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RESUMO

“PASTA MOLDAVEL E OBJECTOS DE PLASTICO PRODUZIDOS A PARTIR DA
MESMA”

A invencdo tem por objectivo <criar pastas moldaveis
endureciveis, bem como objectos de plastico moldados produzidos
a partir de tais pastas, com uma maior facilidade de limpeza
comparativamente com as da técnica anterior. Para este fim, a
invenc&o proporciona uma pasta moldavel endurecivel para a
producdo de objectos de plastico moldados, a qual contém um
constituinte de metacrilato monomérico liquido e uma proporcdc
de um material inorgédnico em particulas compreendida entre 45% e
85% em peso, com base na pasta moldavel, e contém ainda um
constituinte monomérico hidrofébico que possul pelo menos um

organo-siloxano funcionalizado com um grupo insaturado.



DESCRIng

“PASTA MOLDAVEL E OBJECTOS DE PLASTICO PRODUZIDOS A PARTIR DA
MESMA”

A invencdo diz respeito a uma pasta moldavel endurecivel para
a producdo de objectos de plastico moldados, a qual contém um
componente de acrilato monomérico liquideo e uma proporcdo de
material inorgdnico em particulas compreendida entre 45% e 85%
em peso, com base na pasta moldavel. A invencdo também diz
respeito a objectos de plastico moldados produzidos a partir da
referida pasta moldada. Além disso, a invencdo diz ainda
respeito a wutilizacdo de organo-siloxanos funcionalizados com
grupos insaturados enquanto componente monomérico da referida
pasta moldavel endurecivel , gque é util para a preparacdo de
objectos moldados para instalacdes sanitdrias, em particular
para lava-loicas e bancadas de cozinha.

H& diversas pastas moldaveis do tipo descrito descritas nas
referéncias literdrias, por exemplo, na patente de invencdo
alemd DE 24 49 656, bem como na patente de invencdo europeia EP
0 361 101 ou no documento WO 95/23825. S&o utilizadas, em grande
parte, para a produgdo de objectos de plastico moldados, em
particular sob a forma de lava-loicas, bancadas de trabalho,
lavatérios, banheiras, chuveiros, etc., e sdo caracterizadas por
uma série de propriedades de utilizacdo preferenciais.

No caso de objectos de plastico moldados utilizaveis na
cozinha, em particular, a sua facilidade de 1limpeza & muito
relevante.

Os objectos de plastico moldados anteriormente conhecidos,
produzidos a partir de pastas moldaveis endureciveis
convencionais, exibem caracteristicas de facilidade de limpeza
satisfatérias.

No entanto, os objectos de plastico moldados, em particular

os wutilizados na c¢ozinha, por exemplo, os lava-loigas, estéo



constantemente & ser conspurcados com proteinas, amidos e
gorduras, nddoas essas que tém de ser removidas com agentes de
limpeza agressivos, tais como agentes desengordurantes. Para
além de serem intolerdveis a nivel ambiental, os agentes de
limpeza agressivos modificam as propriedades superficiais dos
objectos de pléstico moldados e provocam fendmenos de
envelhecimento que se manifestam, por exemplo, sob a forma de um
objecto moldado com ©piores propriedades de facilidade de
limpeza. As tensdes térmicas e mecédnicas provocadas, ©por
exemplo, gquandc se coloca uma panela gquente num lava-loica,
também provocam um efeito de envelhecimento que prejudica a
facilidade de limpeza.

Sendo assim, ha uma necessidade de se obter pastas
moldéveis endureciveis e objectos de pléstico moldados,
produzidos a partir destas, que exibam uma maior facilidade de
limpeza.

De acordo com a presente 1invencdo, este objectivo &
atingido pelo facto de a referida pasta moldavel compreender um
componente monomérico hidrofdbico suplementar gque contém pelo
menos um organo-siloxano funcionalizado com um grupo insaturado.

O documento DE 35 35 283 Al descreve vernizes a base de
resinas vinilicas e de poliéster insaturadas, os quais contém
poli-siloxanos funciconalizados com um grupo -Z-R-Q, em gue o©
simbolo Z representa um grupo alquilo, o simbolo R representa um
grupo poliéster e o simbolo Q representa, inter alia, um grupo
insaturado, que 1lhes conferem um efeito anti-riscos. Nesta
publicacdo ndo sdo descritos objectos de plastico moldados que
sdo produzidos a partir de pastas moldaveis e que retém a sua
facilidade de 1limpeza gquando sujeitos a tensBes abrasivas,
térmicas e mecldnicas constantes.

Concluiu-se que a adicdo de organo-siloxanos funcionalizados
com grupos insaturados a pasta moldavel da invencgdo proporciona
objectos de plastico moldados que possuem caracteristicas de

facilidade de limpeza  distintamente superiores. Isto ¢é



consequéncia do facto de os organc-siloxanos funcionalizados com
grupos insaturados reduzir a energia de superficie dos referidos
objectos de plastico moldados & base de um componente de
acrilato monomérico liquido.

Quanto menor for a energia de superficie de uma superficie,
tanto mais dificil serd o seu humedecimento. Neste caso, as
interacc¢des que tém lugar entre as fases relevantes na fronteira
entre as mesmas desempenha um papel importante. A energia de
superficie (tensd&o superficial) pode ser subdividida numa
componente polar e numa componente dispersiva. Um liquido polar,
por exemplo, interage bastante com a componente polar da energia
de superficie de uma superficie soé6lida, isto &, com as suas
forcas direccionais, ao passo que um liquido n&o polar, por
exemplo, interage bastante com a componente dispersiva, isto é,
com as forcas ndo direccionais. A correlacdo entre a energia de
superficie e as caracteristicas de conspurcacdo é determinada
pelo facto de a reducdo simulténea das componentes dispersiva e
polar da energia de superficie resultar, geralmente, num fraco
humedecimento dos objectos de plastico moldados, uma vez que a
interaccido dos agentes conspurcadores ndo polares e polares com
0 objecto de pléastico moldado ¢é reduzida (ajustamento
hidrofébico e oleofdbico da superficie do lava-loiga).

Surpreendentemente, concluiu-se que este melhor comportamento
de limpeza se mantém, mesmo depois de se submeter o objecto moldado
a um tratamento abrasivo intensivo. Supostamente, introduz-se,
de uma forma praticamente  homogénea, um  organo-siloxano
funcionalizado com um grupo insaturado nas cadeias poliméricas
da matriz polimérica em toda a extensdo do objecto moldado.

Um outro efeito vantajoso das pastas moldaveis da invencéo
consiste no facto de, no caso de serem utilizados organo-
siloxanos funcionalizados com grupos acrilato ou metacrilato e a
base de derivados de organo-siloxanilo de éteres monovinilicos
de alcanodicl, ent&o serem produzidos objectos de pléstico

moldados com uma maior resisténcia a radiacdo UV, isto &, um



menor efeito de envelhecimento. Ao contridrio do que sucede com
0s objectos de pléastico moldados que sdo produzidos a partir de
pastas moldaveis convencionais, cuja energia de superficie, e
consequentemente a capacidade de humedecimento, aumenta sob a
accdo da radiacdo UV, a energia de superficie de um objecto de
plastico moldadoe produzido a partir da pasta moldavel da
invenc&o, utilizando organo-siloxanos a base de derivados de
organo-siloxanilo de éteres monovinilicos de alcanodiol que
estdo funcionalizados com grupos acrilato e/ou metacrilato,
mantém-se praticamente constante ou pode mesmo diminuir, quer
seja submetida ou ndo a acg¢&o de luz UV.

De preferéncia, o0s organo-siloxanos que sdo funcionalizados
com um grupo insaturado compreendem um ou varios grupos etenilo,
1,1-etenodiilo ou 1,2-etenodiilo.

Vantajosamente, o0s organo-siloxanos adequados funcionalizados
com um grupo etenilo ou 1,l-etenodiilo sdo organo-siloxanos que
sdo funcionalizados com grupos acrilato ou metacrilato, uma vez
que s&do altamente compativeis com o componente de acrilato
monomérico liquido da pasta moldédvel endurecivel e sdo muito
faceis de introduzir nas cadeias poliméricas durante ©
endurecimento do objecto de ©pléstico moldado. A expressdo
“componente acrilato” designa todos os ésteres de acido propendico,
tais como os ésteres metilico cu etilico de é&cido propendico, e
seus derivados, tais como acrilato de metilo ou etilo. A
expressdo “organo-siloxanos funcionalizados com acrilato” designa
08 organo-siloxanos que contém um grupo acrilato.

De um modo conveniente, o0s organo-siloxanos funcionalizados
com um grupo insaturado tém por base derivados de organo-
siloxanilo de éteres monovinilicos de alcanodiol, em particular
éter monovinilico de 1,4-butanodiol, sendo estes obtidos, de uma
forma facil e economicamente vantajosa, por hidrossililacéo
catalisada com metais de transicdc dos derivados de organo-
siloxanilo em éteres monovinilicos de alcanodiol, conforme

descrito na patente de invencdo europeia EP 0 819 719. Os



derivados de organo-siloxano funcionalizados com hidroxialquilo
resultantes podem ser esterificados, por exemplo, com &cidos
carboxilicos insaturados para formar organo-siloxanos funcionalizados
com ligacgdes duplas.

Normalmente, o teor em componente monomérico hidrofédbico
estd compreendido entre cerca de 0,1 e cerca de 15% em peso, em
que as vantagens supramencionadas sdo apenas fracamente
pronunciadas abaixo do limite inferior, ao passo gue, acima do
limite superior, ndo & observavel nenhuma melhoria dos efeitos
vantajosos supramencionados.

O teor preferivel em componente monomérico hidrofdbico esta
compreendido entre 1 e 12% em peso. Os melhores resultados foram
obtidos no intervalo entre 2 e 10% em peso, mas o intervalo mais
preferivel de teores em componente monomérico hidrofébico,
especialmente quando se toma em consideracdo os custos, esté
compreendido entre 3% e 8% em peso.

De um modo vantajoso, a pasta moldédvel de acordo com a
invengdo contém pelo menos um material hidrofébico e/ou
oleofdbico em particulas, por exemplo, politetrafluorcetileno,
fluoro-elastémeros a Dbase de copolimeros de fluoreto de
vinilideno-hexafluoropropilenco, co-mondmeros de polipropilenc ou
polipropileno, o©s gquais fazem melhorar, por exemplo, as
propriedades de resisténcia a panelas quentes, resisténcia a
abrasdo, a facilidade de limpeza e também o lustro do objecto de
plastico moldado, ou elastdédmeros de silicone ou &cido silicico
hidrofébico, os quais melhoram as propriedades de resisténcia
aos riscos, a resisténcia ao impacto e a resisténcia a abrasédo
do objecto de plastico moldado.

O teor em material hidrofdébico e/ou oleofébico em
particulas estd compreendido no intervalo entre cerca de (,5% e
cerca de 15% em peso, de preferéncia entre 1% e 10% em peso e
mais preferencialmente entre 2% e 7% em peso.

Na realidade, o tamanho das particulas do material hidrofébico

e/ou oleofdbico em particulas ndo € critico, mas é recomendavel



estabelecer um limite superior do tamanho das particulas ou do

aglomerado de particulas de 500 pum, de tal modo que a adicéo
deste material ao lado wvisivel do objecto de plastico moldado
que se pretende produzir ndo prejudique o seu aspecto. Para
tamanhos médios de particulas <50 um, os materiais de grande
qualidade optica também n&o apresentam desvantagens.

Conforme referido antes, a invencdo diz respeito a objectos
de plastico moldados gque s&o produzidos utilizando a pasta
moldével endurecivel supramencionada e em que, de preferéncia,
héd pelo menos uma camada superficial do lado visivel do objecto
moldado que é constituida pela pasta moldavel de acordo com a
invencéo.

No caso de apenas a camada superficial do lado visivel ser
constituida pela pasta moldével endurecivel de acordo com a
invenc&o e a parte restante do cbjecto moldado ser constituida
por outra pasta moldavel, é recomendadvel que a camada superficial
tenha uma espessura de 1 mm ou superior. Esta espessura de 1 mm
da camada & suficiente para conferir ao objecto de pléstico
moldado todos os efeitos vantajoscs descritos antes.

De preferéncia, o material hidrofébico e/ou oleofébico iré
ser distribuido, de uma forma praticamente uniforme, pelas
regides constituidas pela pasta moldavel.

Conforme descrito antes, a pasta moldavel endurecivel de
acordo com a invencdo é particularmente adequada para a producido
de lava-loic¢as e bancadas de cozinha, visto que é apenas em tais
circunsténcias que existem manchas persistentes causadas por
gorduras, proteinas ou amido.

Finalmente, a invencdo também diz respeito a utilizacg&o dos
organo-siloxanos gque sdo funcionalizados com grupos insaturados
enquanto componente das pastas moldaveis endureciveis utilizadas
para a producdo de objectos moldados em instalagbes sanitérias,
em particular em lava-loi¢as e bancadas de cozinha, sendo tais
organo-siloxanos funcionalizados preferencialmente utilizados em

pastas moldaveis do tipo referido supra.



Seguidamente, descrever-se-d4o0 mais minuciosamente estas e
outras vantagens da presente invencdo, tomando como referéncia
0s exemplos.

Seque-se uma descricdo preliminar dos diversos métodos de
ensaio para a determinacdo da qualidade superficial dos objectos

de plastico moldados produzidos de acordo com a invencdo.

1. Energia de superficie

A  energia de superficie (tensdo superficial) objectos
s6lidos é determinada por meio de uma analise do contorno das
gotas, utilizando um goniémetro ‘G10/DAS10’, comercializado por
Kriiss, para medir o 4ngulo de contacto. Para tal, coloca-se
gotas de uma solugdo polar (Agua) e de uma solugdo n&o polar
(di-iodometano), <cujas tensdes superficiais sdo conhecidas,
sobre a superficie limpa de uma peca de ensaio. Mede-se as gotas
para se determinar o angulo de contacto 8 (figura 1), sendo este
0 angulo a que a linha de contorno se encontra com o substrato. As
medicdes do angulo de contacto pelo menos de dois liquidos de
ensaio irdo fazer com que seja possivel deduzir a energia de
superficie dos objectos sdlidos.

A correlacdo entre as fases observaveis (sb6lido (s8), liquido
(1)), as correspondentes tensbes superficiais o: e 03, a tensdo

superficial na interface entre sélido e liquido (0s-) e p angulo

de contacto observavel 6 da gota, sdo expressos pela equacdo
seguinte, formulada por Young:
O, = 05, + 0, * cosb (1)

A tensido de cada fase na interface pode ser subdividida
numa componente polar (p) e numa componente dispersiva (d). A
componente polar & caracterizada por interacgdes de tipo dipolo-
dipolo, ligagbes por pontes de hidrogénio ou interaccgdes éacido
de TLewis/base de Lewis. A componente dispersiva compreende
interaccdes de van der Waals. O Aangulo de contacto é definido

como sendo © A&angulo progressivo assumido entre o liquido de



ensaio (1) com componentes polar e dispersiva conhecidas 6.° e 6.°
e a superficie sélida (s). Para tal, coloca-se uma gota sobre a
superficie sbélida e expande-se continuamente por introducdo de
fluido de medicdo, sem se remover a agulha oca utilizada para se
introduzir o liquido na gota. Em primeiro lugar, o angulo de
contacto aumenta proporcionalmente ao tamanho da gota, ao passo
que a Aarea de superficie hUmida se mantém inalterada. Num
determinado tamanho, a gota comeca a expandir-se sobre a superficie
s6lida com um &ngulo de contacto constante. O dngulo de contacto
de uma gota que se mantém constante enquanto se adiciona liquido
¢ o0 angulo progressivo. A adicdo de liquido é interrompida antes
de se efectuar a medicdo, para se eliminar a pressdo do fluido
na agulha oca. O &dngulo de contacto é entdo determinado com os
meios de medicdo épticos supramencionados.

De acordo com Owens, Wendt, Rabel e Kaeble, as equacdes 01 =

d

6" + 01 e 0, = 6. + 0 proporcionam a relacdo seguinte:

GSI=GS+G,—2(\/(5;1 -Gf+JGf 001”) (2)

Utilizando a relacdo (2) e & equacdo (1), ¢é possivel
descrever o cosf através da seguinte equacdo do estado energético
superficial:

cos® = f(6,, 6.%, o1, 6.7) (3)

A substituicdo da relacdo (2) na equacdo (1) e subsequente
conversdo proporciona uma equacdo rectilinea, a partir de cuja
intersecgdo do declive com o0 eixo se determina as componentes
polar e dispersiva da energia de superficie de uma superficie
sb6lida através da medigcido do a&ngulo progressiveo, por exemplo, de
dgua e di-iodometano, cujos valores de o6, o' e 06.° estdo

registados na literatura.

2. Ensaio de irradiacdo com UV

O ensaio de irradiacdo com UV é efectuado de acordo com a

norma DIN ISO 4892-2A, utilizando o dispositivo de teste XT



1200 LM’ <comercializado por Atlas. As condicSes de ensaio

individuais utilizadas foram as seguintes:

Fonte de luz: arco de xénon

Sistema de filtracdo: 3 Suprax

Intensidade de irradiacdo: 60 W/m?, entre 300 e 400 nm
Ciclo de ensaio: 102 minutos de irradiacdo e 18

minutos de irradiacdo, com

pulverizacdo de agua

Periodo total de ensaio: 717 horas
Temperatura padrdo na auséncia de luz: 65°C £ 3°C
Temperatura ambiente da amostra: 38°C = 3°C

Humidade relativa: 65% = 5%

A irradiacdo com UV aplicada & peca de ensaio durante o ensaio
corresponde a uma dose anual na Europa Central de 1,538 MJ/m” (por
detrds de Janelas de vidro, com humedecimento constante da

superficie com Agua).

3. Ensaio de limperza

Em conjunto com a atribuic&do de uma classificacdo a facilidade
de limpeza ou, por outras palavras, & tendéncia para manchar do
objecto de plastico moldado preparado, aplica-se um lote de sujidade
de modelo sintético, apds o que se limpa a sujidade sob condigdes
definidas.

0 lote de sujidade modelo utilizado tem a constituicdo seguinte:

% em peso de "Spezialschwarz 4", negro-de-carvdo (Degussa AG)
40% em pesc de 6leo de processamento 310 (ESSO AG)

17% em peso de Arlypon DV, éster de glicerol de acidos gordos C8
(Griinau Illertissen GmbH)

36% em peso benzina, p.e. 65°C/100°C (Fluka: 12270)

4, Pré-tratamento abrasivo

Distribui-se sobre a peca de ensaio 6 g de odxido de
aluminio com um intervalo de tamanho de particulas entre 63 Um e

200 um (6xido de aluminio 90 activo, neutro, comercializado por
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Merck, Alemanha). Utilizando uma esponja redonda humedecida,
aplica-se esta quantidade de ¢éxido de aluminio & superficie da
peca de ensaio, com movimentos rotativos uniformes a 60 r.p.m.
sob uma carga de 4 kg. Interrompe-se o procedimento apds a 1002
ou a 250% revolugéo. Remove-se o lote de sujidade modelo da
superficie que se pretende testar utilizando um dispositivo de
limpeza, tal como ilustrado esquematicamente na figura 2. A
seguir, descrever-se-& resumidamente a montagem experimental.

Coloca-se uma balanca 12 sob uma plataforma elevatéria 10,
a qual se pode fixar a peca de ensaio (ndo representada).

Coloca-se uma agitadora 14 de velocidade varidvel junto da
montagem de plataforma elevatéria 10 e balanca 12, de tal forma
que o seu veio do motor le fique posicionado verticalmente sobre
0 centro da balanca 12. Nas condicdes de ensaio, fixa-se uma
esponja redonda 18 & extremidade inferior livre do veio do motor
16 e liga-se ao referido veio 16 de um modo ndo rotativo.

Durante a realizagdo do ensaio de limpeza, sobe-se a balanca,
utilizando a plataforma elevatdria, até a esponja atingir um

peso de 4 kg.

Procedimento de ensaio

Coloca-se 0,3 g do lote de sujidade modelo, constituido
pelos ingredientes descritos antes, sobre um vidro de relégio e
espalha-se uniformemente sobre a zona de ensaio (cerca de 10 cm?)
com o auxilio de um pincel saturado com sujidade, por pinceladas
horizontais e wverticais sobrepostas. Deixa-se em repouso
durante um periodo de 60 minutos. Depois lava-se a superficie
com agua quente até j& n&o se conseguir remover mais negro-de-
carvdo. A seguir, enxagua-se com agua desmineralizada e seca-se
ao ar. Considera-se que a diferenca de cor corresponde 4 sujidade
residual. A peca de ensaio ndo processada constitui sempre a
referéncia. Faz-se observar que ¢ valor de referéncia deve ser
medido para cada peca de ensaio individual, uma vez que os valores

de cor das pecas de ensaio podem ser ligeiramente diferentes.



11

Procedimento de limpeza

As pecas de ensaio manchadas sdo limpas com 10 movimentos
circulares (a uma velocidade de 60 r.p.m.) sob uma carga de 4
kg. Para este fim, utiliza-se 6 g do agente de limpeza 'Blanco
Clean' (teor mineral do agente de limpeza: 21,5%, comercializado
por BLANCO, Alemanha). Efectua-se a limpeza utilizando uma
esponja nova de poros finos humedecida com um diémetro de cerca
de 8 cm. Apds a limpeza, lava-se bem a zona de ensaio, enxagua-
se com agua desmineralizada e seca-se ao ar. Mede-se a mancha

residual como sendo a diferenca de cor face & peca de ensaio néo

processada e apresenta-se sob a forma de valor AE:

AE= \/(Lreferéncia - Lamostra )2 + (areferéﬁcia ~ omosra )2 + (breferéncia - bamostra )2 (4)

Calcula-se a mancha residual [% RS] a partir dos valores
AE, antes e depois da limpeza das superficies em questdo, do
modo seguinte:

_AElimpo.

RV 100 (5)

AEsujo
Seguidamente, i1lustra-se a invencdo mais minuciosamente,

tomando como referéncia os exemplos e exemplos de comparacdo.

Exemplo 1 de comparag¢do

Dissolve-se 2,0 kg de poli(metacrilatc de metilo) (PMMA) de
tipo convencional, com um peso molecular PM compreendido entre
50000 e 250000, em 8,0 kg de metacrilato de metilo (MMA) e
adiciona-se a esta solucdo um agente de desenformacdo (35 g de
dcido estedrico, comercializado por Merck, Alemanha) e um agente
de reticulacdo (200 g de trimetacrilato de trimetilenopropano,
comercializado por Agomer, Alemanha). Obtém-se um =xarope
relativamente viscoso.

A este =xarope adiciona-se entdo 28 kg de uma areia de
quartzo (silanizada), na qual cada grdo tem um nicleo constituido

praticamente por quartzo e uma superficie constituida praticamente

por O-cristobalite (EP 0 716 097 Bl. ACQ, comercializada por
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Quarzwerke, Alemanha) e que se encontra presente com um

intervalo de tamanhos de particulas entre 100 um e 500 pwm. A
seguir, adiciona-se uma dispersdo de pigmento branco constituida
por 1,4 kg do xarope descrito antes, 1,3 kg de outro agente de
reticulacido (dimetacrilato de bisfenol-A-etoxilato, comercializado
por Akzo Nobel Chemical, Alemanha) e 2,3 kg de um pigmento branco
(6xido de titénio(IV), comercializado por Kemira, Finlandia).
Procede-se entdo a adicdo de perdxidos (60 g de Peroxan BCC,
120 g de Peroxan LP e 10 g de Peroxan TB, todos comercializados
por Pergan, Alemanha) & mistura anterior, seguindo-se o
endurecimento da pasta moldavel em moldes adequados (lava-loica).
As pecas de ensaio dos lava-loicas sdo manchadas, com e sem
pré-tratamento (ver supra), depois sdc limpas nas condigdes
definidas (ver supra) e determina-se a mancha residual que
permanece sobre a superficie por fotometria fotoeléctrica.
Mede-se uma peca de ensaio do lava-loica antes e depois da
irradiacdo com UV para se determinar a energia de superficie
global e as suas componentes polar e dispersiva. Além disso, as
pecas de ensaio s&do manchadas antes e depois da irradiacdo com
UV e com e sem pré-tratamento abrasivo (ver supra), utilizando
um lote de sujidade modelo sintético, depois sdo limpas em
condigdes definidas (ver supra) e a mancha residual sobre a

superficie é determinada por fotometria fotoeléctrica.

a) Peca de ensaio antes da irradiacdo com UV

Energia de superficie: 43,28 mN/m
- componente dispersiva: 40,44 mN/m
- componente polar: 2,84 mN/m
Mancha residual sem pré-tratamento abrasivo: 12%

Mancha residual com pré-tratamento abrasivo 11%

de 100 ciclos:
Mancha residual com pré-tratamento abrasivo 11%

de 250 ciclos:
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b) Peca de ensaio depois da irradiacdo com UV

Energia de superficie: 45,99 mN/m
- componente dispersiva: 25,33 mN/m
- componente polar: 20,66 mN/m
Mancha residual sem pré-tratamento abrasivo: 16%
Mancha residual com pré-tratamento abrasivo 8%

de 100 ciclos:

oe

Mancha residual com pré-tratamentc abrasivo 7

de 250 ciclos:

Exemplo 2 de comparacdo

Na mistura do exemplo 1 de comparacdo dispersa-se 0,60 kg
de PTFE micropulveriforme (SST-2; comercializado por Shamrock, d
= cerca de 12,5 um).

Depois adiciona-se perdxidos e submete-se a pasta moldavel
a endurecimento em moldes adequados (lava-loica), conforme
descrito no exemplo 1 de comparacéo.

Mede-se uma peca de ensaio do lava-loica antes e depois da
irradiacdo com UV para se determinar a energia de superficie
global e as suas componentes polar e dispersiva. Além disso, as
pecas de ensaio sdo manchadas antes e depois da irradiacdo com
UV e com e sem pré-tratamento abrasivo, utilizando um lote de
sujidade modelo sintético, depois sdo limpas em condicdes
definidas e a mancha residual sobre a superficie é determinada

por fotometria fotoeléctrica.

a) Peca de ensaio antes da irradiacdo com UV

Energia de superficie: 43,34 mN/m
- componente dispersiva: 38,87 mN/m
- componente polar: 4,47 mN/m
Mancha residual sem pré-tratamento abrasivo: 5%

Mancha residual com pré-tratamentc abrasivo 7%

de 100 ciclos:

oo

Mancha residual com pré-tratamento abrasivo 6

de 250 ciclos:
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b) Peca de ensaio depois da irradiacdo com UV

Energia de superficie: 43,97 mN/m
- componente dispersiva: 30,42 mN/m
- componente polar: 13,55 mN/m
Mancha residual sem pré-tratamento abrasivo: 13%
Mancha residual com pré-tratamento abrasivo 0%

de 100 ciclos:

oe

Mancha residual com pré-tratamentc abrasivo 5

de 250 ciclos:

Exemplo 1

A mistura do exemplo 1 de comparacdo adiciona-se 0,70 kg de
um oligo-siloxano funcionalizade com acrilato (Tegomer V-Si
7255; comercializado por Goldschmidt AG, Alemanha). Depois
adiciona-se per6xidos e submete-se a pasta moldavel @a
endurecimento em moldes adeguadocs (lava-loica), conforme
descrito no exemplo 1 de comparacdo.

Mede-se uma peca de ensaio do lava-loica antes e depois da
irradiacdo com UV para se determinar a energia de superficie
global e as suas componentes polar e dispersiva. Além disso, as
pecas de ensaio sdo manchadas antes e depois da irradiacdo com
UV e com e sem pré-tratamento abrasivo, utilizando um lote de
sujidade modelo sintético, depois sdo limpas em condigdes
definidas e a mancha residual sobre a superficie é determinada

por fotometria fotoeléctrica.

a) Peca de ensaio antes da irradiacdo com UV

Energia de superficie: 31,75 mN/m
- componente dispersiva: 28,35 mN/m
- componente polar: 3,40 mN/m
Mancha residual sem pré-tratamento abrasivo: 4%

Mancha residual com pré-tratamento abrasivo 5%

de 100 ciclos:

oo

Mancha residual com pré-tratamento abrasivo 4

de 250 ciclos:
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b) Peca de ensaio depois da irradiacdo com UV

Energia de superficie: 28,22 mN/m
- componente dispersiva: 22,94 mN/m
- componente polar: 5,28 mN/m
Mancha residual sem pré-tratamento abrasivo: 12%

Mancha residual com pré-tratamento abrasivo 0%

de 100 ciclos:

oe

Mancha residual com pré-tratamentc abrasivo 6

de 250 ciclos:

Exemplo 2

A mistura do exemplo 1 adiciona-se 0,73 kg de um oligo-siloxano
funcionalizado com acrilato (Tegomer V-Si 7255; comercializado
por Goldschmidt AG, Alemanha) e dispersa-se 0,62 kg de PTFE
micropulveriforme (SST-2; comercializado por Shamrock, d = cerca
de 12,5 um). Depois adiciona-se perdxidos e submete-se a pasta
moldédvel a endurecimento em moldes adequados (lava-loica),
conforme descrito no exemplo 1 de comparacdo.

Mede-se uma peca de ensaio do lava-loica antes e depois da
irradiacdo com UV para se determinar a energia de superficie
global e as suas componentes polar e dispersiva. Além disso, as
pecas de ensaio sdo manchadas antes e depois da irradiacdo com
UV e com e sem pré-tratamento abrasivo, utilizando um lote de
sujidade modelo sintético, depois sdo limpas em condigdes
definidas e a mancha residual sobre a superficie é determinada

por fotometria fotoeléctrica.

a) Peca de ensaio antes da irradiacdo com UV

Energia de superficie: 33,19 mN/m
- componente dispersiva: 32,88 mN/m
- componente polar: 0,31 mN/m
Mancha residual sem pré-tratamento abrasivo: 7%

Mancha residual com pré-tratamento abrasivo 4%

de 100 ciclos:
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ov

Mancha residual com pré-tratamento abrasivo 4

de 250 ciclos:

b) Peca de ensaio depois da irradiacdo com UV

Energia de superficie: 32,71 mN/m
- componente dispersiva: 27,79 mN/m
- componente polar: 4,92 mN/m
Mancha residual sem pré-tratamentc abrasivo: 13%

Mancha residual com pré-tratamento abrasivo 5%

de 100 ciclos:

oo

Mancha residual com pré-tratamento abrasivo 5

de 250 ciclos:

Exemplo 3

A mistura do exemplo 1 de comparacdo adiciona-se 0,73 kg de
um oligo-siloxano funcionalizado com acrilato (Tegomer V-Si
7255; comercializado por Goldschmidt AG, Alemanha) e dispersa-se
0,33 kg de um &cido silicico microdisperso hidrofébico (TS 720;
d = cerca de 20 nm; comercializado por Cabot). Depois adiciona-
se perdxidos e submete-se a pasta moldavel a endurecimento em
moldes adequados (lava-loica), conforme descrito no exemplo 1 de
comparacao.

Mede-se uma peca de ensaio do lava-loica antes e depois da
irradiacdo com UV para se determinar a energia de superficie
global e as suas componentes polar e dispersiva. Além disso, as
pecas de ensaio sdo manchadas antes e depois da irradiacdo com
UV e com e sem pré-tratamento abrasivo, utilizando um lote de
sujidade modelo sintético, depois s&o limpas em condigdes
definidas e a mancha residual sobre a superficie é determinada

por fotometria fotoeléctrica.

a) Peca de ensaio antes da irradiacdo com UV
Energia de superficie: 37,95 mN/m

- componente dispersiva: 37,20 mN/m
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- componente polar:

Mancha residual sem pré-tratamento abrasivo:
Mancha residual com pré-tratamento abrasivo
de 100 ciclos:

Mancha residual com pré-tratamento abrasivo

de 250 ciclos:

b) Peca de ensaio depois da irradiacdo com UV
Energia de superficie:

- componente dispersiva:

- componente polar:

Mancha residual sem pré-tratamentc abrasivo:
Mancha residual com pré-tratamento abrasivo
de 100 ciclos:

Mancha residual com pré-tratamento abrasivo

de 250 ciclos:

0,75 mN/m
6%

3%

4%

34,31 mN/m
24,60 mN/m
9,72 mN/m
13%

N&o
determinado
N&o
determinado
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Exemplo 1 de | Exemplo 2 de Exemplo 1 Exemplo 2 Exemplo 3
comparagéo comparagéo

Organo-silcxanc - - organo-siloxano organo-siloxano orgeno-silcxanc
funcicnelizadc funcionalizadc funcionalizado funcionalizado

com acrilato com acrilato com zcrilatc
Teor em material - - 5,5 5,5 5,5
matriciel
[% em pesc]
Materiel ricrogfcébico - PTFE - PTFE Acido silicico
e/ou oleofékice hidrofébice
Teor em material - 4,7 - 4,7 2,5
matriciel
[% em pesc]

Antes da irradiagio com UV

Energic de 43,28 43,34 31,75 33,19 37,95
superficie
[N /]
Componente 40,44 38,87 28,35 32,88 37,2C
dispersiva [rN/m]
Compornente pclar 2,84 4,47 3,40 0,31 0,75
[mN/m]
Ciclos de tratamento 0 0 0 0 0
[rev,]
Manche residual [%] 12 5 4 7 3
Ciclos de tratamento 100 100 100 100 100
[rev,]
Manche residual [%] 11 7 5 4 3
Ciclos de tratamento 250 250 250 250 250
[rev,]
Manche residual [%] 11 6 4 4 4
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Exemplo 1 de | Exemplo 2 de Exemplo 1 Exemplo 2 Exemplo 3
comparagéo comparagéo
Organo-silcxanc - - organo-siloxano organo-siloxano orgeno-silcxanc
funcicnelizadc funcionalizadc funcionalizado funcionalizado
com acrilato com acrilato com zcrilatc
Teor em material - - 5,5 5,5 5,5
matriciel
[% em pesc]
Materiel hicrofdébico - PTFE - PTFE Acido silicico
e/ou oleofékice hidrofébice
Teor em material - 4,7 - 4,7 2,5
matriciel
[% em pesc]
Depois da irradiagédo com UV
Energic de 45,99 43,97 28,22 32,71 34,31
superficie
[mN/m]
Componente 25,33 30,42 22,94 27,79 24,60
dispersiva [rtN/m]
Componente pclar 20,66 13,55 5,28 4,92 9,72
(/]
Ciclos de tratamento 0 0 0 0 0
[rev,]
Manche residual [%] 16 13 12 13 13
Ciclos de tratamento 100 100 100 100 100
[rev,]
Manche residual [%] 8 3 3 5 nao determinadc
Ciclos de tretamento 250 250 250 250 250
[rev,]
Manche residual [%] 7 5 6 5 ndo determinadc
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No quadro 1 e no quadro 2 estdo agrupados os resultados
obtidos por analise da energia de superficie e das
caracteristicas de limpeza de uma pega de ensaio dos exemplos 1
e 2 de comparacido e de uma pecga de ensaio dos exemplos 1 a 3,
respectivamente, antes e depois da irradiacdo com UV.

Una peca de ensaio de acordo com o exemplo 1 de comparacdo
possui uma energia de superficie 43,28 mN/m antes da irradiacdo
com UV, tendo uma componente dispersiva de 40,44 mN/m e uma
componente polar de 2,84 mN/m. A peca de ensalio gque né&o foi
submetida & pré-tratamento abrasivo exibe, apdés o ensaio de
limpeza, uma mancha residual de 12% e as pecas de ensaio
submetidas a um pré-tratamento abrasivo de 100 e 250 ciclos
exibem, respectivamente, manchas residuais de 11% cada uma.
Apds a irradiacdo com UV, com uma dosagem de irradiacdo de 1538
MJ/m?, uma peca de ensaio de acordo com o exemploc 1 de comparacdo
possui, comparativamente com a peca de ensaio ndo exposta, uma
energia de superficie superior de 45,99 mN/m, tendo uma
componente dispersiva de 25,33 mN/m e uma componente polar de
20,66 mN/m. As propriedades de limpeza de uma tal peca de
ensaio sdo distintamente piores do que as de uma peca de ensaio
ndo exposta, possuindo uma mancha residual de 16% apds o teste
de limpeza. A facilidade de limpeza das pecas submetidas a pré-
tratamento abrasivo e irradiadas sofreu, comparativamente com as
pecas de ensaio submetidas a pré-tratamento abrasivo e néo
expostas, um aumento bastante visivel de 8% (100 ciclos de
tratamento) e de 7% (250 ciclos de tratamento), respectivamente.

Comparativamente com uma peca de ensaio de acordo com ©
exemplo 1 de comparacdo, uma peca de ensaic de acordo com O
exemplo 2 de comparacdo possuili um teor suplementar de 4,7% em
peso de PTFE micropulveriforme, o qual tem uma influéncia
relativamente pequena sobre a energia de superficie da peca de
ensaio, mas provoca uma diminuicdo na componente dispersiva da

energia de superficie e um correspondente aumento na sua



21

componente polar. Comparativamente com uma peca de ensaio de
acordo com o exemplo 1 de comparacdo, uma peca de ensaio de
acordo com o exemplo 2 de comparacdo exibe uma facilidade de
limpeza distintamente  melhor, independentemente do  pré-
tratamento abrasivo. A irradiacdo com UV numa dose de irradiacéo
de 1538 MJ/m’ provoca apenas um ligeiro aumento da energia de
superficie, mas altera marcadamente a proporgido entre as suas
componentes dispersiva e polar a favor da componente polar. Uma
peca de ensaio de acordo com o exemplo 2 de comparacdo possui,
apbs a 1rradiagcdo com UV no ensaioco de limpeza, uma mancha
residual que é muito mais intensa do que a de uma peca de ensaio
ndo exposta e que € nitidamente menos 1intensa nas pecgas de
ensaio submetidas a pré-tratamento abrasivo.

Comparativamente com uma peca de ensaio de acordo com O
exemplo 1 de comparacdo, uma peca de ensaio de acordo com ©
exemplo 1 contém uma proporcdo suplementar de 5,5% em peso de
organo-siloxano funcionalizado com acrilato e possui,
comparativamente com uma peca de ensaio de acordo com o exemplo
1 ou 2 de comparacdo, uma energia de superficie nitidamente
reduzida, em particular a sua componente dispersiva, associada a
uma facilidade de limpeza distintamente superior, antes e depois
do pré-tratamento abrasivo. A irradiacido da peca de ensaio com
UV, numa dose de irradiacdo de 1538 MJ/m’, provoca uma reducdo da
energia de superficie e uma alteragido da proporgéo entre as suas
componentes dispersiva e polar a favor da componente polar, e a
peca de ensaio, quando & submetida ao ensaio de limpeza, exibe
uma mancha residual muito mais intensa, a cual ¢é nitidamente
menos intensa quando se efectua o pré-tratamento abrasivo.

Comparativamente com uma peca de ensaio de acordo com O
exemplo 1, uma peca de ensaio de acordo com o exemplo 2 contém
uma proporcdo suplementar de 5,5% em peso de organo-siloxano
funcionalizado «com acrilato e 4,7% em peso de um PTFE
micropulveriforme e ©possui, comparativamente com uma peca de

ensaio de acordo com o exemplo 1 ou 2 de comparag¢do, uma energia
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de superficie nitidamente reduzida, no que concerne 4as suas
componente dispersiva e polar, associada a uma facilidade de
limpeza distintamente superior, antes e depois do pré-tratamento
abrasivo. A irradiacdo da pega de ensaio com UV, numa dose de
irradiacdo de 1538 MJ/m?, provoca uma reducdc ligeira da energia
de superficie, mas uma alteracdo evidente entre as suas
componentes dispersiva e polar a favor da componente polar. A
irradiacdo com UV provoca uma reducdo na facilidade de limpeza
da peg¢a de ensaio, a qual, no entanto, & menos pronunciada em
pecas de ensaio submetidas a pré-tratamento abrasivo.
Comparativamente com uma pe¢ga de ensaio de acordo com o©
exemplo 1 de comparacdo, uma peca de ensaio de acordo com ©
exemplo 3 contém uma proporcdo suplementar de 5,5% em peso de
organo-siloxano funcionalizado com acrilato e 2,5% em peso de um
dcido silicico hidrofébico e possui, comparativamente com uma
peca de ensaio de acordo com o exemplo 1 ou 2 de comparacgdo, uma
energia de superficie nitidamente reduzida, no que concerne as
suas componente dispersiva e polar, associada a uma facilidade
de limpeza distintamente superior, antes e depolis do pré-
tratamento abrasivo. A irradiacido da peca de ensaio com UV, numa
dose de irradiacdo de 1538 MJ/m’, provoca uma reducdo da energia
de superficie global, mas uma alteracido evidente entre as suas
componentes dispersiva e polar a favor da componente polar, e
proporciona uma pec¢a de ensaio com uma facilidade de limpeza

deficiente.
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REIVINDICACOES

Pasta moldavel endurecivel ©para a producédo de objectos de
plastico moldados com um componente de acrilato monomérico
liquido e uma proporc¢do de um material inorgadnico em particulas
compreendida entre 45% e 85% em peso, com base na pasta
moldavel, caracterizada pelo facto de a referida pasta moldavel
também compreender um componente monomérico hidrofébico que
contém pelo menos um organo-siloxano funcionalizado com um

grupo insaturado.

Pasta moldavel de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada
pelo facto de o referido organo-siloxano funcionalizado com
um grupo insaturado ser um organo-siloxano funcionalizado

com um grupo etenilo, 1,l-etenodiilo e/ou 1,2-etenodiilo.

Pasta moldavel de acordc com a reivindicacdo 2, caracterizada
pelo facto de o referido organo-siloxano funcionalizado com
um grupo etenilo ser um organo-siloxano funcionalizado com

acrilato.

Pasta moldavel de acordo com a reivindicacdo 2 ou 3,
caracterizada pelo facto de o referido crgano-siloxano funcio-
nalizado com um grupo 1,l-etenodiilo ser um organo-siloxano

funcionalizado com metacrilato.

Pasta moldavel de acordo com uma qualquer das reivindicacdes
1 a 4, caracterizada pelo facto de o referido organo-siloxano
funcionalizado com um grupo insaturado se basear num derivado

de organo-siloxanilo de éter monovinilico de alcanodiol.

Pasta moldavel de acordo com uma qualquer das reivindicacdes

1 a 5, caracterizada pelo facto de o referido organo-siloxano



10.

11.

12.

funcionalizado com um grupo insaturado se basear num derivado

de organo-siloxanilo de éter monovinilico de 1,4-butanodiol.

Pasta moldavel de acordo com uma qualquer das reivindicacdes
1 a ¢, caracterizada pelo facto de o teor em componente
monomérico hidrofébico estar compreendido entre cerca de

0,1% e cerca de 15% em peso.

Pasta moldavel de acordo com uma qualquer das reivindicacdes
1 a 7, caracterizada pelo facto de o teor em componente
monomérico hidrofébico estar compreendido entre 1% e 12% em

peso.

Pasta moldavel de acordo com uma qualquer das reivindicacdes
1 a 8, caracterizada pelo facto de o teor em componente
monomérico hidrofdbico estar compreendido entre 2% e 10% em

peso e de preferéncia entre 3% e 8% em peso.

Pasta moldavel de acordo com uma qualquer das reivindicacdes
1 a 9, caracterizada pelo facto de a referida pasta moldavel
também compreender pelo menos um material hidrofébico e/ou

oleofdbico em particulas.

Pasta moldavel de acordo com a reivindicacdo 10, caracterizada
pelo facto de o referido material hidrofdébico e/ou oleofdébico
em particulas ser politetrafluoroetileno, um fluoro-elastdmero
a base de copolimero de fluoreto de vinilidenc-hexafluoro-
propileno, polipropileno, copolimeros de polipropileno,

acido silicico hidrofébico ou um elastdédmero de silicone.

Pasta moldavel de acordo com a reivindicacdo 10, caracterizada
pelo facto de o teor em material hidrofdbico e/ou oleofdbico

em particulas estar compreendido entre cerca de 0,5% e cerca



13.

14.

15.

16.

17.

18.

de 15% em peso, de preferéncia entre 1% e 10% em peso e mais

preferencialmente entre 2% e 7% em peso.

Pasta moldavel de acordo com uma qualquer das reivindicacdes
10 2 12, caracterizada pelo facto de o material hidrofdbico

e/ou oleofbébico em particulas exibir um tamanho de particulas
ou do aglomerado de particulas <500 U e de preferéncia um

tamanho médio <50 Um.

Objecto de pléastico moldado, produzido utilizando uma pasta
moldavel de acordo com uma qualquer das reivindicacdes 1 a

13.

Objecto de pléstico moldado de acordo com a reivindicacédo
14, caracterizado pelo facto de haver pelo menos uma camada
superficial da face visivel do referido objecto moldado gue
¢ constituida pela pasta moldavel definida de acordo com

qualquer uma das reivindicacdes 1 a 13.

Objecto de pléastico moldado de acordo com a reivindicacéo
15, caracterizado pelo facto de a referida camada superficial

da face visivel ter uma espessura de 1 mm ou superior.

Objecto de pléastico moldado de acordo com uma gualgquer das
reivindicacdes 14 a 16, caracterizado pelo facto de o
referido material hidrofébico e/ou oleofébico ser distribuido,
de uma forma praticamente homogénea, pelas regides constituidas

pela referida pasta moldavel.

Objecto de pléstico moldado de acordo com uma qualquer das
reivindicac®es 14 a 17, caracterizado pelo facto de o referido

objecto moldado ser um lava-loi¢a ou uma bancada de cozinha.



19.

20.

Utilizacdo de organo-siloxanos funcionalizados com pelo
menos um com um grupo insaturado como componente monomérico
em pastas moldaveis endureciveis, utilizéveis para a
producdo de objectos moldados de instalacgdes sanitéarias, em

particular lava-loicas e bancadas de cozinha.

Utilizacdo de acordo com a reivindicacdo 19, caracterizada
pelo facto de a pasta moldavel ser uma pasta moldavel de

acordo com uma qualquer das reivindicacgbes 1 a 13.

Lisboa, 05/12/2007
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