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RESUMO
"TIO, FOTOACTIVOS EM MATERIAIS DE COBERTURA"

A presente inveng¢do consiste num material de cobertura,
contendo (A) pelo menos um agente de ligacdo como
componente (A) e (B) relo menos uma particula
fotocataliticamente activa, contendo um nucleo de pelo
menos um primeiro material com um didmetro de 0,1 a 1 um e
pelo menos  uma cobertura que enveclve pelo menos
parcialmente o referido ntcleo, composta por pelc menos um
segundo material, cobertura essa com uma espessura média de

0,1 a 10 nm como componente (B).



DESCRICAO

"TIO, FOTOACTIVOS EM MATERIAIS DE COBERTURA"

A presente inveng¢do consiste num material de cobertura,
contendo pelo menos um agente de coesdo e pelo menos uma
parte fotocataliticamente activa, um procedimento para o
fabrico deste material de cobertura e a aplicacdo deste

material de cobertura.

Materiais de cobertura, os guais contém uma parte
fotocataliticamente activa, s&do Jj& conhecidos do estado da

técnica.

A patente JP 11 181339 A apresenta um agente de cobertura
hidréfilo para metais, polimercs e betdo, contento
particulas fotocataliticamente activas de didxido de
titdnio. As particulas de didxido de titénio de acordo com
JP 11 181339 A exibem um tamanho médio de particula de 1 a
100 nm, contendo particulas de Sn0O; e sdo cobertas por
silica e/ou silicone. A espessura desta camada de cobertura
de gilica e/ou silicone ndo é apresentada. O material de
cobertura impede gque o material assim coberto com esta
cobertura, fique sujo com nddoas. A superficie exterior tem
adicionalmente caracteristicas de auto-limpeza, quando
sujeita a chuva. Por isso, os materiais de cobertura de
acordo com JP 11 181339 A sdo adequados a cobertura das
superficies exteriores de edificios, molduras de janelas e

outrcs bens.

A JP 2006-18 14 90 apresenta um método de cobertura para a
cobertura de materiais. Neste, é adicionado, num solvente
ndo aguoso a superficie exterior a proteger, um

fotocatalizador, constituido por diéxido de titénio,



didéxido de zircénio, o6xido de zinco, 6éxido de estanho,
céria, o¢xido de antiménio, Oxido de indio pontuado com
estanho, 6xido de estanho pontiado com antimdénio. Numa das
formulacdes preferenciais, o fotocatalizador é constituido
por didxido de titdnio coberto por cerdmicas, como apatita,
silica, carvdo activado, alumina activada ou vidro poroso,
de forma a que o fotocatalizador fique fixo a superficie a
manipular. O procedimento de acordo com este documento é
complexo, devido a necessidade de jun¢ao de pelo menos duas

camadas.

A JP 2006-233343 apresenta uma composicdo liquida de
fotocatalizador para a cobertura de téxteis, na qual as
particulas de fotocatalizador tém um didmetro médio de
particulas pré-definido e contém uma cobertura. A dimenséo
destas particulas de fotocatalizador situam-se entre 0,5 e
10 pm. Numa das formulacdes preferenciais, o ntcleo da
particula de fotocatalizador é de didxido de titdnio e o
invélucro é de silica. A espessura ou a porosidade do
invdélucro da particula fotocataliticamente activa n&o sdo

apresentadas.

A JP 11228873 A apresenta uma composi¢do de tinta contendo
particulas de didéxido de titédnio cobertas por silica
porosa, as quais exibem caracteristicas fotocataliticas.
Adicionalmente contém a adicdo de didxido de titéanio,
enquanto pigmento, a uma resina orgdnica, como agente de
coesdo. Em JP 11228873 A ndo é apresentada qual o didmetro
médio das particulas, as quais exibem actividade
fotocatalitica, ou qual a espessura da camada de cobertura

de silica.

Em WO 2005/100459 Al & apresentado um material de cobertura

com um agente de coesdo e pelo menos uma parte de um



excipiente exibindo uma dimensdo e/ou rugosidade de 100 um
ou inferior, bem como um agente cataliticamente funcional,
no qual o agente de coesdo &, pelo menos parcialmente,
decomposto através da actividade fotocatalitica e
compreendendo o© material de cobertura uma superficie
microestruturada com actividade de auto-limpeza. Como
agente fotocataliticamente funcional sdo adicionados, de
acordo com WO 2005/100459 Al, um o6xido de titdnio, de
zinco, de ferro, de manganés, de molibdénio e/cu volfrémio,
0s quais contém pelo menos um aditivo, escolhido a partir
do grupo de C, N, S e/ou a partir de um 6é6xido de metal de
transicdo e/ou de um halogeneto de metal de transicdo. A WO
2005/100459 Al ndo apresenta qual a dimensdo das particulas

gue exibem a actividade fotocatalitica.

Em EP 1 956 041 Al ¢é apresentada uma composicdo aquosa
hibrida, organica-inorgénica, contendo um 6xido metdlico
(A) com um didmetro médico de particulas entre 1 a 400 nm e
uma particula de polimero (B) com um didmetro médio de
particulas entre 10 a 800 nm. O 6xido metalico pode ser
escolhido de entre didxido de silicio, 6xido de aluminio,
6xido de antimdénio, didxido de titédnio, oxido de indio,
6xido de estanho e outros. Estes fotocatalizadores podem
também ser cobertos por Oxido de silicio. O polimero
apresentado na composicdo de acordo com este documento
contém obrigatoriamente monomeros contendo silano,
monémeros contendo vinilamida e ©possivelmente outros
mondémeros vinilicos. Solventes adequados incluem &gua,
possivelmente em combinacdo com solventes orgénicos, como

por exemplo alcoois.

Em JP 2005 028575 & apresentada um filme de &éxido poroso
ultrafino, o qual ¢é ©produzidoc através da laminacao

alternada de um 6xido de <cobertura no intervalo do



nandémetro e de um hidréxido de aluminio, numa camada de
substrato. Adicionalmente sdo também apresentadas
particulas de nlclec e invélucro, as quais exibem como
cobertura de uma esfera de polimero, um filme de éxido

poroso ultrafino.

Em WO 99/0176¢6 A ¢é apresentada uma particula metélica
contendo um nucleo de metal e um invdlucro contendo silano,
pelo qual o nucleo contém um metal escolhido do grupo
constituido por ouro, prata, platina, paladio, rédio,
ruténio, o6smio, iridio e misturas destes e o invédlucro
contem um residuo de mercaptossilano, ligado a este nucleo
metédlico. Este documento apresenta adicionalmente também um
material contendo um material de matriz ou um material de
suporte, no qual a particula metdlica descrita pode ser
incorporado, sendo que © material de matriz ou o material
de suporte ¢é escolhido de entre o grupo constituido por
polimeros, vidros porosocos, vidros coloridos, didxido de

titdnio porosos, zedlitos, silica e outros.

Os materiais de cobertura descritos no estado da técnica
contendo particulas fotocataliticamente activas, o0s quais
exibem desvantagens com 0 uso do material de cobertura, o
gque leva a decomposicdc das impurezas Ifotocataliticas
existentes, o que ¢é desejado, mas também do agente de
coesido, existente no material de cobertura, o qual &
fotocataliticamente decomposto. Isto ndo é desejado e o
estado da técnica descreve gque a destruicdo fotocatalitica
da matriz orglnica reduz a fotoactividade da superficie
produzida. Tantc a fotoactividade como a conservacdo ou
resisténcia dos materiais de ccbertura de acordo com o

estado da técnica, sdo por isso inadequadas.



0 objecto da presente invencdo &, assim, a preparacido de um
material de cobertura, o qual se caracterize, por a
poluicdo existente no material de cobertura ser decomposta
e removida por intermédio do préprio material de cobertura
ou pela produc&o de uma superficie super-hidrofilica, e em
simultidneo o material de cobertura exibir uma elevada

resisténcia contra a luz e elementos meteoroldgicos.

Este objectivo foi solucionado através de um material de

cobertura, constituido por:

(A) pelo menos um agente de coesdo como componente (A) e

(B) pelo menos uma parte fotocataliticamente activa,
constituida por um ntcleo ndo poroso contendo pelo menos um
6xido metdlico ou hemi-metidlico com um didmetro de 0,1 nm a
1 pm e pelo menos um nucleo pelo menos parcialmente envolto
num invdlucro poroso, contendo pelo menos um 6xido metdlico
ou hemi-metdlico adicional com uma espessura de camada

média de 0,1 a 10 nm como componente (B).

No ambito da presente invencédo o material de cobertura
significa uma mistura de materiais, a qual é adequada a ser
adicionada a diferentes materiais, formando uma camada de
cobertura sélida correspondente. Os possivels materiails de
cobertura podem conter, para além dos componentes referidos
outrocs componentes adicicnais, por exemplo solventes,
surfactantes, corantes, excipientes, distribuidores de
pigmentos, anti-espumantes e polimeros. 0Os materiais gue
podem ser cobertos por agentes de cobertura podem ser
materiais metélicos, orgéanicos ou inorganicos, com

utilizacdes no interior como no exterior.

Ambos o0s componentes obrigatdérios apresentados e o0s

componentes  opcionais apresentados, do material de



cobertura de acordo com a presente invengdo sdo em seguida

elucidados com mais profundidade.

Componente (A):

0 material de cobertura de acordc com a presente invencao
contém como compconente (A) pelo menos um agente de coeséo.
Numa das formulagdes preferenciais o agente de coeséo
adicionado como componente (A) & escolhido de entre o grupo
composto por dispersdes de pléstico a base de 4Agua e/ou
solventes orgéanicos, baseadas em sistemas de cross-linking

nao poliméricos, acrilatos, caprolactamo,

vinilocaprolactamo, N-viniloformamida, ésteres acrilicos,

ésteres estirol/acrilicos e acetatos de vinilo,
poliuretanos, resinas epdxido, resinas alguidicas e
misturas destas. Como sistemas de cross-linking ndo

poliméricos adequados a componente (A) sdo derivados
metilol multifuncionais de urea e ureias substituidas,
melamina, ureia dimetildlica ou N,N'-Bis (hidrdxi-
metilo)ureia, derivados metilélicos de melamina, o0s quais
contenham até 6 grupos metilol por molécula,
preferencialmente aqueles em que, o0s grupos metilol possam
ser parcial ou totalmente convertidos em grupos
metédximetilo, 1,3-Bis (hidréximetilo)tetrahidro-2-(1H) -
pirimidinona, triazonas como hidréxi-etilotriazona, 5-
hidréxi-1,3-bis(hidrdéxi-metilo)-hexahidro-s-triazino-2-ona,
urcnas como tetrahidro-3,5-bis(hidrdéxi-metilo)-4H-1,3,5-
oxadiazino-4-ona, derivados metildélicos de carbamatos,
preferencialmente carbamato metilico e carbamato metdxi-
etilico, derivados metildlicos de ureia dihidrdxi-
etilénica, ureias dimetilol-dihidrdxi-etilénicas (DMDHEU),
ureias dimetilo-dihidréxi-etilénicas, 4,5-dihidréxi-1, 3-
dimetilo-2-imidazolidinona, A&cidos policarboxilicos como
acido citrico e acido butanotetracarboxilico. Adequados

como componente (A) no ambito da presente invencdo séo



também poliacrilatos, por exemplo obtidos através da
copolimerizacdo de pelo menos um éster alquilo-C;-Cig-
(metilo)acrilico, por exemplc éster metilo-acrilico, éster
etilo-acrilico, éster n-butilo-acrilico, éster n-butilo-
metilo-acrilico, éster 2-etilo-hexilo-acrilico, com pelo
menos um comondémero adicional, por exemplo um éster
algquilo-C1-Cig- (metilo)acrilico, acido (metilo)acrilico,
(metilo)acrilamida, N-metilol-(metilo)-acrilamida,
glicidilo(metilo)acrilato ou um composto viniloaromatico
como por exemplo estirol. No ambito da presente invencdo
sdo preferencialmente adequados enquanto componente (A)
poliuretanos anidénicos, o0s quais sejam obtidcs pela reacgdo
de um ou mais diisocianatcs aromaticos ou preferencialmente
alifaticos ou cicloalifidticos com um ou mais poliéster-
diéis e preferencialmente com um ou mais 4&cidos
hidrocarboxilicos, P. e. dcido  hidréxi-acético, ou
preferencialmente acido etanodimetilédlico. Como copolimeros
de etilenoc-4dcido (metilo)acrilico especialmente adequados
enguanto componente (A) sd8o por exemplc o0s resultantes da
copolimerizacdo de etileno, acido (metilo)acrilico e
possivelmente pelo menos um comondémero adicional como por
exemplo éster alquilo-C;-Cip-(metilo)acrilico, hidrida de
acido maleico, isobuteno ou acetato de vinilo,
preferencialmente através da copolimerizacdo a temperaturas
no intervalo entre 190 a 350 °C e pressdes no intervalo
entre 1500 e 3500, sendo preferivel entre 2000 e 2500 bar.
0s copolimeros de etileno-4cido (metilo)acrilico
especialmente adequados enquanto componente (A) podem por
exemplo exibir até 90 % massa/peso de etileno polimerizado
e uma viscosidade de fusdo situada entre 60 mm’/s a 10000
mm’/s, preferencialmente situando-se entre 100 mm’/s e 5000
mm’/s, medidos a 120 °C. 0Os copolimeros de etileno-acido
(metilo)acrilico especialmente adequados enquanto

Q

componente (A) podem por exemplo exibir até 90 % massa/peso



de etileno polimerizado e uma taxa de fusdo de massa no
intervalo entre 1 a 50 g/10 min, sendo preferivel entre 5 a
20 g/10 min, sendo especialmente preferivel entre 7 a 15
g/10 min, medidos a 160 °C e uma carga de 325 g de acordo
com EN ISO 1133. Como copolimercs especialmente adequados
enguanto componente (A) sdo copolimeros de pelo menos um
vinilo aromatico com pelo mencs um dieno c¢onjugado e
possivelmente outros comondémeros, por exemplo, agentes de
coesdo estirol butadieno, contendo pelo menos um &acido
mono- ou dicarboxilico etilénico insaturado ou um derivado
destes adequado, por exemplo, a correspondente anidrida. Os
vinilo-aromaticos especialmente preferiveis s&o para-
metiloestirol, o-metiloestirol e especialmente estirol. Os
dienos conjugados especialmente preferiveis sdo isopreno,
cloropreno e especialmente 1,3-butadieno. 0Os Aacidos mono-
ou di-carboxilicos etilénico-insaturados ou derivados
destes adequados especialmente preferiveis referidos a
titulo de exemplo sdo 4cido (metilo)acrilico, adcido
maleico, &cido itacdnico, anidrida de &cido maleico ou
anhidrida de Aacido itacdénico. Adicionalmente pode ser
adicionado silicato de potéassio, especialmetne tintas de
silicato e outros agentes de coesdo possiveis e conhecidos
dos especialistas para tintas de exterior, tintas de
interior, agentes de cobertura para aplicag¢des industriais

e coberturas especiais de aparelhos técnicos.

0 componente (A) é adicionado, no geral, a uma gquantidade
entre 5 a 99 % massa/peso. Quando o material de cobertura
de acordo com a presente invencdo ¢é preparado para
utilizacdo no exterior, a quantidade do componente (A)

adicionada situa-se preferencialmente numa quantidade entre

A

5 ¢ 99,9 % massa/peso, sendo especialmente preferivel entre
5 e 98,9% massa/peso. Quando o material de cobertura é

preparado para aplicacdes no interior, a quantidade



o\®

preferencial do componente (A) situa-se entre 5 e 99,5

oe

massa/peso, sendo especialmente preferivel entre 5 e 98

massa/peso.

Componente (B):
0 componente (B) compreende o material de cobertura de
accrdo com a presente invencdo com pelo mencs uma parte

fotocataliticamente activa acima descrita.

0 componente (B) é adicionado ao material de cobertura de
acordo com a presente invencdo, no geral, a uma quantidade
entre 0,1 e 10 % massa/peso. No caso de o material de
cobertura de acordo com a presente invencdo preparado se
destinar a aplicacgdes exteriores, a quantidade do
componente (B) adicionada situa-se preferencialmente entre
0,1 e 8 % massa/peso, sendo especialmente preferivel entre
0,5 e 5 % massa/peso. No caso de o material de cobertura de
acordo com & presente invencdo preparado se destinar a
aplicacdes no interior, a quantidade do componente (B)

s

adicionada situa-se entre 0,5 e 5 % massa/peso, sendo

[s)

especialmente preferivel entre 2 e 8 % massa/peso.

0 nutcleo ndo poroso da parte fotocataliticamente activa
contém pelo menos um 6xido metdlico ou hemi-metédlico, e
pelo menos um invélucro poroso de nanoparticulas, contendo

um 6xido metdlico ou hemi-metédlico adicional.

Metais ou hemi-metais adequados, sdo aqueles cujos o6xidos
sdo constituintes do nicleo n&o poroso do componente (B)
apresentado, apresentando pelo menos uma parte
fotocataliticamente activa, sdo no geral, escolhidos do
grupo constituido por elementos dos grupos I a XV da tabela
periédica dos elementos (de acordo com a IUPAC),

lantanideos, actinideos e misturas destes, sendo
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especialmente preferiveis de entre o grupo constituido por
v, Ti, zr, Ce, Mo, Bi, Zn, Mn, Si, Ba, Au, Ag, Pd, Pt, Ru,

Rh, La e misturas destes.

Um bxido metalico ou hemi-metédlico especialmente
preferivel, o qual constitui o ntcleo n&do poroso do
componente (B) é TiO;, o qual é adicionado essencialmente
sobre a sua forma anatéasica, i. e., uma quantidade da sua
forma anatéasica preferencialmente superior a 50 %, sendo

especialmente preferivel entre 60 e 65 %.

No componente (B) apresentado, inclui-se pelo menos um
invélucro poroso, © gual numa das formulacdes preferiveis
contém 6xidos metdlicos ou hemi-metalicos dos grupos I a XV
da tabela periddica dos elementos (de acordo com a IUPAC),
lantanideos, actinideocs e misturas dos mesmo, sendo
especialmente preferivel escolhidos do grupo constituido
por VvV, Ti, Zr, Ce, Mo, Bi, Zn, Mn, Si, Ba, Au, Ag, Pd, Pt,
Ru, Rh, La e misturas destes. Especialmente preferiveis sé&o
6xidos metalicos ou hemi-metédlicos, 08 quais sejam
adicionados em pelo menos um invdlucro ndo poroso de
componente (B), de Si0;, 2n0, Ce0;, TiO;, SnO e misturas

destes.

Numa das formulacdes preferidas do material de cobertura de
acocrdo com a presente invencdo o componente (B) exibe um

nicleo ndo poroso de Ti0; e um invdélucro poroso de S10;.

Os componentes (B) do material de cobertura, com partes
fotocataliticamente activas, de acordo com a presente
invencdo apresentados, exibem uma estreita distribuicdc de
dimens®es. No éambito da presente invencdo, uma estreita
distribuicdo de dimensdes significa que, preferencialmente

2 a 70 %, especialmente preferivel z 80 %,
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extraodrinariamente preferivel 2 a 90 % das particulas
exibem uma dimensdo média de particulas situada entre, no
maximo 20 nm, preferencialmente no méximo 15 nm, sendo

especialmente preferivel no maximo 10 nm.

A nanoparticula nucleo-invélucro caracteriza-se por exibir
um nGcleo ndo poroso e uma cobertura porosa. E possivel,
através da definicdo especifica da porosidade e da
espessura da camada de cobertura, que a actividade
catalitica especifica do nucleo atinja os requisitos
correspondentes da camada de cobertura de acordc com a
presente invengdo. A porosidade da camada de Si0; é medida
através de XPS (espectroscopia de raio X foto electrdo -
ESCA Electron Spectroscopy for Chemical Analysis). E assim
possivel, definir de tal forma a actividade da particula
nucleo-invélucro, de modo a gue impurezas aderentes ao
material de cobertura de acordo com a presente invencio
sejam decompostas cataliticamente, sem que, no entanto, o©
agente de coesdo parte integrante do material de cobertura,
de acordo com a presente invenc¢do, seja sujeito, em

esséncia, a decomposicdo catalitica.

A fotoactividade contra polui¢de fluida, por exemplo

causada pelas impurezas aderentes ao agente de cobertura,

o)

traduz-se por ser superior em pelo mencs 60 % em relacdo a
fotoactividade de um fotocatalizador padrdc (Degussa P25),

)

sendo especialmente preferivel que seja superior a 70 % e

o

particularmente preferivel superior a 80 A
fotoactividade obtida contra matrizes fixas, ou seja, na
gual o agente de cobertura inclui como componente (A) pelo
menos um agente de coesdo, traduz-se preferencialmente por

ser inferior a 50 % da fotoactividade de um fotocatalizador

padrdo (Degussa P25), sendo especialmente preferivel



12

inferior a 40 % e particularmente preferivel que seja

inferior a 30 %.

Numa das formulac¢des preferidas do material de cobertura de
acordo com a presente invencdo, o componente (B) é activo

contra impurezas e ndo activo contra materiais da matriz.

0 nacleo nao poroso, adicionado enquanto parte
fotocataliticamente activa do componente (B) tem um
difmetro de 0,1 nm a 1 pm e o invdlucro das particulas tem
uma espessura média de 0,1 a 10 nm. O ntcleo nédo pPoroso tem
assim um diémetro de pelo menos 0,1 nm. Numa das
formulacdes preferiveis, o didmetro do nucleo ndo pPoroso
situa-se entre 1 e 200 nm, sendo especialmente preferivel
situar-se entre 5 e 50 nm. Numa adicional formulacédo
preferida, a espessura média do invélucro poroso situa-se
entre 0,1 e 5 nm, sendo especialmente preferivel situar-se

entre 1 e 3 nm.

A porosidade do invédlucro das particulas
fotocataliticamente activas adicionadas engquanto componente
(B) de acordo com a presente invencdo pode ser expressa
através do contetdo em proporcdo de metais no invdlucro,
por exemplo Si, em percentagem de 4&tomes em relacdo a
proporcdo de metais no nacleo, por exemplo Ti, em
percentagem de atomos, situando-se preferencialmente entre
2 a 80, sendo especialmente preferivel entre 5 e 60, e
particularmente preferivel entre 8 e 40, cada um medido
através de XPS (espectroscopia de raio X foto electrio -

ESCA Electron Spectroscopy for Chemical Analysis).

As particulas fotocataliticamente activas adicionadas
enguanto componente (B) ao material de cobertura de acordo

com a presente invencdo podem ser produzidas através de
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procedimentos conhecidos do especialista. A titulo de
exemplo, procedimentos adequados para o fabrico as
particulas fotocataliticamente activas adicionadas de
acordo com a presente invenc¢do sdo designados por
procedimentos sol-gel e procedimentos de sintese em chama.

Estes procedimentos sdo conhecidos do especialista.

Componente (C):
0 material de cobertura de acordo com a presente invencgédo

contém um pigmento como componente (C).

No material de cobertura de acordo com a presente invencdo
podem ser usados todos o©os pigmentos conhecidos do
especialista e todos os pigmentos adeguados para estas
aplicacdes. Numa das formulacdes preferenciais, o material
de cobertura de acordo com a presente invencdo contém como
componente (C) pelo menos um pigmento, escolhido de entre o
grupc constituido por didxido de titénio, sulfato de bario,
6xido de zinco, pigmentos coloridos como 6xido de ferro,
fuligem, amarelo-zinco, verde-zinco, ultramarino, pigmentos
luminescentes ou fluorescentes, ou pigmentos azo,
isocindolinona e isoindolina, ftalocianina, guinacridona,
perinona, perileno, antraquinona, dicetopirrolopirrolo,
ticindigo, dioxazina, trifenilometano, quinoftalona e

misturas destes.

Um pigmento adequado é obtido por exemplo a partir de TiOs,

na sua modificacdo rutilica.

A quantidade do componente (C) situa-se preferencialmente

0,

entre 5 e 30 % massa/peso, preferencialmente entre 10 e 20

Q.

¢ massa/peso.
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0 material de cobertura de acordo com a presente invencgédo
contém, no geral, 30 a 75 % massa/peso e preferencialmente
entre 40 a 65 % massa/peso de componentes ndo volateis.
Neste caso sdo entendidos todos os constituintes do agente
de cobertura, que ndo sejam agua, © que inclui pelo menos a
guantidade global de agente de coesdo (componente (RA)), o
possivel pigmento, © possivel excipiente (componente (E)) e

0 agente adjuvante polimérico.

Componente (D):
0 material de cobertura de acordo com a presente invencio

pode conter um solvente enquanto componente (D).

Enguanto componente (D) do material de cobertura de acordo
com a presente invencdo, podem ser usados todos os
solventes e misturas de solventes conhecidos do

especialista, adequados para as aplicagles apresentadas.

Numa das formulacbes preferidas, ¢é usada essencialmente
agua, como solvente de acordo com a componente (D).
Essencialmente significa neste caso, gue preferencialmente
pelo menos 75 % massa/peso do solvente & &agua, sendo

Q

especialmente preferivel pelo menos 90 % massa/peso.

Para a melhoria da formacdo do filme, especialmente a
temperaturas reduzidas aguando da manipulacgdo, podem ser
adicionados na formulacdo da tinta agentes orgénicos
volateis adjuvantes da dissclucdo e da formacdo de filme.
Exemplos destes incluem hidrocarbonetos wvolateis como
fraccdes de gasolina, 6leos de parafina, parafina liquida,
glicdis Ccomo butilenoglicol, etilenoglicol, di-
etilenoglicol e propilenoglicol, éteres glicélicos como
éter butiloglicdlico, éter monobutilo-di-etileno-glicédlico,

l-metdéxido-2-propanol, éter metilodipropileno-glicédlico,
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éter propilo-dipropilenco-glicélico, éter n-butilo-
dipropilenoglicélico, éter n-butilotripropilenocglicédlico,
2,3-fendxipropanol, ésteres glicblicos e ésteres de éteres
glicdlicos como glicoacetato de butilo, éter de di-
etilenoglicol-mono-n-butilo-acetato, 2,2,4-
trimetilopentano-1,3-diol-mono-isobutirato e semelhantes,
bem como plastificantes orgdnicos (liquidos orgé&nicos com
um  ponto de ebulicdo superior a @ 250 °C), Como

dibutiloftalato, di-octiloftalato, tributdxi-octilofosfato,

2,2,4-trimetilopentanc-1, 3-di-isobutirato e éter
polipropileno-glicdlico de algquilofenilo e - condigdes de
producdo - também mondémeros ndo polimerizaveis, designados

por mondmeros residuais. De acordo com cada aplicacdo assim
¢ escolhido o tipo e quantidade dos agentes adjuvantes de

formacdo de filmes.

0O componente (D) representa, se existir, uma quantidade

entre 0,1 a 75 % massa/peso.

Enguanto componente (E) do material de cobertura de acordo
com a presente invencdo ¢é adicionado pelo menos um
excipiente. Este tem a funcdo geral, no ambito do material
de cobertura de acordo com a presente invencdo, de aumentar
a viscosidade, ©preferencialmente da forma liquida do
material a ser coberto pelo material de cobertura, de forma

a permitir uma boa maleabilidade.

Numa das formulacdes preferidas, o excipiente é escolhido
de entre o grupo constituido por minerais, por exemplo sais
inorganicos de metais alcalinos e alcalino-terrosos, bem
como metais de transicdoc e outros metais e hemimetais dos
grupos principais da tabela periddica dos elementos, por
exemplo Mg, Ca e/ou Si. Os sals exibem como anides

preferencialmente &éxidos, carbonatos, hidrogenocarbonatos,
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sulfatos, halogenetos e anides contendo azoto, sendo
preferivel anides cloreto e/ou 6xido. Excipientes adequados
incluem silicatos de aluminio como feldspato, silicatos
como caulino, talco, mica, wolastonite, magnesite,
carbonatos alcalino-terrosos como carbonato de cdlcio, por
exemplo sob a forma de calcite ou giz, carbonato de
magnésio, dolomite, sulfatos alcalino-terrosos, Como
sulfato de célcio, didéxido de silicio, etc. Os excipientes
podem ser adicionados como componentes Unicos. Na pratica
tém sido usadas especialmente misturas de excipientes, p.
e. carbonato de célcio/caulino, carbonato de calcio/talco.
Os excipientes adequados a serem adicionados enquanto
componente (E) ao material de ccobertura de acordo com a

presente invencdo sdo conhecidos do especialista.

0 componente (E) representa, se existir, no material de
cobertura de acordo com a presente invencido uma quantidade
entre 10 a 40 % massa/peso, sendo preferivel entre 15 e 30

% massa/peso, tendo como referéncia o total do material de

cobertura.

A concentracdo de pigmento por volume (CPV) no material de
cobertura de acordo com a presente invencdo situa-se entre
20 e ©65. Por exemplo, a concentracdo de pigmento por volume
no material de cobertura sob a forma de dispersbes de tinta
para aplicacdes exteriores preferencialmente entre 20 e 60,
sendo  especialmente preferivel  entre 30 e 60 e

particularmente entre 35 e 59.

Para a elevacdo da capacidade de cobertura e para a
poupanca dos pigmentos brancos, nas dispersdes de tinta com
formulagdes ultra-criticas (tintas de elevado enchimento;
CPV > CPV critico) sé&o frequentemente usados excipientes de

particulas finas, p. e. carbonato de calcio de particulas
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finas ou misturas de diferentes carbonatos de calcio com
diferentes dimens&es de particulas. Para a definicdo da
capacidade de cobertura, o tom da cor e a profundidade da
cor sdo preferencialmente definidos ©pela mistura de

pigmentos de cor e excipientes.

Enquanto componente (F) do material de cobertura de acordo
com a presente invencdo ¢é adicionado pelo menos um

distribuidor de pigmento.

0O componente (F) é geralmente um homo- ou co-polimero
formado a partir de mondmeros etilénico-insaturados, os
guals sédo polimerisados por accdo de um radical. Exemplos
de monémeros adequados s&c Acidos mono- e dicarboxilicos a-
B-insaturados, c¢como por exemplo 4&cido acrilico, é&cido
metilo-acrilico, 4cido fumarico, &cido maleico, acido
itacénico e os seus mono- ou di-ésteres com mono- ou poli-
dlcoois alifaticos ou arométicos, com 1 a 12 Aatomos de
carbono, como metanocl, etanol, propandis como iso-propanol,
n-propanol, butandis, como n-butancl, iso-butanol, tert.-
butanol e ciclohexancol. Mondmeros adequados adicionais séo
mondémeros aromaticos etilénico-insaturados como estirol, o

-metiloestirol. Mondmeros adeguados adicionais s&o também
sals de catides monovalentes dos referidos acidos, como por

exemplo, acrilato de aménio.

Especialmente preferiveis enquanto componente (F) do
material de cobertura de acordo com a presente invencdo sio
homo- ou co-polimeros baseados em ésteres de 4&cidos
acrilicos, como por exemplo butilocacrilato e/ou estirol.
Distribuidores de pigmento adequados, o©0s quais podem ser
adicionados enquanto componente (F) ao material de
cobertura de acordo com a presente invencdo, s&o conhecidos

dos especialistas.
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0 componente (F) representa no material de cobertura de

acordo com a presente invencdo, quando existente, uma

guantidade entre 0,1 a 5 % massa/peso, preferencialmente
Q

enrte 0,2 e 3 % massa/peso tendo como referé&ncia o total do

material de cobertura.

No material de cobertura de acordo com a presente invencéo,

o0 componente (G) representa pelo menos um espessante.

E possivel a utilizacdc do componente (G) no material de
cobertura de acordo com a presente invencédoc, para definir a
viscosidade do material, e assim, por exemplo, melhor a sua

maleabilidade.

Exemplos de substéncias adicionadas como componente (G) de
acordo com a presente invencdo sdo por exemplo solugbes
aquosas a base de metilocelulose ou celulose. Estas
solucdes aquosas exibem no geral uma concentracdo de 0,1 a
10 % massa/peso. A viscosidade da solucdo aquosa a qual foi
adicionado o espessante situa-se geralmente a temperatura
ambiente entre 5000 e 30000 mPas, por exemplc entre 15000 e
25000 mPas. Os espessantes podem ser adicionados como
substéncia, ou seja, sem solvente, ao material de cobertura

de acordo com a presente invencgdo.

0 componente (G) é adicionado ao material de cobertura de
acordo com a presente invencdo sob a forma de solucdo
aquosa, de forma a que esta solucdo traduza uma quantidade,
quando existente, de 2 a 20 % massa/peso, preferencialmente
de 8 a 15 % massa/peso, tendo como referéncia o total do

material de cobertura.

0 componente (F) é adicionado sob a forma de substéncia, de

forma a que represente de 0,1 a 2 % massa/peso,
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Q

preferencialment entre 0,2 e 1,5 % massa/peso, tendo como

referéncia o total do material de cobertura.

0 material de cobertura de acordo com a presente invencgdo
pode incluir, enguanto componente (H), um ou mais
materiais, escolhidos a partir do grupo constituido por
amolecedores de dgua/desmineralizantes, agentes de
dispersdo, agentes para a definicdo do wvalor de pH,
emulsionantes, conservantes, surfactantes, agentes
formadores de espuma, agentes anti-espuma, polimercs e

misturas destes.

Os componentes, 0s guails cumprem estas fungdes referidas no
material de cobertura de acordo com a presente invencéo,
sdo conhecidos do especialista e estdo disponiveis

comercialmente.

Exemplo de amolecedores de agua/desmineralizantes, os quais
simultaneamente funcionem como agentes de dispersédo s&o
fosfonatos e fosfatos, como por exemplo polifosfato de

sédio.

Exemplos para agentes de regulacdo do valor de pH incluem
dcidos e bases orgénicas, aquosas ou s6dlidas, de
preferéncia bases medianamente fortes, como por exemplo NHj

numa solucdo aguosa.

Como emulsionantes podem ser usadas substancias anidnicas,
catiénicas ou preferencialmente de superficie activa néo
iénica. Exemplos de emulsionantes catiénicos adequados
incluem por exemplo um alquilo-C¢—Cig, um arilo-alquilo-Cg-
Cig ou radicais heterociclicos exibindo sais primérios,
secundarios, tercidrios ou quaterndrios, de amdénio, de

alcanolaménio, de piridinio, de imadazolinio, de



20

oxazoclinio, de morfolinio, tiazclinio bem como sais de
6xidos de amina, sais de guinolinio, sais de isoquinolinio,
sais de tropilio, sais de sulfdénioc e sais de fosfénio. A
titulo de exemplo sdo referidos acetato de dodecilo-amdénio
ou © seu hidrocloreto correspondente, os cloretos ou
acetatos dos diferentes ésteres de 4cido 2-(N,N,N-
trimetilo-aménio)-etilo-parafinico, cloreto de N-
cetilopiridinioc, sulfato de N-laurilopiridinio bem como
brometo de N-cetilo-N,N,N-trimetilo-aménio, brometo de N-
dodecilo-N,N,N-trimetilc—-aménio, cloreto de N, N-
diestearilo-N,N-dimetilo-aménio bem Como surfactantes
gémeos dibrometo de N,N'-(laurilodimetilo)etilenodiamino.
Exemplos de emulsionantes &anidénicos adequados sdo sais
alcalino-metalicos e sais de ambénioc de sulfatos de alquilo
(radical alquilc: Cg a Ciz), de hemi-ésteres alcandlico-
etoxilados de 4acido sulfirico (grau de etoxilacdo: 4 a 30,
radical alquilo: Ci»-C-3), de acidos alquilo-sulfénicos
(radical algquilo: Cos-Ci3) e sulfo-succinatos como por
exemplo mono- e di-ésteres sulfdénicos de 4cido de

Bernstein.

Podem ser adicionados surfactantes ao material de cobertura
de acordo com a presente inven¢do, o0s quais permitam uma
mais eclevada cobertura da superficie e/ou melhorem o seu

armazenamento.

Os agentes anti-espuma apresentados sdo adicionados, de
forma a prevenir a formagdo de espuma no manuseamento e/ou
transporte do material de cobertura de acordo com a

presente invencgéo.

0 componente (H), quando existente, ¢é adicionado ao
material de cobertura de acordo com a presente invencédo a

Q

uma quantidade total de preferéncia de 1 a 30 % massa/peso,



21

preferencialmente de 2 a 25 % massa/peso, tendo como
referéncia o total do material de cobertura de acordo com a

presente invencédo.

A soma das quantidades dos componentes A e B, bem como dos
possiveis componentes C, D, E, F, G e/ou H, do material de
cobertura de acordo com a presente invencdo, resultam em

100 % massa/peso.

A presente invencdo inclui também um procedimento para ©
fabrico de um material de cobertura de acordo com a
presente invencdo, pelo qual os componentes (A) e (B) e 08
possiveis componentes (C), (D), (E), (F), (G) e/ou (H) sdo

misturados.

A mistura é executada, numa das formulagbes preferenciais,
a uma temperatura entre 5 e 40 °C, sendo especialmente

preferivel entre 15 e 35 °C.

De acordo com a presente invencdo, as particulas
fotocataliticamente activas (componente (B)) s&o misturadas
com o© material de cobertura, ou seja, a cobertura da
superficie a ser coberta com o material de cobertura, &
executada antes da sua manipulacidoc e pelo menos uma parte
fotocataliticamente activa é adicionada em Ultimc lugar a

mistura dos outros componentes.

A presente invencdo compreende também a utilizacdo do
material de cobertura de acordo com a presente invencdo
para a cobertura de materiais metélicos, orgénicos e
incrgénicos, para aplicacdes de interior ou de exterior em

aparelhos técnicos.
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A presente invencdo compreende também a utilizagdo do
material de cobertura de acordo com a presente invencéo
para a cobertura de materiais metélicos, orgénicos e
inorgdnicos, para aplicacdes de interior ou de exterior, no

ambito da quimica da construcéo.

A presente invencdo compreende a utilizacdo do material de
cobertura de acordo com a presente invencdo em aplicacdes
gue exibam actividade de  degradacdo da sujidade,
desodorizante, purificacdo do ar, purificadora de A&gua,

anti-bacteriana, super-hidrofilica e/ou anti-embaciamento.

Especialmente compreende a presente invencdo a utilizacdo
do material de cobertura de acordo com a presente invencdo
para a cobertura de mateiiais escolhidos a partir do grupo
constituido por materiais de construcdo, materiais de
embalagem, equipamentos de purificacdo de ar e &agua,
tapetes, plésticos, ilumina¢do interior e exterior,
dispositivos, produtos de vidro, electrodomésticos,
materiais/alfaias agricolas, ferramentas, objectos
agricolas, wutensilios de mesa, como loica e talheres,
produtos de casa de Dbanho, artigos de casa de banho,
moéveis, filtros, coberturas de maquinas, coberturas de
veiculos, telhados, coberturas de telhado, calhas, molduras
de janelas e portas, pecas de automdvel, veiculos a motor,
veiculos ferroviarios, aeronaves, naves espaciais,
reservatodrios, bicicletas, motocicletas, paineis de
avaliacdo, sinais de trénsito, papel de parede, barreiras
aclsticas, estufas, isolantes, placas reflectoras, células
solares, aquecedores solares de 4&gua, estatuas, cercas,
terracos, ventiladores, aparelhos de ar condicionado,
bancos, persianas, paineis de informacdo, espelhos, lentes,
como por exemplo lentes de o6culos, lentes Opticas, lentes

de camaras, lentes endoscépicas, lentes para o fabrico de
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semi-condutores, prismas, capacetes, mascaras, emblemas,
téxteis (tecidos e ndo-tecidos), produtos de cabedal,
produtos de papel, aparelhos de desporto, instrumentos de
satde, suprimentos médicos, contentores, tubos, cabos,

produtos sanitérios e outros.

Um assunto especial de acordo com a presente invencdo é a
aplicacdo do material de cobertura de acordo com a presente
invencdo para a cobertura de téxteis. No ambito da presente
invencédo, sdo entendidos por téxteis as fibras téxteis, os
produtos téxteis inacabadcocs ou acabados e produtos acabados
produzidos a partir destes, 0s quais contém estes téxteis,
para além da indistria do vestuario como por exemplo também
tapetes e outros téxteis do lar, bem como estruturas
téxteis assim obtidas por razdes técnicas. A este grupo
pertencem também estruturas deformadas comc por exemplo
flocos, estruturas de forma linear como barbante, tépicos,
fios, 1lona, 1lacgos, cordas, estruturas entrancadas como
corpc de estrutura como por exemplo feltros, tecidos,
malhas, ndo-tecidos e algodfes. Os téxteis podem ser de
origem natural, como por exemplo, algoddo, seda, la de
cachemira, 1&, cabedal, feltro ou linho, ou de origem
sintética, como  por exemplo poliamida, poliéster,
poliuretano, poliéster modificado, tecidos de misturas de
poliéster, tecidos de misturas de poliamida,
poliacrilonitrilo, poli-olefina, triacetato, acetato,
policarbonato, polipropilenco, cloreto de polivinilo ou
microfibras de poliéster. Os téxteis no ambito da presente
invencéo podem ser materiais orgé&nicos ou inorgénicos como
especialmente fibras de vidro, fibras de hidrocarbonetos,
fibras metadlicas e tecidos de fibra de vidro. 0Os téxteis no
dmbito da presente invencdo podem ser usados no ambito de
aplicacdes de intericr ou de exterior. Exemplos de téxteis

de dmbito de aplicacdes de interior s&o cortinas, mbveis,
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tapetes, mbéveis estofados, toalhas de mesa, persianas,
estofos, cestos, malas, sacos, enfeites, bringuedos, panos,
malas de viagens, tapecarias, tampos de assento, colchdes,
capas, tampos de sanita, tapetes moles de chéo, folhas,
papel de parede, corredores, roupas e filtros. Exemplos de
téxteis de ambito de aplicacdes no exterior incluem toldos,
chapéus de chuva, chapéus de sol, baldes de ar guente,
lonas, telas, mdveis de jardim, tendas, banner, panos de
bandeira, relva artificial, cordas, redes, vestuario de
desporto, bandeiras, pavilhdes, velas, vestuario de
trabalho, fatos de neoprene, capuzes, escudos, capas,
tendas de circo, capas de maguinas, capas de veiculos,
capas de pesca, coberturas de piscina e téxteis para
aplicacdes nauticas, medicinais, industriais, aeronauticas

e de tempos livres.

Exemplos:

Exemplo 1: Fabrico da tinta de parede I de acordo com a

presente invengéo

Tabela 1
Nimero |Conteudo material Fungdo Parte
por peso
1 Agua solvente 125,0
2 Poliacrilato de aménio 30% Distribuidor de pigmento 3,0
3 Polifostato de sddio Amaciador de|4,0
adgua/desmineralizante, agente de
dispersédo
4 Amoniaco (concentrado) Regulacéo do valor de pH 2,0
5 Combinacdo aquosa de cloro-|Conservante 3,0
metilo-l-metilo-isotiazoldis e
N-/O-formais (“Parmetol 226%™,
Schiilke & Mayr)
6 Metilocelulose, 20000 mPa s, |Espessante 130,0
solucdo a 2%
7 Gasolina de teste (180-2100 °C) |Solvente, agente adjuvante para a|l13,0
formacdo de filmes
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8 Ester diiscbutilico de uma|Solvente, agente adjuvante para a|7,0
mistura de 4cidos| formacdo de filmes
dicarboxilicos
9 oleilo-E0yx-H Surfactante ndo idnico 10,0
10 Didxido de titénio rutilico Pigmento 150,0
11 Carbonato de cdlcio, 12 um|Excipiente, 90% CaCQOs 180,0

(“Omyacarb 5 GU™, Omya)

12 Carbonato de cdlcio|Excipiente, 100% CaCO; 100,0
precipitado, particulas
primdrias de ca. 200 mm

(“Socal P2™, Solvay)

13 Talco Excipiente, 60% Si0,, 30% MgO 50,0
14 Combinacdo de hidrocarbonetos|Redutor de espuma 3,0
liquidos, acido silicilio
hidrofdbico, copolimeros

sintéticos e emulsionantes ndo

Brr

iénicos (“Agitan 280, Minzig)

15 Dispersdo a 50%, 100 nm de|Dispersédo aquosa de um polimero |220
didmetro, ca. 1000 mPa s, MFT
20 °G (“Acronal 290 D™, BASF

2G)
Total 1000,0
Conteudo sélido Parte sélida em relacdo ao peso|60%

total

Concentracdo do pigmento por|Contelido de (volume de pigmento +|60%
volume volume de excipiente) sobre
(volume de pigmento + volume de

excipiente + volume da dispersdo)

A Tabela 1 apresenta a composicdo da tinta de parede I.

0 fotocatalizador de acordo com a presente invencido usado
foi TiO;, o gual exibia a modificag&o anatésica do nucleo,
envolvido por Si0, poroso, como envelope. O diémetro do

nicleo traduz-se entre 5 e 20 nm, a espessura do envelope
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situa-se entre 1 e 2 nm. A quantidade de Si em relacdo a
proporcdo total traduz-se em 1,1 % massa/pesc. A porosidade

do envelope & de 11,9.

Este fotocatalizador é introduzido na tinta de parede I &
temperatura ambiente e a uma humidade relativa de 50 a 60
%. Esta tinta de parede I & introduzida através de um rodo
(90 pm) num substrato de vidro. A concentracdo do
fotocatalizador situa-se entre 1 e 50 g/kg, sendo que no
exemplo apresentado é de 43 g/kg. A camada é seca entre 0,5

a 10 horas a uma temperatura entre 20 e 60 °C.

Sdo também produzidas tintas de parede correspondentes, as
guais, em vez do fotocatalizador de camada de acordo com a
presente invencdo, ¢ adicionado o fotocatalizador padréo

(Degussa P25).

Sadc também adicionalmente produzidas tintas de parede sem a

adicdo de um fotocatalizador.

Exemplo 2: Testes de descoloragado

A fotoactividade da tinta de parede I produzida derivada do
corante da tinta de parede ¢é confirmada através da
determinacdo da descoloracdo fotocatalitica através de
medicdes UV-visivel. O tempo total de decurso da
experiéncia para a comprovacao da descoloracéo
fotocatalitica da tinta de parede sob radiacdo UV situou-se
nos 6 meses. As tintas de parede produzidas através do
procedimento descrito no exemplo 1 sdo aplicadas num
substrato em vidro, através de um rodo (90 pm) e irradiada
com luz UV, a temperatura ambiente, durante 6 meses. A

intensidade UV traduz-se em 1,5 miW/cm’ .
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Sdo  executadas  experiéncias de  referéncia para @ a
descoloracdo da tinta de parede sob irradiacdo UV com a
adicdo de um fotocatalizador padrdc (Degussa PZ5) em lugar
da camada de fotocatalizador de acordo com a presente

invencéo.

S&c adicionalmente realizadas experiéncias de referéncia
para a descoloracdo da tinta de parede sob irradiacdo UV
sem a adicdo de um fotocatalizador.

Os resultados sdo apresentados na tabela 2.

Tabela 2

Amostras de tinta de parede I Avaliagdo éptica da amostra

Amostra cega (tinta de parsde I sem|Nenhuma alteracdo da tinta

catalizador) verde

tinta de parede I com o fotocatalizador|Riscas claras Dbrancas na

padrdo Degussa P25 tinta verde

tinta de parede I com o fotocatalizador|Nenhuma alteragdoc da tinta
Ti0, com a cobertura de Si0O,, de acordo|verde

com a presente invencdo

Exemplo 3: Produ¢do de uma tinta de parede II de acordo com

a presente invencgio

Tabela 3
N2 | Constituinte Fungso Quantidade em
partes por
peso
1 Agua Solvente 45,0
2 Hidréxi-etilo-celulose de elevado peso|Espassante 0,6
molecular (2000 mPas de uma solucdo a 1%)
3 Soda céustica 20% Regulador do valor de|(,3
pH
4 Copolimero de acrilato butilico e re,|Distribuidor do acido|Z2,4
dissolvido em dgua de amoniaco, a 30% acrilico—pigmento
5 Polifosfato de sédio Desmineralizante, 0,3
agente dispersor
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6 Conbinacdo de base aquosa de clorometilo-|conservante 0,2
l-metilo-isotiazoloneno e N-/O-formaleno
(“Parmetol A 26 Schiilke & Mayr)
7 Mistura do redutor de espuma polisiloxano|Agente  redutor da|(,3
e sblidos hidréfcbos em poliglicol (“Byk|formacdo de espuma
022% schiilke & Mayr)
8 Diéxido de titénio anatésico, envolvido|fotocatalizador 12,0
em $10;, de acordo com a presente invengdo
9 Didxido de titdnio rutilico pigmento 10,5
10 Silicato de aluminio de particulas muito|Excipiente, A1,0; 10%,|6,0
finas com 9,5% Al sob a forma de Al,0; e|Si0O, 80%
8% Na, sob a forma de NaO, com uma
gparéncia média cde Oleo & um muito
elevado grau de brancura (“Sipernat P
820%, Degussa)
11 Talco (“Westmin 30 E%, Mondo Minerals), Excipiente, Si0; 60%,|3,0
12 pm MgO 30%
14 Mica (“MicrcMicawl™, Norwegian Talc AIS),|Excipiente, ALO; 30%,|7,5
3,4 m Si0, 50%, MgO 15%
15 |Carbonato de célcic, ca. 3 pm (“Omyacarb|Excipiente, CaC0s| 9,8
2 @™, omya) 100%, pequenas
particulas
16 |Carbonato de cdlcio, ca. 12 pm (“Omyacarb|Excipiente, CaC0s| 24,8
5 &, Omya) 100%, particulas
médias
17 Solucdo a 50%, 150 nm de didmetro, ca. 50|Disperséc aquosa del|Z27
mPas, MFT 4°G (“Acronal DS 6255%, BASF|um polimero de éster
2G) de 4acido acrilico e
estirol
18 |Mistura de componentes hidrofébicos em|Agente  redutor da|0,3
6leo mineral de parafina, contendo|formacdo de espuma
silicone (“Byk 038%™, Byk Chemie) para dispersées de
tinta sobre tinta
Total 150,0

A tabela 3 apresenta os constituintes da tinta

II.

de parede

Exemplo 4: Testes de sujidade na tinta de parede 1II

A fotoactividade da tinta de parede II é medida. A tinta de

parede & aplicada numa folha de Leneta com um robo
pm) .
da mesma dimenséo.

temperatura ambiente.
radiacdo durante 25 h,

Atlas,

Apds 24h,
A folha &

modelc CPS+,

num aparelho Suntest

lousa padrdo 75

seca durante

A tinta de parede ¢é activada

Oc,

(125

¢ aplicada uma camada adicional com o robo

7 dias, a

sob

(fabricante

intensidade de luz
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765 W/m’, sem filtro). Sujidade como café, mostarda, baton
e poluicdo da parede sdo adicionadas e deixadas funcionar
durante 30 minutos. A sujidade & removida com um lenco e em
seguida lavada com agua. A amostra & deixada secar durante
24h a temperatura ambiente e irradiada durante 250 horas

num aparelho Suntest.

S&c executadas experiéncias de referéncia, para aferir a
degradacdo das sujidades sob radiacdo UV com a adicdo de um
fotocatalizador padrdo (Degussa P25) no lugar da camada de

fotocatalizador de acordo com a presente invencdo.

S&c adicionalmente executadas experiéncias de referéncia
para aferir a degradacdo das sujidades sob radiacidc UV sem
a adicdo de um fotocatalizador.

Os resultados obtidos sido apresentados na Tabela 4.

Tabela 4

Amostras de tinta de parede II Caracteristicas de autolimpeza
(% de degradacgao)

mostarda |café baton |Poluic
do

Amostra cega (tinta de parede II sem|Sujidade permanece inalterada
catalizador) a superficie

Tinta de parede II com fotocatalizador|> 60% > 60% |> 20% |> 10%
padrdo (Degussa P25)

Tinta de parede II com fotocatalizador|> 90% > 90% |> 95% |> 30%
de TiO; com uma cobertura de SiO,, de
acordo com a presente invencdo

Exemplo 5: Teste de calcificagéo

A calcificacdo da tinta de parede II é& determinada através
do método de Kempf. Para o inchar da camada de gelatina, é
colocado numa tina com &dgua um fino papel fotografico com
uma superficie brilhante, durante 4 minutos e em seguida
seco com papel de filtro ndo esfiapavel. O papel
fotografico & colocado, com a superficie gelatinosa virada

para baixo, sobre a tinta em teste. Um aparelho de
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prensagem & montado sobre o papel e & tinta em teste assim
coberta, aplicada numa superficie com 40 mm de didmetro com
um trabalho de 250 N (3 x prensado). O aparelho de
prensagem é removido e o papel fotografico & removido de
tinta e seco. As amostras sdo irradiadas num aparelho
Suntest (fabricante Atlas, modelo CPS+, lousa padrdo 75°C,
intensidade de 1luz 765 W/m’, sem filtro) num espaco de
tempo total de 214 horas. O grau de calcinacdo é avaliado

visualmente.

0 grau de calcinacido é avaliado de acordo com a seguinte

escala de risco:

0 = 6 % de partes de pigmento no papel fotografico

1 =17 % de partes de pigmento no papel fotografico
2 = 23 % de partes de pigmento no papel fotografico
3 = 30 % de partes de pigmento no papel fotografico
4 = 54 % de partes de pigmento no papel fotografico
5 =74 % de partes de pigmento no papel fotografico

S&c executadas experiéncias de referéncia, para a medigdo
da decomposicdo do polimero sob a radiacido UV com a adicédo
de um fotocatalizador padrdo (Degussa P25) em lugar da
camada de fotocatalizador de acordo com a presente

invencéao.

S&c adicionalmente executadas experiéncias de referéncia,
para a medicdo da decomposicdo de materiais orgidnicos sob
radiacdo UV sem a adicdoc de um fotocatalizador.

Os resultados sdo fornecidos na tabela 5.
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Amostras de tinta de parede II

Grau de calcinagédo

Amostra cega (sem catalizador)

0

Tinta de parede II com o fotocatalizador padrédo|3
Degussa P25
Tinta de parede II com o fotocatalizador TiO,, |0

com a cobertura de 8510, de acordo com a
presente i1nvencdo

Exemplo 6: Produgdo de uma cobertura para téxteis I, de

acordo com a presente invengéo

Tabela 6 Producdo de cobertura de téxteis I

Ne |Constituinte Fungao Quantidade em
partes por peso
1 Agua solvente 153
2 C{CH, CH O} H emulsionante|2
I JO\ .~:"\\
T S R
by
3 Solucdo 51 % massa/peso de um|Redutor de|3
produto de reacgdo entre|espuma
hexametilodi-isocianato com n-
C18H37 (OCHZCHZ) 15OH em
isopropanol/agua (proporcao de
volume 2:3)
4 Amoniaco (25%) Regulagdo do|?2
valor de pH
5 Copolimerisado estatistico de |Dispersédo de|800

emulsdo de (em partes por peso):|acrilato
acrilato etilico 70, acrilato
butilico 15, acrilonitrilo 10,
acrilamida 2,6, metilo-acrilamida
1,9, cada um tendo como referéncia
o sbélido global, com particulas de
didmetro médio (agente de peso)
180 nm, determinado através de

Coulter, tg = 9 °G, peso molecular
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= 5000, conteldo sdélido 51 %

6 Didéxido de titédnio pigmento/fot|28
ocatalizador
7 R‘ H H R' espessante 12
g
0]

Agente espessante sintético de
copolimeros de 85 a 95 %
massa/peso de &4cido acrilico, 4 a
14 % massa/peso de acrilamida e
0,01 a um maximo de 1 % massa/peso
de derivados de (metilo)acrilamida
com um pesc molecular nc intervalo
entre 100 000 a 2 000 000 g/mol,
nos quais os radicais R' podes ser
iguais ou diferentes e signifiquemn

metilo ou hidrogénio

Total 1000

0 fotocatalizador de acordo com a presente invencido usado
continha Ti0; na sua modificacdo anatédsica no nucleo,
envolvido por Si0O; poroso, como envelope. O diémetro do
nicleo situa-se entre 20 e 30 nm, a espessura do envelope
de 1 a 2 nm. A guantidade de Si situa-se, em relacdo a

proporcdo global de particulas, 0,9 % massa/peso.

0 fotocatalizador é& introduzido no material de cobertura
(agitado durante 20 minutos num Ultraturrax a 1500 rpm) e
aplicado sobre o téxtil (corpo de algod&o) por intermédio
de uma faca. A espessura da cobertura traduz-se em 0,3 mm.
A camada de cobertura é seca durante 2 minutos a 100 °C e

fixa durante 2 minutos a 150 °C.

S&c executadas experiéncias de referéncia com a adicéo de

um fotocatalizador padrido (Degussa P25).
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S&c adicionalmente executadas experiéncias de referéncia
sem fotocatalizador com adicido de um pigmentc de didxido de

titdnio na sua modificacdo rutilica.

Exemplo 7: Fabrico de uma camada de cobertura para téxteis

II, de acordo com a presente invengdo

Tabela 7 — Fabrico de uma camada de cobertura de téxteis II

N2 |Constituinte Fungéo Quantidade em
partes por peso

1 |Agua solvente 128

2 QER,CH O} emulsionante 2

!\. RN o} ",,.}'k\,’:

3 Al (OHg) ’ Aleg Al (OHg) ’ Aleg 80

4 Amoniaco (25%) Reqgulacgédo do|2
valor de pH

5 Copolimerisado estatistico de |Dispersédo de | 700

emulsdo de (em partes por peso):|acrilato
acrilato etilico 70, acrilato
butilico 15, acrilonitrilo 10,
acrilamida 2,6, metiloacrilamida
1,9, cada um tendo como referéncia
o sblido global, com particulas de
didmetro médio (agente de ©peso)
180 nm, determinado através de
Coulter, tg = 9 °G, peso molecular

= 5000, conteldo sélido 51 %

0 Didéxido de titénio pigmento/fotoc |40

atalizador
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7 Polimero a base de: Fixador 5

H M & Espessante 8

Agente espessante sintético de
copolimeros de 85 a 95 %
massa/peso de acido acrilico, 4 a
14 % massa/peso de acrilamida e
0,01 a um maximo de 1 % massa/peso
de derivados de (metilo)acrilamida
com um peso molecular no intervalo
entre 100 000 a 2 000 000 g/mol,
nos quais os radicais R' podes ser

iguais ou diferentes e signifiquem

metilo ou hidrogénio

9 Solugdo aquosa de butirato de di-|Agente 2
sédio-4- (octadecilo-amino) -4-oxo- formador de

[

2-sulfonato, contetdo sdélido 40 %|espuma

massa/peso
10 |Estearato de amdénio Agente 33
formador de
espuma
Total 1000

O fotocatalizador de acordo com a presente invenc¢ido usado
tinha Ti0O;, na sua modificagdo anatésica, no nucleo,
envolvido por S$i0; poroso, enquanto envelope. O diémetro do

nucleo situa-se entre 20 e 30 nm, a espessura do envelope
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de 1 a 2 nm. A guantidade de Si situa-se, em relacdo a

proporcdo global de particulas, 0,8 % massa/peso.

0 fotocatalizade é introduzido no material de cobertura
(agitado durante 20 minutos num Ultraturrax a 1500 rpm) e
aplicado sobre o téxtil (corpo de algoddo) por intermédio
de uma faca. A espessura da cobertura traduz-se em 1 mm. A
camada de cobertura é seca durante 3 minutos a 110 °C e

durante 5 minutos a 150 °C.

Sdo executadas experiéncias de referéncia com a adicdo de

um fotocatalizador padrido (Degussa P25).

S840 adicionalmente executadas experiéncias de referéncia
sem fotocatalizador com adicdo de um pigmentc de didxido de

titdnio na sua modificacdo rutilo.

Exemplo 9: Fotoactividade da superficie coberta do téxtil

As fotoactividades das camadas de cobertura dos téxteis I e
IT de acordo com a presente invencdo sdo determinadas
através da descoloracdo de uma solucdo de azul de metileno.
10 pL de solucgbes de azul de metileno com concentracdes de
10, 25 e 100 pmol/L s&o adicionadas & superficie coberta do
téxtil. Cada um dos téxteis assim cobertos s&o em seguida
irradiados com luz UV (intensidade 1,5 mW/cm?). A
descoloracdo do corante azul de metileno €& seguida

visualmente durante o tempo.

S&c executadas experiéncias de referéncia para a medicdo da
descocloracdo do azul de metileno sob radiacdo UV com a

adicdo de um fotocatalizador padrdo (Degussa P25).

Sdc adicionalmente executadas experiéncias de referéncia

para a medicdo da descoloracdo do azul de metileno sob



radiacdo UV com a adig¢do de um pigmento

titédnio na sua modificacdo rutilica.
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de diéxido de

Amostras de Téxteis

Tempo para descoloracao total

solucdo de azul

solucdo de azul

solucdo de azul de

fotocatalizador de Ti0;, com
cobertura de S5i0,, de acordo
com a presente invencdo

de metileno al|de metileno a|metileno a 100
10 pmol/L 25 ymol/L pmol/L
Amostra referéncia| 5 dias 10 dias N&Eo totalmente
(cobertura de téxtais II sem descolorado
fotocatalizador)
Cobertura de téxteis II com|l hora 5 horas N&o totalmente
o catalizador padrdo Degussa descolorado
P25
Cobertura de téxteis II com|l hora 3 horas 6 semanas
o fotocatalizador de TiO,,
com cobertura de 8i0,, de
acordo com a  presente
invencdo
Cobertura de téxtels I com o|7 horas 3 dias 9 semanas

Lisbcea,

20 de Janeiro de 2011



REIVINDICACOES

1. Umn material de cobertura contendo

(A) pelo menos um elemento de coesdo como componente
(A) e

(B) pelo menos uma particula fotocataliticamente activa
contendc um ndcleo nédoc poroso de pelo menos um
6xido metdlico ou O6xido hemi-metalico, com um
didmetro de 0,1 a 1 pm e pelo menos uma cobertura
porosa envolvendo pelo menos parcialmente o
referido nlcleo e contendo pelo menos um O6xido
metédlico ou Oxido hemi-metédlico, com uma espessura

média de 0,1 a 10 nm como componente (B).

2. Material de cobertura de acordo com a reivindicacédo 1,
caracterizado por o componente (A) ser escoclhido de entre o
grupc constituidec por dispersdes, de base aquosa e/ou
solvente organico, de plésticos, baseados em sistemas de
crosslinking n&o poliméricos, acrilatos, caprolactamo,
vinilocaprolactamo, N-viniloformamida, ésteres acrilicos,
ésteres estireno/acrilicos e acetatos de vinilo,
poliuretanos, resinas epdxido, resinas alguidicas e

misturas das mesmas.

3. Material de cobertura de acordo com a reinvidicacdo 1
ou 2, caracterizado por o componente (B) contém um nucleo

de TiO; e um envelope de SiO;.

4, Material de cobertura de acordo com a reivindicacédo 3,
caracterizado por o TiO; ser essencialmente na sua forma

anatéasica.

5. Material de cobertura de acordo com qualquer das

reivindicacdes 1 a 4, contendo como componente (C) pelo



menos um pigmento escolhido de entre o grupo constituido
por didxido de titédnio, sulfato de bério, oéxido de zinco,
pigmentos coloridos, preto-carvdo, amarelo-zinco, verde-
zinco, ultramarino, pigmentos luminescentes ou
fluorescentes, pigmentos azo, pigmentos de isoindolinona,
pigmentos de isoindolina, pigmentos de ftalocianina,
pigmentos de quinacridona, pigmentos de perinona, pigmentos
de perileno, pigmentos de antraquinona, pigmentos de di-
cetopirrolopirrolo, pigmentos de tiocindigo, pigmentos de
dioxazina, ©pigmentos de trifenilometano, pigmentos de

guinoftalona e misturas dos mesmos.

6. Material de cobertura de acordo com qualquer das
reivindicacbes 1 a 5, caracterizado por o componente (B)
ser activo no que diz respeito a solos e ndo activo no que

diz respeito a materiais de matriz.

7. Processo para a produgdo do material de cobertura de
acordo com qualquer das reivindicacbes 1 a 6, o qual inclui

a mistura dos componentes (A) e (B).

8. Aplicacdo do material de cobertura de acordo com
gqualgquer das reivindicacbes de 1 a 6 para a cobertura de
materiais metdlicos, orgénicos e inorgdnicos, em aplicacdes
interiores ou exteriores na indistria quimica de construcédo

de edificios.

9. Aplicacdo do material de cobertura de acordo com
gualquer uma das reivindicacdes de 1 a 6, para a cobertura

de téxteis.

10. Aplica¢do do material de cobertura de acordo com
gualquer uma das reivindicacdes de 1 a 6, para a cobertura

de materiais metéalicos, organicos e inorgdnicos, em



aparelhos técnicos para aplicag¢des de interior ou de

exterior.

11. Aplica¢do do material de cobertura de acordo com
gualgquer uma das reivindicacdes de 1 a 6 em aplicacgdes
incluindo efeitos sobre a degradacédo de solos,
desodorizantes, na purificac¢do do ar, na limpeza de agua,
antibacterianos, efeitos super-hidrofilicos e/ou anti-

embaciamento.

Lisboa, 20 de Janeiro de 2011



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

