizadas - por exemplo, elas podem ter elevagbes ou
depressdes, em formato de pontos ou na forma de ranhuras, por exemplo.

O processo de tratamento da invengdo pode ser implementado
por exemplo, como a seguir:

Em uma modalidade da presente invengdo um procedimento
possivel € umedecer uma superficie de metal ou uma superficie de polimero
com uma solugdo de copolimero da inveng¢do. Para esta finalidade um
procedimento possivel, por exemplo, é dissolver ou dispersar ou emulsificar o
copolimero da invengdo em um liquido, tal como em um solvente organico ou
em 4gua, por exemplo e entdo fazé-lo entrar em contato com a superficie a ser
tratada. Nesta modalidade ¢ omitida a secagem subseqiiente da superficie
tratada da invengdo.

Em uma modalidade a superficie a ser tratada é a superficie
interna de uma instalagdo que serve como um circuito para resfriamento em
automoveis ou em estagdes de forca, por exemplo. Se for desejavel tratar, de
forma original, as superficies das instalagdes que servem como circuitos para
resfriamento, entdo o copolimero da invengéo pode ser dissolvido, disperso ou
emulsificado em um liquido, que possa servir a0 mesmo tempo como um
constituinte do meio ou dos meios de resfriamento, solugdo de sal, por
exemplo, e a solugdo, a dispersdo ou as emulsdes podem ser alimentadas para
o circuito de resfriamento. As concentra¢des adequadas de copolimero da
invengdo no liquido global que serve como meio de resfriamento sdo, por

exemplo, de 0,05 % até 30 %, de preferéncia de 0,1 até 10 %, em peso. O
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copolimero da invengdo pode ser alimentado em uma s6 vez ou
continuamente ou periodicamente. Quando as superficies de instala¢des que
servem como circuitos de resfriamento forem tratadas de forma original, é
observado um efeito de inibig¢do de corroséo.

Em uma modalidade da presente invengdo os circuitos de
resfriamento em questdo sfo constituintes de refrigeradores ou de
congeladores de alto poder de congelamento.

Em uma modalidade da presente invengfo uma superficie de
metal ou de plastico € umedecida durante a perfuragﬁéo, fresagem, tratamento
em torno, corte, abrasdo, rosqueamento ou laminagdo e/ou estiramento com a
solugdo do copolimero da inveng&o.

Em uma outra modalidade da presente invengdo uma
superficie de metal ou de polimero, que pode nédo ser pré-tratada ou ser pré-
tratada, ¢ dotada de uma camada de copolimero da invengdo. Para esta
finalidade um procedimento possivel, por exemplo, é aplicar o copolimero da
invengdo na forma de um filme a superficie a ser tratada e depois disso seca-
la. Durante a secagem o filme de copolimero da invengéo pode ser curado.

De forma original, as superficies de metal ou de polimero pré-
tratadas ou ndo pré-tratada sdo de preferéncia superficies de metais base, tais
como superficies de ferro, de aco, de zinco ou de ligas de zinco, de aluminio
ou de ligas de aluminio, estanho ou de ligas de estanho, de magnésio ou de
ligas de magnésio, por exemplo. Os agos podem ser agos de baixa liga ou de
alta liga.

O processo da invengdo € particularmente adequado para a
passivagdo de superficies de zinco, de ligas de zinco, de aluminio ou de ligas
de aluminio. Estas podem ser superficies de pegas trabalhadas ou de
elementos compostos inteiramente do metais mencionado acima e/ou da liga
mencionada acima. Alternativamente elas podem ser superficies de pecas

trabalhadas ou de elementos revestidos com zinco, ligas de zinco, aluminio ou
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ligas de aluminio, os elementos ou as pegas trabalhadas em questio sendo
compostos de outros materiais, tais como de outros metais, de ligas, de
polimeros ou de compdsitos, por exemplo. A superficie em questdo podem
em particular ser de ferro galvanizado ou de ago. O termo "galvanizado"
também abrange o revestimento com uma liga de zinco, especialmente
galvanizagdo por imers@o a quente com ligas de ZnAl e galvanizagéo
eletrolitica com ligas de ZnNi, ZnFe, ZnMn e ligas de ZnCo.

As ligas de Zn ou as ligas de Al sdo conhecidas do perito na
técnica. Os constituintes tipicos das ligas de zinco compreendem, em
particular, Al, Mg, Pb, Si, Mg, Sn, Cu ou Cd. As ligas em questdo também
podem ser ligas de Al/Zn em que Al e Zn estdo presentes em quantidades
aproximadamente iguais. Os revestimentos podem ser revestimentos
amplamente homogéneos ou entdo revestimentos que exibam gradientes de
concentragdo. Por meio de exemplo o substrato em questdo pode compreender
aco galvanizado ao qual foi fornecido revestimento adicional com vapor com
Mg. Por este motivo € possivel que uma liga de Zn/Mg seja produzida na
superficie. Os constituintes tipicos de ligas de aluminio compreendem, em
particular, Mg, Mn, Si, Zn, Cr, Zr, Cu ou Ti.

Em uma modalidade preferida do processo da invengdo a
superficie em questdo € aquela de uma serpentina de metal, de preferéncia de
aluminio ou de ligas de aluminio ou de ferro ou de ago, especialmente
serpentinas de ago galvanizado eletroliticamente ou galvanizado ou por
imersdo a quente.

A superficie que se deseja tratar de forma original com o
copolimero da invengédo, particularmente uma superficie de metal, pode em
primeiro lugar ser pré-tratada, por exemplo, limpa, especialmente
desengordurada e/ou isenta de Oleo. Em muitas modalidades o
desengorduramento ou a eliminagdo de 6leo também compreende uma ou

mais etapas de limpeza preliminares anteriores. Depois de realizada a etapa de



10

15

20

25

21

limpeza preliminar, se apropriado, de gordura ou de 6leo contaminantes, que
possam ter sido formados, por exemplo, na forma de manchas ou de uma
camada de 6leo ou de gordura, é removido na etapa de limpeza atual por meio
de pelo menos um banho de limpeza, por imersdo por exemplo, ou por meio
de pelo menos um agente de limpeza para a aplicagdo a superficie a ser limpa,
sendo possivel aplicar o dito agente por borriféc;éo, por derramamento sobre a
superficie a ser limpa, ou por esguicha usando, por exemplo, uma mangueira.
Os residuos de banho de limpeza ou de agente de limpeza podem ser
removidos subseqiientemente, com um ou mais banhos de lavagem
sucessivos, por exemplo e finalmente a superficie é seca. Os banhos de
desengorduramento e de eliminagdo de o6leo devem ser descartados a
intervalos regulares. Para o descarte da gordura ou do 6leo acumulado o
banho de desengorduramento ou de eliminagdo de dleo é separado da fase
aquosa em uma operagdo adicional. Devido a presenga de tensoativos no
banho de desengorduramento ou de elimina¢do de 6leo, sdo necessarios
outros produtos quimicos (desemulsificadores, agentes de separagdo) como
auxiliares para o descarte. Os detalhes de desengorduramento ou de
eliminacdo de dleo de metais e também de formulagdes e aparelhagem uteis
para a finalidade sdo apresentados, por exemplo, sob a palavra chave "Metals,
Surface Treatment" em Ullmann’s Enciclopedia de Industrial Chemistry, 6
edi¢do, 2000, Wiley-VCH-Verlag GmbH, Weinheim, Alemanha.

Em uma modalidade o desengorduramento ou a eliminagio de
dleo € realizada com um banho aquoso de limpeza ou de desengorduramento,
de preferéncia em um banho de limpeza alcalino ou em um banho de limpeza
de desengorduramento alcalino que compreendem como tensoativo um ou
mais 4lcoois graxos polialcoxilados sulfatados ou um ou mais fenois
polialcoxilados sulfatados, tendo, em cada caso, por exemplo, um peso
molecular M, na faixa de 800 a 3000 g/mol, em uma concentra¢io que pode

estar, por exemplo, na faixa de desde 0,01 % até 20 %, de preferéncia de 0,02
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% até 10 % e mais preferivelmente pelo menos 0,1 % em peso. O banho
alcalino de limpeza ou de desengorduramento empregado pode, por exemplo,
ter um pH na faixa de 8 a 14, de preferéncia de pelo menos 9 e mais
preferivelmente de 11 a 13.

Os banhos de limpeza e de desengorduramento, especialmente
banhos de limpeza e de desengorduramento alcalinos, podem ter uma
temperatura na faixa de 10 até 80 °C.

A limpeza ou o desengorduramento ou a elimina¢do de 6leo
pode ser realizado, por exemplo, durante um periodo de tempo na faixa de 0,1
até 30 segundos.

Subseqiiente a qualquer pré-tratamento realizado, se
apropriado, o copolimero da invengdo € aplicado a superficie a ser tratada de
forma original. Isto pode ser feito fazendo uso de técnicas comuns. Para fins
de exemplo € possivel aplicar uma forrnuiag:ﬁo, selecionada entre solug¢des,
dispersdes ou emulsdes de copolimero da invengdo, ou uma massa fundida do
copolimero da invengdo, porém, de preferéncia uma dispersdo, a uma
superficie que foi pré-tratada, se apropriado, e assim produzir uma camada de
copolimero da invengdo. De acordo com a invengdo pode ser providenciada
uma camada de espessura ndo uniforme ou, de preferéncia, uniforme do
copolimero da inveng&o.

Em uma modalidade da presente invengdo a aplica¢do pode ser
realizada por respingamento, borrifagdo, imers3o, revestimento com espatula,
calandragem, pinceladas ou revestimento por eletroforese.

A espessura da camada de copolimero da invengdo pode estar,
por exemplo, na faixa de 10 nm a 100 pm, de preferéncia de 100 nm a 10 pm.
A espessura da camada de copolimero da invengdo pode ser influenciada, por
exemplo, por meio da natureza e da quantidade dos componentes aplicados e
também pelo tempo de exposicio. E preferivel ajustar a espessura da camada

de copolimero da invengdo por meio da concentragdo de copolimero da
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invengdo de preferéncia na formulag@o aquosa que € usada para revestimento.
Isto pode adicionalmente ser influenciado por pardmetros técnicos, tais como
pela remog¢do de excesso de formulagéo aplicada usando 1aminas ou rolos, por
exemplo. A espessura da camada no contexto da presente invengdo é medida
depois da secagem e pode ser determinada gravimetricamente ou por meio de
fluorescéncia com raios X (fésforo).

O copolimero da inveng¢do com a finalidade de revestimento €
de preferéncia aplicada como uma formulagdo em um solvente adequado ou
em uma mistura de solventes diferentes. Particular preferéncia ¢ dada a
utilizagdo de agua como o uUnico solvente. Outros componentes de uma
mistura de solventes diferentes compreendem, em particular, solventes
misciveis em 4gua. Os seguintes podem ser mencionados para fins de
exemplo: monoalcoois tais como metanol, etanol ou propanol, alcoois
superiores tais como etileno glicol ou poliéter poliodis e éter alcoois tais como
n-butil glicol ou metoxipropanol. Uma mistura preferida de 4agua com
solventes organicos compreende pelo menos 75 %, mais preferivelmente pelo
menos 85 % e muito preferivelmente pelo menos 95 % em peso de dgua. Os
numeros referem-se em cada caso a quantidade total de solventes usados para
a preparagdo da formulagdo em questdo.

O copolimero da inven¢do pode ser dissolvido, emulsificado
ou disperso em solvente ou em mistura de solventes. O processo da invengdo
¢ de preferéncia realizado usando-se uma dispersio de copolimero da
invencdo, que ¢ similarmente fornecido pela presente invengdo. A
concentragdo de copolimero da invengdo pode, por exemplo, ser de 0,1 % até
40 %, de preferéncia de 1 % até 30 % e mais preferivelmente de 3 % até 25 %
em peso. Os valores da quantidade mencionada acima referem-se a uma soma
de todos os componentes da formulagdo. O copolimero da invengdo € de
preferéncia formulado em 4gua como o tnico solvente e a concentragdo de

copolimero da invenc¢do esta de preferéncia na faixa de desde 0,5 % até 40 %
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em peso.

Também ¢€ possivel empregar misturas de dois ou mais
copolimeros da inveng&o.

Da mesma forma que os componentes solvente citado e
copolimero da invengdo, a formulagdo da invengdo também pode
compreender componentes adicionais, que no contexto da presente invengo
também sdo citados como adjuvantes. Os adjuvantes podem ser, por exemplo,
acidos orgédnicos ou inorginicos que possam servir como agente para
neutralizagdo ou como solu¢do tampdo. Outros adjuvantes usados
opcionalmente  compreendem compostos tensoativos (dispersantes,
emulsificantes, tensoativos), inibidores de corrosdo tais como antioxidantes,
por exemplo, agentes hidrotrépicos, agentes de prevengdo de congelamento,
biocidas, agentes de formag&o de complexos, veiculos, ceras, sais de metal,
bases e outros polimeros sem ser o copolimero da inven¢do. Um adjuvante
pode ter mais do que apenas uma fun¢do em uma tal formulag3o.

Os compostos tensoativos a serem citados para fins de
exemplo incluem tensoativos, emulsificantes e/ou dispersantes, que podem ser
catidbnicos, anidnicos, zwitteridnicos ou nfo i6nico_s. Os tensoativos
adequados sdo, por exemplo, alcoxilatos de alquila e alcoxilatos de alquenila
do tipo R9—EOV/POW, em que os radicais R’ sdo geralmente radicais Cg-Cso-
alquila ou alquenila lineares ou ramificados, de preferéncia radicais Cg-Cy-
alquila e EO € uma unidade de 6xido de etileno € PO é uma unidade de 6xido
de propileno, sendo possivel que EO e PO estejam dispostos em qualquer
ordem, inclusive aleatoriamente e v e w podem ser idénticos ou diferentes ou,
de preferéncia, diferentes e sdo de preferéncia < 100, com a condigdo de que v
e w ndo sejam simultaneamente zero; de preferéncia v ou w esta na faixa de 3
a 50. Exemplos de tensoativos ndo i6nicos comercialmente disponiveis sdo
Emulan®, Lutensol® e Plurafac® da BASF Aktiengesellschaft. Outros

exemplos sdo etoxilatos de alquilfenol, copolimeros em bloco de EQ/PO tal
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como EO,PO3EO;, por exemplo. Exemplos de tensoativos aniénicos
adequados sdo R9EOVSO3Na e R9EOV803K. Exemplos de cati6nicos
adequados s@o sais de alquilaménio, tais como sulfatos ou halogenetos de
R9N(CH3)3,conhecidos como quats.

Os inibidores de corrosdo a serem citados como exemplos
incluem butinodiol, benzotriazol, aldeidos, carboxilatos de amina,
benzotriazodis, derivados de benzotriazol tais como metilenobenzotriazol e 2-
mercaptobenzotriazol, aminofendis e nitrofendis, amino alcoois tais como,
por exemplo, trietanolamina, aminobenzimidazol, imidazolinas,
aminoimidazolinas, aminotriazol, benzimidazolaminas, benzotiazois, ésteres
de 4cido borico com alcanolaminas, tal como o éster de dietanolamina do
acido borico, acidos carboxilicos e seus ésteres, derivados de quinolina,
sulféxido de dibenzila, &cidos dicarboxilicos e seus ésteres, acido
diisobutenilsuccinico, 4cido ditiofosfonico, aminas graxas e amidas de 4cido
graxo, guanidina e derivados de guanidina, uréia e derivados de uréia, cloreto
de laurilpiridinio, maleamidas, mercaptobenzimidazol, dcido N-2-etilhexil-3-
aminossulfopropiodnico, sais de fosfonio, ftalamidas, monoésteres fosforicos
de C;-Cyp-alquil alcoois neutralizados com amina e com sédio e também os
proprios ésteres fosforicos correspondentes, os ésteres fosforicos de
polialcoxilatos e especialmente de polietileno glicol, polieteramirias, sais de
sulfonio, 4cidos sulfénicos tais como, por exemplo, acido metanossulfonico,
tioéteres, tiuréias, sulfetos de tiuramida, acido cindmico e derivados dos
mesmos, fosfatos de zinco e silicatos de zinco, fosfatos de zircénio e silicatos
de zirconio. Os inibidores de corrosdo — se empregados nas composi¢des da
invengdo — sdo empregados em uma quantidade geralmente de 0,01 até 50 g/1,
de preferéncia de 0,1 até 20 g/, mais preferivelmente de 1 até 10 g/I.

Os dispersantes podem ser usados em forma ndo estabilizada
ou estabilizada com um ou mais espessantes. Exemplos de espessantes

adequados incluem polisscarideos ndo modificados ou modificados de
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xantano, alginato, guar ou do tipo da celulose. Os polisscarideos modificados
particularmente adequados sdo metilcelulose e carboximetilcelulose.

Os agentes hidrotrépicos a serem citados para fins de exemplo
incluem uréia e xilenossulfonato de sédio.

Os agentes preventivos de congelamento a serem citados para
fins de exemplo incluem etileno glicol, propileno glicol, dietileno glicol,
glicerol e sorbitol.

Os biocidas a serem citados para fins de exemplo incluem 2-
bromo-2-nitropropano-1, 3-diol, glutaraldeido, fenoxietanol e fenoxipropanol,
glioxal, alcool 2, 4-diclorobenzilico, cloroacetamida, formalina, 1, 2-
benzisotiazolin-3-ona, prata e polivinilpirrolidona-iodo.

Os agentes de formacdo de complexo a serem citados para fins
de exemplo incluem, por exemplo, acido nitrilotriacético, acido
etilenodiaminatetraacético, acido nitrilotriacético, acido metilglicinadiacético,
acido dietilenopentaminapentaacético e também os seus respectivos sais,
especialmente sais de metal alcalino.

Os veiculos adequados sdo acidos policarboxilicos, tal como
acido poli (met) acrilico ou acido polimaléico, se apropriado, em forma
parcialmente ou completamente neutralizada, poliacrilonitrila parcialmente ou
completamente hidrolizada, poliacrilamida, copolimeros de poliacrilamida,
acido lignossulfonico e sais do mesmo, amido, derivados de amido (por
exemplo, amido oxidado), celulose, acido C;-C,p-alquilfosfonico e acido 1-
aminoalquil-1, 1-difosf6nico.

Os sais de metal a serem citados para ﬁns'- de exemplo incluem
fosfatos. Estes podem ser fosfatos dissolvidos ou particulados. Eles podem
ser, por exemplo, ortofosfatos, bifosfatos, dihidrogénio fosfatos ou difosfatos
(pirofosfatos). Exemplos de fosfatos adequados compreendem Zn;(POy),,
Zn(H,POy),, Mg3(PO,4); ou Ca(H,PO,), e hidratos correspondentes dos

mesmos.
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Os acidos a serem citados para fins de exemplo incluem acido
fosforico, acido fosforoso, acido metanofosfonico e acido fosfonico.

Os polimeros sem ser o copolimero da inven¢do que podem
ser citados para fins de exemplo incluem poliacrilatos, poliuretanas e
poliamidas, cada um de preferéncia na forma de solugdo aquosa ou de
dispersdo aquosa.

Em uma modalidade particularmente preferida uma
formulagdo da invencdo compreende pelo menos uma cera dispersa. O termo
"cera" ¢ conhecido do perito na técnica e € definido, por exemplo, em R6mpp
Lexikon der Chemie, palavra chave "Paints e Prinestanhog Inks", Georg
Thieme Verlag, Stuttgart, Nova York 1998, pp. 615/616 ou Ullmann’s
Enciclopedia, 6°. edi¢do, palavra chave "Ceras; 1.2. Definition" e o termo
compreende substincias cerosas fluoradas tais como aquelas conhecidas como
ceras de PTFE, por exemplo (ver, por exemplo, Ré6mpp, op. cit., paginas
466/467).

As ceras preferidas sd3o substincias oligoméricas ou
poliméricas que t€ém um peso molecular M,, de desde 1000 até 100 000 g/mol,
mais preferivelmente de 2000 até 30 000 g/mol.

Em uma modalidade da presente invengéo as ceras preferidas
tém uma fragdo em peso que totaliza pelo menos 50 % em peso de elementos
estruturais selecionados do grupo de (-CH,-CH,-), (-CH,—CH<), (-CHp—
CH(CHs)-), (CH3), [C(R*),—C(R®),] e [C(R®),—CR¥)(C(R®)3)], sendo possivel
que R® seja idéntico ou diferente e R® sendo H ou F e com a condigdo de que
os elementos estruturais citados acima estdo associados entre si de uma
maneira tal que eles compreendam predominantemente unidades de pelo
menos 12 atomos de carbono diretamente ligados um ao outro. Sera
considerado que pode ser usada uma mistura de diferentes ceras.

As ceras também podem ter fungGes de acido, especialmente

grupos acidos carboxilicos, que podem estar em forma neutralizada ou néo
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neutralizada. As ceras que tém um numero de acido < 200 mg de KOH/g,
determinada de acordo com DIN 53402, sdo preferidas. As ceras
particularmente preferidas sdo aquelas que tém um numero de acido na faixa
de 10 a 190 mg de KOH/g. Sdo preferidas as ceras que tém um ponto de
fusdo. Particular preferéncia € dada as ceras que tém um ponto de fusdo de 40
até 150 °C. As ceras que tém um ponto de fusdo na faixa de 50 a 120 °C sdo
especialmente preferidas.

Exemplos de ceras particularmente adequadas para a

realizagdo da presente invengdo compreendem [nimeros CAS entre

colchetes]:

cera de polietileno [9002-88-4],

cera de parafina [8002-74-2],

cera montanica e refinados de monténica, por exemplo [8002-
53-7],

ceras de polietileno-polipropileno,

ceras de polibuteno,

ceras de Fischer-Tropsch,

ceras de carnauba,

ceras oxidadas, tal como cera de polietileno oxidada
correspondente a [68441-17-8],

ceras de polietileno copoliméricas, exemplos sendo
copolimeros de etileno com 4cido acrilico, acido metacrilico, anidrido
maléico, acetato de vinila, alcool vinilico, por exemplo [38531-18-9],
[104912-80-3], [219843-86-4] ou copolimeros de etileno com dois ou mais
dos monémeros mencionados antes,

ceras de polipropileno modificadas polares, por exemplo
[25722-45-6],

ceras microcristalinas, exemplos sendo ceras microcristalinas

de parafina [63231-60-7],
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acidos monténicos, por exemplo [68476-03-9],

sais de metal de acidos montanicos, tais como sais de sédio
[93334-05-5] e sais de célcio [68308-22-5],

ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa com alcoois de
cadeia longa, um exemplo sendo o estearato de n-octadecila [2778-96-3],

ésteres montéanicos de alcoois polihidricos, exemplos sendo
glicerideos de cera montdnica [68476-38-0], que incluem aquelas com
hidrolise parcial, ésteres montinico de trimetilolpropano [73138-48-4],
ésteres monténicos de 1, 3-butanodiol [73138-44-0], inclusive aqueles com
hidrdlise parcial, ésteres montanicos de etileno glicol [73138-45-1], inclusive
aqueles com hidrélise parcial, etoxilatos de cera montanica, por exemplo
[68476-04-0],

amidas de acido graxo, exemplos sendo Erucamid [112-84-5],
oleamida [301-02-0] e 1, 2-etilenobis (estearamida) [110-30-5]

éteres de cadeia longa, n-octadecil fenil éter, por exemplo.

Misturas de ceras sdo adicionalmente adequadas, exemplos
sendo

- misturas de estearato de n-octadecila e ésteres monténicos de
alcoois polihidricos parcialmente hidrolisados

- misturas de ceras de parafina e ésteres montanicos de alcoois
polihidricos parcialmente hidrolisados e/ou acidos montinicos

- misturas de cera de polietileno e de polietileno glicol

As ceras particularmente preferidas sdo aquelas que podem ser
incorporadas com particular facilidade a formulagdo da invengio, tais como
ceras micronisadas e/ou dispersdes de ceras, por exemplo.

As ceras micronisadas com a finalidade da presente invengdo
sdo particularmente pdés de particula fina que tém um didmetro médio da
particula de preferéncia abaixo de 20 um, mais preferivelmente de 2 a 15 pm.

As dispersdes de cera s@o prepara¢es aquosas de ceras que compreendem
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agua, opcionalmente ainda, solventes misciveis em agua, particulas esféricas
de cera e, geralmente, um ou mais auxiliares. As dispersoes de cera preferidas
para uso no contexto da preseﬁte invengdo tém um didmetro médio da
particula abaixo de 1 pm, de preferéncia de 20 a 500 nm, mais
preferivelmente de 50 a 200 nm. As ceras micronisadas e as dispersdes de
cera sdo comercialmente disponiveis.

Sdo usados auxiliares em dispersdes de cera para, por
exemplo, garantir a dispersibilidade da cera e a sua estabilidade em
armazenagem. Os auxiliares podem ser, por exemplo, bases para
neutralizagdo completa ou parcial de fung¢des acidas na cera, exemplos sendo
hidréxidos de metal alcalino, amdnia, aminas ou alcanolaminas. Os grupos
acidos também podem ser completamente ou parcialmente neutralizados com
cations, exemplos sendo Ca™ ou Zn"". Outros auxiliares possiveis s&o
substincias tenso ativas, de preferéncia tensoativos ndo i6nicos ou anidnicos.
Exemplos de tensoativos ndo i6nicos compreendem etoxilatos e propoxilatos
baseados em alcoois e hidroxiarométicos e também os seus produtos de
sulfatacdo e de sulfonacdo. Exemplos de tensoativos anidnicos compreendem
alquilsulfonatos, arilsulfonatos e alquilarilsulfonatos.

Particularmente adequadas para a realizacdo da presente
invencdo sdo dispersdes de cera que tenham um pH na faixa de 8 a 11.

De acordo com a inveng¢do a cera € usada em uma quantidade
de 0,01% até 60 %, de preferéncia de 0,1 % até 40 %, mais preferivelmente
de 0,25 % até 20 %, muito preferivelmente de 0,5 % até 10 % e por exemplo
de 1 % até 5 % em peso, baseado em cada caso na formulacdo da invengdo
como um todo.

Em uma modalidade da invencdo as formulagées da invengédo
compreendem no total na faixa de 0,01 a 600 g/1, de preferéncia de 0,1 até 100
g/1, de adjuvante (s).

A duragdo do tratamento com o copolimero da inven¢do pode
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estar na faixa significativamente menor do que um segundo até alguns
minutos: por exemplo, na faixa de 0,1 segundo até 10 minutos. No caso de
processo continuo foi descoberto ser particularmente apropriado por em
contato a superficie sob tratamento com o copolimero da invengdo durante um
periodo de tempo de 1 a 60 segundos.

Em uma modalidade especifica da presente invengdo, o
copolimero da invengdo € formulado em um material de revestimento em pé e
¢ aplicado a superficie a ser tratada de forma original de acordo com um
processo de revestimento com po.

Em uma versdo do processo da inven¢do uma superficie de
metal ou uma superficie de polimero, que pode ser néo tratada ou pré-tratada,
¢ dotada de uma camada de copolimero da invengdo e depois disso de um
outro material de revestimento, tal como uma tinta, em particular um material
de revestimento em p6. Em uma versdo especifica uma superficie de metal ou
uma superficie de plastico € primeiro revestida com o copolimero da invengio
e subseqiientemente € aplicado um revestimento em po.

Se for desejavel efetuar a aplicagdo do revestimento da
invengdo por imersdo, entdo a aplicagdo do revestimento ocorre a uma
temperatura relevante do banho de imersdo na faixa de 15 a 90 °C, de
preferéncia de 25 a 80 °C e mais preferivelmente de 30 a 60 °C. Para esta
finalidade o banho de imersdo que compreende a formulagdo que compreende
o copolimero da invengé@o pode ser aquecido. Se for desejavel de acordo com
a invengdo revestir artigos que tenham uma superficie de metal, também pode
ocorrer uma temperatura elevada automaticamente pela imersdo o metal
quente em questdo no banho de imersdo que compreende a formula¢do que
compreende o copolimero da invengao.

Se for desejavel realizar o processo da invengdo por
respingamento, borrifagdo, pinceladas, revestimento com espatula,

calandragem ou revestimento por eletroforese, entdo € possivel operar de
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preferéncia a uma temperatura na faixa de 15 até 40 °C, de preferéncia de 20 a
30 °C.

O processo da invengdo pode ser realizado em batelada ou, de
preferéncia, continuamente. Um processo descontinuo pode estar relacionado,
por exemplo a um processo de imersdo para tecidos vendidos por peca, em
que os tecidos vendidos por peca podem estar suspensos em prateleiras ou
podem estar presentes como produto solto dentro de tambores perfurados. Um
processo continuo é especialmente adequado para o tratamento de metais em
serpentina. O metal em serpentina neste caso € passado através de um tanque
ou de uma aparelhagem para borrifagdo com uma formulagdo que
compreende o copolimero da invengdo e também, opcionalmente, através de
outras estagdes para pré-tratamento ou para pds-tratamento.

Em uma versdo do processo da invengdo a superficie de metal
ou a superficie de polimero ¢ tratada de acordo com um processo continuo em
serpentina.

A aplicagdo real de copolimero da invengdo € seguida por
secagem. A secagem pode ocorre a temperatura ambiente por simples
evaporagdo ao ar a temperatura ambiente.

A secagem também pode ser auxiliada por meio de
dispositivos auxiliares adequados e/ou por medidas auxiliares, tal como por
aquecimento e/ou por passagem de correntes gasosas, especialmente correntes
de ar, sobre os sistemas de secagem, em particular por meio de secagem em
um tinel de secagem. A secagem também pode ser auxiliada por meio de
lampadas IV. Foi descoberto que € apropriado realizar a secagem a uma
temperatura de 40 °C até 160 °C, de preferéncia desde 50 °C até 150 °C e
mais preferivelmente de 70 °C até 130 °C. A temperatura citada é aquela na
superficie de polimero ou de metal; pode ser necessario ajustar uma
temperatura mais alta no secador.

A propria secagem pode ser precedida pela permissdo de o
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artigo que contém a superficie revestida com o copolimero da invengdo seque
sem ficar amassada, para remover o excesso da formulagdo. Quando o artigo
que contém as superficies revestidas com o copolimero da invengéo
compreender placas de metal ou folhas de metal, o excesso da formulagdo
pode ser removido por rodo ou extragdo com ldmina, por exemplo.

E possivel enxaguar a superficie com um liquido para limpeza,
em particular com agua, depois do tratamento da inveng¢do porém antes da
secagem, para remover residuos em excesso da formulagdo empregada da
superficie tratada de maneira original. Depois disso ocorre a secagem.

Também € possivel realizar a secagem do modo que ¢é
denominada operagdo “sem enxagiie”. A formulagdo que compreende o
copolimero da invencdo € seca imediatamente depois da sua aplicagdo, sem
enxagilie interior, em uma estufa para secagem.

Por meio do tratamento da invengdo de superficies com o
copolimero da invengdo, as fragcdes de pelo menos copolimero da invengéo e
também, se apropriado, outros componentes da formulagdo, sdo
quimiossorbidos pela superficie do polimero ou de metal e/ou reagem com a
superficie, de modo que aconteca uma adesdo firme entre a superficie e o
copolimero da invencao.

As superficies revestidos de acordo com a inveng¢do podem ser
providenciadas, de uma maneira que € conhecida em principio, com um ou
mais filmes de revestimento aplicados em cima do outro. Estes podem ser, por
exemplo, filmes de revestimento de cor ou de efeito. Os materiais tipicos de
revestimento, a sua composigdo e seqiiéncias tipicas de filme no caso de dois
ou mais filmes de revestimento, sdo por si conhecidos. Observa-se que o
revestimento aplicado de forma original pode ser em muitos casos facilmente
super-revestido com materiais de revestimento comercialmente costumeiros.

Em uma modalidade da presente invengdo a superficie que se

deseja revestir, que pode ou néo ter sido pré-tratada, é com o que se denomina
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uma camada base antes da operag@o de revestimento propriamente dita. As
camadas base para citar por meio de exemplo incluem poliaminas e
polietilenoiminas. Isto é seguido pelo revestimento com o copolimero da
inven¢do, como descrito acima. Neste caso € ajustada uma espessura de
camada de copolimero da inven¢do de preferéncia na faixa de > 4 um até 100
pum. Depois disso € possivel fornecer um ou mais filmes de revestimento.

Em uma outra modalidade da presente inven¢do o copolimero
da invengdo ¢ aplicado como uma camada base, com uma espessura da
camada, por exemplo na faixa de 50 nm a 50 pm, de preferéncia de 100 nm a
10 pm e com preferéncia muito especial de 300 nm a 3 pm. Depois disso €
possivel aplicar um ou mais filmes de revestimento.

Em uma outra modalidade da presente inven¢do o copolimero
da invencdo € aplicado como um material de revestimento ou um constituinte
de um material de revestimento, de preferéncia a uma superficie de metal ndo
pré-tratada. Nesta modalidade, é preferida uma espessura da camada de
copolimero da inveng¢do na faixa de 100 nm até 3 pm.

A presente invengdo também fornece superficies de polimero
ou superficies de metal revestidas com o copolimero da invengdo que
compreende como comondmeros em forma copolimerizada:

(a) etileno,

(b) um ou mais compostos de férmula geral I, como definido
acima, |

(c) um ou mais diésteres alquenilfosfonico,

- (d) se apropriado, um ou mais outros comondmeros
radicalmente livres copolimerizaveis.

A presente invengdo também fornece artigos que tém pelo
menos uma superficie de acordo com a invengao.

As superficies da inven¢do e, conseqiientemente, os artigos

com as superficies de acordo com a inven¢do apresentam uma prote¢do contra
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a corrosdo particularmente boa, tendo, por exemplo, estabilidade melhorada
contra corrosdo oxidativa em relagdo a meios oxidantes sélidos, liquidos e
gas0so0s.

A presente invenc¢do também fornece formulagdes aquosas,
tais como solug¢des aquosas, emulsdes aquosas e, em particular, dispersdes
aquosas, que compreendam 0,01 % até 40 % em peso de copolimero da
invengdo que compreende como comondmeros em forma copolimerizada:

(a) etileno,

(b) um ou mais compostos do férmula geral I, como definido
acima,

(c) se apropriado, um ou mais diésteres alquenilfosfénico,

(d) se apropriado, um ou mais outros comondmeros
radicalmente livres copolimerizaveis.

Em uma modalidade da presente invengdo é possivel que as
formulagdes aquosas da invengdo compreendam pelo menos um adjuvante
selecionado entre dispersantes, tensoativos, inibidores de corrosdo,
antioxidantes, biocidas, ceras, agentes de formacdo de complexo, sais de
metal, dcidos e bases.

Exemplos de trabalho

I. Preparagdo de precursores de copolimero

I.1 Preparagdo de precursor de copolimero (A.1) a (A.5) e
também (A.11) e (A.12) ‘

Uma autoclave com alta pressdo como descrito na litroatura
(M. Buback e outros, Chem. Ing. Tech. 1994, 66, 510) foi usada para

copolimerizar etileno, a quantidade de vinilfosfonato de dimetila II.1

I
X F~OMe 1.1

OMe
Me = CH,

Especificada na Tabela 1, seja a granel ou como uma solugio
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em tolueno (para concentragdo ver a Tabela 1) e 4cido metacrilico (Tabela 1).
Para esta finalidade etileno (10,0 ou 12,0 kg/hora) foi alimentado
continuamente a autoclave de alta pressdo sob uma pressdo de 1700 bar. O
vinilfosfato de dimetila foi medido e introduzido continuamente na autoclave
de alta pressdo usando uma bomba de alta pressdo sob uma pressdo de 1700
bar. Separadamente da mesma a quantidade de acido metacrilico especificada
na Tabela 1 foi primeiro comprimida até uma pressdo intermedidria de 260
bar, usando um compressor e entdo alimentada continuamente a autoclave de
alta pressdo, usando um compressor adicional, sob a pressdo da reagdo de
1700 bar. Separadamente, a quantidade de solugdo de iniciador especificada
na Tabela 1, que consiste de peroxipivalato de terc-amila (em isododecano;
para concentragdo ver a Tabela 1), foi alimentada continuamente a autoclave
de alta pressdo sob a pressd@o da reacdo de 1700 bar. Separadamente, a
quantidade de propionaldeido especificada na Tabela 1 (a granel ou como
uma solu¢do em isododecano; para concentragdo ver a Tabela 1) foi primeiro
comprimida até uma pressdo intermediaria de 260 bar, usando um compressor
e entdo alimentada continuamente a autoclave de alta pressdo, usando um
compressor adicional, sob uma pressdo da reagdo de 1700 bar. A temperatura
da reagdo era de aproximadamente 220 °C. Isto forneceu copolimero
precursor que tem os dados analiticos evidentes pela Tabela 2.

Os Exemplos (A.11) e (A.12) foram realizados usando-se um
reator de tubo como descrito na EP 0 101 343 (comprimento: 595 m, didmetro
interno: 15/21 mm) que tem uma razio de comprimento / didmetro de
aproximadamente 35.000 e que inclui trés posi¢Ges para a adi¢do medida de
peroxipivalato de terc-amila. A duragdo da reagdo é caracterizada pelas
temperaturas méximas a jusante das posicdes em que é medido o
peroxipivalato de terc-amila. T11: 228/225/224°C, T12: 219/226/225°C.

1.2 Preparacdo de precursores de copolimero (A.6 a (A.10))

Uma autoclave de alta pressdo como descrito na literatura (M.
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Buback e outros, Chem. Ing. Tech. 1994, 66, 510) foi usada para

copolimerizar etileno, a quantidade de vinilfosfonato de dimetila II.1
i
P—OM
X e 1.1

OMe
Me = CH,4

especificada na Tabela 1, seja a granel ou como uma solugéo
em tolueno (para concentracdo ver a Tabela 1) e acido metacrilico (Tabela 1).
Para esta finalidade o eﬁleno (10,0 kg/hora) foi alimentado continuamente a
autoclave de alta pressdo sob a press@o da reagdo de 1700 bar. O
vinilfosfonato de dimetila foi alimentado continuamente a autoclave de alta
pressdo usando um compressor adicional sob pressdo da reagdo de 1700 bar.
Separadamente a quantidade de 4cido metacrilico especificada na Tabela 1 foi
em primeiro lugar comprimida até uma pressdo intermedidria de 260 bar,
usando um compressor e entdo alimentada continuamente a autoclave de alta
pressdo, usando um compressor adicional, sob a pressio da reagio de 1700
bar. Separadamente, a quantidade de solugdo de iniciador especificada na
Tabela 1, que consiste de peroxipivalato de terc-amila (em isododecano; para
concentragdo ver Tabela 1), foi alimentada continuamente a autoclave de alta
pressdo sob a pressdo da reacdo de 1700 bar. Separadamente, a quantidade de
propionaldeido especificada na Tabela 1 (a granel ou como uma solugdo em
isododecano; para concentragdo ver Tabela 1) foi primeiro comprimida até
uma pressdo intermedidria de 260 bar, usando um compressor e entdo
alimentada continuamente a autoclave de alta pressdo, usando um compressor
adicional, sob a press@o da reagdo de 1700 bar. A temperatura da reagdo era
de aproximadamente 220 °C. Isto forneceu um copolimero precursor que tem

os dados analiticos aparentes pela Tabela 2.
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II. Preparagdo dos copolimeros da invengéo

I1.1 Preparacdo do copolimero da invengdo CP-4.1

Em um frasco de fundo redondo de 2 litros 200 g de
copolimero precursor (A.4) foram aquecidos sob refluxo com 550 g de
isopropanol (carga inicial 1). 200 g de carga inicial 1 foram agitados sob
refluxo com 58,2 g de NaOH (aproximadamente 2 equivalentes, baseado nos
grupos metoxi de (A.4)) e 500 g de isopropanol. Depois de uma hora mais
200 g e depois de mais 2 horas foi adicionada o restante da carga inicial. Foi
observada a formag¢&o de um precipitado polimérico sélido. Depois de 8 horas
de ebuli¢do sob refluxo a mistura foi resfriada até a temperatura ambiente, o
solvente foi decantado do precipitado polimérico sélido e em um frasco de
fundo redondo de 2 litros este precipitado foi extraido em 1,4 litro de 4gua a
95° até 98 °C. Foi observada a formacdo de uma emulséo. Esta foi agitada a
temperatura ambiente durante 3 horas. A precipitagdo foi realizada por adigdo
de 10 % em peso de 4acido cloridrico (para ajustar um pH de
aproximadamente 3). O material precipitado foi lavado com agua, isolado por
filtragdo e seco a 130 °C. Isto forneceu 175 g de copolimero da invengdo CP-
4.1, que de acordo com '"H RMN compreendia ainda 16 % molar dos grupos
metoxi originalmente presentes.

I1.2 Preparagdo do copolimero da invengdo CP-4.2

Em um vasilhame cilindrico pressurizado de 2 litros, 100 g de
copolimero precursor (A.4) foram aquecidos até 126°C durante 2 horas (3,5
bar) com 1 litro de isopropanol e 29,1 g de NaOH (aproximadamente 2
equivalentes, baseados nos grupos metoxi de (A.4)) e a mistura foi agitada em
tomo de 1700 revolugSes por minuto a 126 °C (3,5 bar) durante
aproximadamente 2 horas. Depois de aproximadamente mais uma hora a
temperatura tinha caido até 114 °C e a pressdo até 2,3 bar. O contetdo do
vasilhame foi resfriado até a temperatura ambiente, esvaziado até a pressdo

atmosférica e o precipitado sélido foi extraido em 1000 ml de agua, para
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formar uma emulsdo. A precipitagdo foi realizada pela adigdo de 10 % em
peso de acido cloridrico (para ajustar um pH de aproximadamente 3). O
material precipitado foi lavado com agua, isolado por filtragdo e seco a 130
°C. Isto forneceu 75 g de copolimero da invengdo CP-4.2, que de acordo com
'"H RMN compreendia ainda 5 % molar dos grupos metoxi originalmente
presentes.

I1.3 Preparacédo do copolimero da invengdo CP-6

Em um frasco de fundo redondo de 2 litros 147,2 g de
copolimero precursor (A.6) foram aquecidos até 95 °C durante 30 minutos
com 25,7 g de NaOH (adicionado na forma de solug¢do aquosa de hidroxido de
sodio a 10 % em peso) e um total de 563 g de agua. O contetido do frasco foi
agitado a 95 °C durante mais 3,5 horas e entdo resfriado até a temperatura
ambiente. Depois de apenas uma hora de agitagdo, foi observada a formagao
de uma emulsdo opaca. Pelo resfriamento até a temperatura ambiente,
formou-se uma emulséo leitosa.

A emulsdo leitosa assim obtida foi diluida com agua até o
dobro do seu volume e acidificada até um pH de 1,5 usando-se acido
cloridrico a 10 % em peso, sendo que um so6lido branco se aglomerava e
precipitava. O sélido precipitado foi moido mecanicamente, lavado quatro
vezes com agua, separado por decantagdo e seco a 130 °C. Isto forneceu 130
g de copolimero da invengdo CP-6.

O registro de um espectro 'H RMN revelou que
aproximadamente 30 % molar dos grupos metéxi de copolimero precursor
(A.6) tinham sido hidrolisados.

I1.4 Preparacdo do copolimero da invengdo CP-7

Da mesma maneira como no exemplo II.3, 211,2 g de
copolimero precursor (A.7) foram hidrolisados com 36,9 g de NaOH e um
total de 805 ml de 4gua. A precipitacdo com 10 % em peso de acido cloridrico

e processamento forneceram 206 g de copolimero da invengdo CP-7. O
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registro de um espectro 'H RMN revelou que aproximadamente 38 % molar
dos grupos metdxi de copolimero precursor (A.7) tinham sido hidrolisados.

IL.5 Preparacdo do copolimero da inven¢do CP-10,1

Da mesma maneira como no exemplo II.3, 173,9 g de
copolimero precursor (A.10) foram hidrolisados com 34,2 g de NaOH e 750
ml de agua. Somente depois de 4,5 horas formou-se uma emulsdo, cuja
viscosidade era mais alta do que aquela das emulsdes dos exemplos I1.3 e I1.4.
Ela foi diluida com mais 200 ml de agua e agitada a 95 °C durante uma hora
adicional.

A precipitagdo com HCI diluido (da mesma maneira como no
exemplo II.3) e secagem a 130 °C forneceram 165 g de copolimero da
invengdo CP-10.1.

I1.6 Preparagéo do copolimero da invengdo CP-6.3

200 g de copolimero precursor (A.6) foram agitados durante
um total de 3,5 horas com 35,8 g de uma solugdo aquosa de amoénia a 25 %
em peso e 764 ml de agua a 95 °C, formando uma emulsdo. A emulsdo assim
obtida foi filtrada para remover pequenas quantidades de residuo. Isto
forneceu uma emulsdo de copolimero da invengdo CP-6.3 com
aproximadamente 20 % em peso, para a qual uma amostra de 'H RMN
precipitou com acido cloridrico diluido e foi processada da mesma maneira
como nos exemplos anteriores revelou que aproximadamente 8 % molar dos
grupos metoxi de copolimero precursor (A.6) tinham sido hidrolisados.

I1.7 Preparacdo do copolimero da invengdo CP-7.2

200 g de copolimero precursor (A.7) foram agitados durante
um total de 5 horas com 35,8 g de solugdo aquosa de amoénia a 25 % em peso
e 764 ml de agua a 95 °C, formando uma emulsdo. A emulsdo assim obtida
foi filtrada para remover pequenas quantidades de residuo. Isto forneceu uma
emulsdo de copolimero da invengdo CP-7.2 a 20 % em peso, para a qual uma

amostra de "H RMN precipitou com 4cido cloridrico diluido e processada da
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mesma maneira como nos exemplos anteriores revelou que aproximadamente
8 % molar dos grupos metoxi de copolimero precursor (A.7) tinham sido
hidrolisados.

I1.8 Preparagdo do copolimero da inveng¢do CP-10,2

200 g de copolimero precursor (A.10) foram agitados durante
um total de 4 horas em um frasco de fundo redondo de 2 litros com 40,5 g de
solugdo aquosa de amoénia a 25 % em peso e 1093 ml de agua a 95 °C,
formando uma emulsdo. A emulsdo assim obtida foi filtrada para remover
pequenas quantidades de residuo. Isto forneceu emulsdo de copolimero da
invengdo CP-10,2 a 15 % em peso, para a qual uma amostra de 'H RMN
precipitou com acido cloridrico diluido e processada da mesma maneira como
nos exemplos anteriores revelou que aproximadamente 13 % molar dos
grupos met6xi de copolimero precursor (A.10) tinham sido hidrolisados.

Em um outro experimento foi descoberto que uma emulsdo
aquosa de copolimero da invengdo CP-10.2 correspondente a 20 % em peso
assumiu o aspecto de gel por resfriamento a temperatura ambiente.

III. Tratamento de superficies, descri¢do experimental geral

Os exemplos da invengdo e comparativos foram realizados
usando-se painéis de metal para teste de Al 99,9, CuZn 37, Zn 99,8, aco
galvanizado (20 pm de revestimento de zinco em um lado) ou ago de grau de
construcdo St 1.0037.

Em cada caso foi empregada uma solucdo aquosa a 5 % em
peso do respectivo copolimero da invengdo. A solugdo aquosa do respectivo
copolimero da invengdo foi homogeneizada e carregada a um banho de
imersdo. Os painéis de metal pré-limpos do teste foram imersos durante o
tempo citado e entdo secos até peso constante a 80 °C. Finalmente as bordas
dos painéis revestidos foram mascaradas para impedir os efeitos da borda no
contexto da avaliag3o.

A espessura da camada de passivagdo foi determinada por
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pesagem diferencial antes e depois da exposicdo da superficie de metal a
composi¢do empregada de modo inventivo e supondo-se que a camada tenha
uma densidade de 1 kg/l. "Espessura da camada" a seguir sempre se refere a
uma parametro determinado desta maneira, sem levar em conta a densidade
real da camada.

O efeito de inibi¢cdo de corrosdo foi determinado por meio de
um teste de spray com sal em uma atmosfera de névoa de sal de acordo com
DIN 5002. O tempo de resisténcia no teste de corrosdo é de maneira diferente
dependendo da natureza dos danos de corros3o.

Quando se formaram pontos brancos com um didmetro em

geral de mais do que 1 mm (6xido de Zn ou 6xido de Al, denominados

- ferrugem branca), o tempo de resisténcia relatado foi o tempo depois do qual

os danos aparentes correspondem a classificagdo 8 em DIN EN ISO 10289 de
Abril de 2001, anexo B, pagina 19.

Nos exemplos a seguir, foram selecionados os pré-tratamentos
em painel de metal a seguir se apropriado para garantir uma superficie isenta
de cromo.

III.1 Pré-tratamento de painéis de metal para teste, instrugdes
gerais

Os painéis de metal para teste foram pré-tratados de acordo
com ISO 8407 para o material especifico, o pré-tratamento sendo fornecido
neste caso para St 1.0037.

III.1.1 Desengorduramento e eliminagdo de 6leo em um pH
acido

Os painéis para teste de metal galvanizado ndo passivados
eletroliticamente medindo 50 mm - 20 mm - 1 mm foram imersos em uma
solu¢do aquosa para limpeza de 0,5 % em peso de HCl e 0,1 % em peso de
alcool do processo C;3 oxo saturado etoxilado com uma média de 9

equivalentes de 6xido de etileno, entdo enxaguados imediatamente com 4gua
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completamente desmineralizada e subseqiientemente secos por insufla¢do
com nitrogénio.

III.1.2 Desengorduramento em um pH alcalino

Preparagdo de um banho de desengorduramento alcalino:

Em uma cuba de plastico com dois eletrodos planos (de ago
inoxidavel ou de grafite) que tinha uma maior drea da superficie do que o
painel para teste de metal em questdo, foi usada uma solugdo de banho de
desengorduramento, com a composi¢o a seguir:

20 g de NaOH

22 g de Na,CO;

16 g de Na;PO,4-12 H,O

1 g de EDTA-Na,

0,5 g de alcool do processo C;3 oxo saturado etoxilado com
uma média de 9 equivalentes de 6xido de etileno [C13(EO)o]

940 ml de 4agua destilada.

O banho de desengorduramento alcalino foi preparado
dissolvendo-se NaOH, Na,CO; e Na;PO, em agua destilada em sucessdo e
com agitacdo. Paralelamente a isto, [C;3(EO)y] ¢ EDTA-Na, foram
dissolvidos separadamente em 4gua destilada, a uma temperatura de 50 °C no
caso da solugdo de EDTA-Nay. As solugGes aquosas de [Cy3(EO)s] e EDTA-
Na, foram adicionadas subseqiientemente a solu¢do de NaOH-Na,CO;-
Na;PO, em uma proveta graduada, resfriada até a temperatura ambiente e
completada até 1000 ml com agua destilada.

Procedimento para desengorduramento em um pH alcalino:

Um painel para teste de metal que mede 50 mm - 20 mm - 1
mm foi esfregado com um papel toalha e imerso no banho para
desengorduramento alcalino entre os eletrodos, a 10 volts e ligados como o
catodo. A voltage foi ajustada de modo que a intensidade da corrente fosse de

1 A. Depois de dez segundos o painel para teste de metal foi removido do
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banho para desengorduramento alcalino e enxaguado durante cinco segundos
sob agua corrente, completamente desmineralizada.

II1.2 Instrugdes para testagem, procedimento geral

Primeiro de tudo o painel para teste de metal em questdo foi
pré-tratado em cada caso de acordo com (painéis para teste de Cu) ou II1.1.2
(painéis para teste de ago).

Depois disso o painel para teste de metal foi imerso em cada
caso em uma solugdo para teste a temperatura ambiente durante 1 a 30
segundos, depois disso tendo sido seco até peso constante a 80 °C e o
aumento em massa por unidade de area foi determinado gravimetricamente
por meio de pesagem diferencial. O valor relatado foi a média de medidas
individuais para 3 painéis diferentes para teste. Os painéis para teste foram
preparados e limpos de acordo com ISO 8407 de acordo com o material
especifico e esta preparagdo ou limpeza é apresentada neste caso
explicitamente para St 1.0037.

I11.2.1 Revestimento de (CP-7) em St 1.0037

Os painéis para teste de metal foram imersos uma vez durante
10 segundos a temperatura ambiente em uma solugdo a 5 % em peso de (CP-
7).

Espessura da camada: 3 um.

O painel para teste revestido ndo apresentou variagdes em
termos de cor ou de brilho metdlico comparado com o painel para teste ndo
tratado.

Tempo de residéncia até uma classificagio de 8 em uma
atmosfera de névoa de spray de sal a 5 % a 30 °C: 10 horas.

II1.2.2 Revestimento de (CP-4.2) em St 1.0037

Os painéis para teste de metal foram imersos uma vez durante
10 segundos em uma solugdo etandlica a 5 % em peso de (CP-4.2).

Espessura da camada: 4 um.
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O painel para teste revestido ndo apresentou variagdes em
termos de cor ou de brilho metélico comparado com o painel para teste ndo
tratado.

Tempo de residéncia até uma classificagio de 8 em uma
atmosfera de névoa de spray de sal a 5 % a 30 °C: 15 horas.

I11.2.3 Revestimento de (CP-6.3) em St 1.0037

Os painéis para teste de metal foram imersos uma vez durante
10 segundos em uma solugédo etanodlica a 5 % em peso de (CP-6.3).

Espessura da camada: 2,9 um.

O painel para teste revestido ndo apresentou variagdes em
termos de cor ou de brilho metalico comparado com o painel para teste ndo
tratado.

Tempo de residéncia até uma classificagdo de 8 em uma
atmosfera de névoa de spray de sal a 5 % a 30 °C: 10 horas.

Exemplo comparativo C1

Painel de metal “em branco” (ndo tratado) sem revestimento

Tempo de residéncia até uma classificagdo de 8 em uma
atmosfera de névoa de spray de sal a 5 % a 30 °C: menor do que 1 hora.

Exemplo comparativo C2:

Camada de passivagdo com H3;PO, (fosfatizac¢do)

Os painéis para teste de metal foram imersos uma vez durante
10 segundos em 4cido fosférico aquoso a 0,1% ou 0,5% ou 1% em peso.

Tempo de residéncia até uma classificagdo de 8 em uma
atmosfera de névoa de spray de sal a 5 % a 30 °C: menor do que 2 horas em

cada caso.
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REIVINDICACOES

1. Copolimeros, caracterizados pelo fato de que compreendem

como comondmeros em forma copolimerizada:
(a) etileno,

(b) um ou mais compostos de férmula geral I

P OH I
RM’Y
b2 _

(c) se apropriado, um ou mais diésteres alquenilfosfonico,

(d) se apropriado, um ou mais outros comondomeros
radicalmente livres copolimerizaveis,

cujas variaveis sdo definidas como a seguir:

R' é selecionado entre hidrogénio e C;-Cjp-alquila ndo
ramificado e ramificado,

R* ¢ selecionado entre hidrogénio e C;-Cj¢-alquila ndo
ramificado e ramificado,

R? ¢ selecionado entre hidrogénio, fenila, benzila e C;-C,-
alquila ndo ramificado e ramificado e hidréxi-C,-C ¢-alquila, no ramificado e
ramificado

como 4cido livre ou parcialmente ou completamente
neutralizado com metal alcalino, metal alcalino-terroso ou amina orgénica.

2. Copolimeros de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizados pelo fato de que tem um peso molecular médio M,, na faixa de

1000 até 500 000 g/mol.

3. Copolimeros de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 e 2, caracterizados pelo fato de que o diéster

alquenilfosfénico (c) € um composto de formula geral 11
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cujas variaveis sdo definidas como a seguir:

R* é selecionado entre hidrogénio e C;-Cj-alquila ndo
ramificado e ramificado,

R’> é selecionado entre hidrogénio e C;-Cjp-alquila ndo
ramificado e ramificado,

RS ¢ idéntico ou diferente em cada ocorréncia e é selecionado
entre fenila, benzila e C,-Cjp-alquila ndo ramificado e ramificado, sendo
possivel que os radicais R® sejam associados um ao outro para formar um anel
de cinco a 10 elementos.

4. Copolimeros de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 3, caracterizados pelo fato de que R'eR*, R e R, em cada

caso em pares, sdo idénticos.
5. Copolimeros de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 4, caracterizados pelo fato de que R! e R? sdo, cada um,

hidrogénio e R} e R® sdo, cada um, idénticos e selecionados entre C;-C,-
alquila.
6. Copolimeros de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 5, caracterizados pelo fato de que outros comonoémeros

radicalmente livres copolimerizéveis (d) sdo selecionados entre acido (met)
acrilico, C;-Cjo-alquil ésteres de acido (met) acrilico, formiato de vinila, vinil
ésteres do acido C,-Cyj-alquilcarboxilico, acidos C,4-Cjo-dicarboxilicos
etilenicamente insaturados e anidridos dos mesmos, C;-Cyy-alquil vinil éteres
e C;-Cyo- alquil alil éteres e a-olefinas que tém 3 a 40 atomos de carbono.

7. Processo para a preparacdo de copolimeros como definidos

em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 6, caracterizado pelo fato de que

compreende sujeitar

(a) etileno,
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(c) se apropriado, um ou mais diésteres alquenilfosfénicos,

(d) se apropriado, um ou mais outros comonémeros
radicalmente livres copolimerizaveis

a copolimerizagdo de um com o outro a 500 a 4000 bar e
temperaturas da reag@o na faixa de 150 a 300 °C e subseqiientemente a uma
hidrélise pelo menos parcial.

8. Uso de copolimeros como definidos em qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 6, caracterizado pelo fato de ser para tratamento de

superficies.

9. Processo para o tratamento de superficies, caracterizado
pelo fato de que usa copolimeros como definidos em qualquer uma das
reivindicacOes 1 a 6.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado

pelo fato de que uma superficie de metal ou uma superficie de polimero, que
pode ser ndo pré-tratada ou pré-tratada, € dotada de uma camada de
copolimero como definido em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 5.

11. Processo de acordo com uma das reivindica¢bes 9 ou 10,

caracterizado pelo fato de que uma superficie de metal ou um superficie de

polimero € umedecida com uma solu¢do de copolimero como definido em
qualquer uma das reivindicagdes 1 a 6.
12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 9

a 11, caracterizado pelo fato de que uma superficie de metal ou uma

superficie de polimero € tratada por um processo continuo em espiral.
13. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 9

a 12, caracterizado pelo fato de que uma superficie de metal ou uma

superficie de polimero, que pode ser ndo pré-tratada ou pré-tratada, é dotada
de uma camada de copolimero de qualquer uma das reivindica¢des 1 a 5 e
depois disso com um outro material de revestimento.

14. Superficie de polimero ou superficie de metal,
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caracterizada pelo fato de que € revestida com pelo menos um copolimero

como definido em qualquer uma das reivindicagbes 1 a 6.

15. Artigo, caracterizado pelo fato de que tem pelo menos uma

superficie como definida na reivindicagio 14.

16. Formulagdo aquosa, caracterizada pelo fato de que

compreende

0,01 % até 40 % em peso de copolimero como definido em
qualquer uma das reivindicagdes 1 a 6.

17. Formulagdo aquosa de acordo com a reivindicac¢do 16,

caracterizada pelo fato de que compreende pelo menos um adjuvante

selecionado entre dispersantes, tensoativos, inibidores de corrosio,
antioxidantes, biocidas, ceras, agentes de formagiio de complexos, sais de

metal, acidos e bases.
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RESUMO

“COPOLIMEROS, PROCESSO PARA A PREPARACAO DE
COPOLIMEROS, USO DE COPOLIMEROS, PROCESSO PARA O
TRATAMENTO DE SUPERFICIES, SUPERFICIE DE POLIMERO OU
SUPERFICIE DE METAL, ARTIGO, E, FORMULACAO AQUOSA”

A invengdo refere-se a copolimeros que contém, polimerizados
com 0S mesmos, Como comondmeros

(a) etileno,

(b) um ou mais compostos da férmula geral I,

P OH [
R”"\(

(c) opcionalmente um ou mais diésteres alquenilfosfénicos,

(d) se apropriado, um ou mais outros comondmeros
radicalmente livres copolimerizéveis, as variaveis definidas como a seguir: R
¢ selecionado entre hidrogénio e C,-C,¢-alquila ndo ramificado ou ramificado,
R? ¢ selecionado entre hidrogénio e C,;-Cjp-alquila ndo ramificado ou
ramificado, R® ¢ selecionado entre hidrogénio, fenila, benzila e C,-C,¢-alquila
ndo ramificado ou ramificado ou hidroxi-C,-C)o-alquila ndo ramificado ou
ramificado, como um 4&cido livre ou parcialmente ou completamente

neutralizado com metal alcalino, metal alcalino-terroso ou amina orgénica.
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