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Resumo: (max. 150 palavras) @
A presente invengao refere-se a um processo para a

preparagao de agentes espessantes que contém uma ou mais fases
polimericas,
sendo uma das referidas fases poliméricas um polimero ionica-
mente soluvel, que consiste em polimerizar uma mistura monomer i
ca que contem:

a) cerca de 0,1 a cerca de 557 em peso de pelo me-
nos um primeiro monomero hidrofobo;

b) cerca de 10 a cerca de 607 em peso de mondmero

ionizavel C3—C30 etilenicamente insaturado; e
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Resumo (continuagéo) @
02-030 nao ionico etilenicamente insaturado,
em que cerca de 10 a 1007% em peso do citado monomero c) nao
"iénico C2-030 etilenicamente insaturado correspondem a pelo
menos um segundo monomero hidrofobo escolhido entre estire-
no, acrilato de butilo, acrilato de etil-hexilo, acrilato de
laurilo, acrilato de estearilo, metacrilato de metilo e meta-

crilato de butilo; para se obter o referido polimero ionica-

rica ionicamente insoluvel na presenca da fase polimérica io-
nicamente soluvel obtida antes.

04 agentes espessantes sao Uteis nas tintas de
base aquosa para melhorar a sua resistencia a formagao de bo-
lhas, estabilidade da viscosidade é/ou estabilidade de enve-

lhecimento pelo calor.
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@ Agent

mente soluvel; e, subsequentemente, polimerizar uma fase polimeé




"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE AGENTES ESPESSANTES

POLIMERICOS PARA TINTAS DE BASE AQUOSA"

A presente invencao refere-se a um agente espessante com
uma Unica fase ou com fases m@ltiplas para tintas de base aquosa.
Mais particularmente, a presente invencgao refere-se a um agente
espessante em emulsoes, ionicamente solivel, modificado hidrofo-
bicamente, que possui melhorias inesperadas na resisténcia a for
macao precoce de bolhas em revestimentos a base de agua  quando
aplicadas a substratos calcarios.

Conhecem-se na técnica muitos agentes espessantes que res
pondem ao pH e que sao utilizados para espessar composigdes a ba
se de agua. Estes agentes espessantes baseiam-se geralmente na
incorporacao de um mondmero tensio-activo hidrofdobico ou de um
agente de transferencia da cadeia numa cadeia polimérica hidrofi
la. A composicao tradicional da cadeia para estes agentes espes-
santes incluia principalmente &cidos monoméricos, como acido acri
lico ou metacrilico e acrilatos ou metacrilatos de alquilo. O acri
lato de etilo tem sido escolhido como o comondmero mais preferi-
do. A presente invencao refere-se a vantagens inesperadas das pro
priedades de comportamento que resultam da escolha de comondmeros
diferentes de acrilato de etilo. O componente tensio-activo hidro
fobico deriva principalmente de um grupo alquilo polietoxilado.
Acredita-se que estas moléculas espessam as solugdes aquosas ou
as composicoes de tintas de base aquosa, tais como, por exemplo,
tintas de latex, por meio de dois mecanismos: dilatacdo volumé-

trica hidrodinamica proveniente da hidratacdo do polimero com ca
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deia hidrofilica e associagées hidrofobicas entre as espécies
hidrofoObicas existentes nas proprias moléculas do agente espessan
te e/ou com outras superficies hidrofObicas. Chama-se a atencgao
para o facto de estes mecanismos serem apenas postulados tedricos,
nao se devendo considerar como limitando a presente invencao.

Diversas patentes de invencao referem-se a agentes espes
santes que respondem ao pH ou que respondem a ides e a varias 1i
gacoes que ligam o componente tensio-activo hidrofdbico a cadeia
do polimero.

A patente de invengao norte-americana niumero 4 384 096 re
fere-se a polimeros sob a forma de emulsao liquida Gteis como agen
tes espessantes que respondem ao pH, que contém uma ligacao de
acrilato ou de metacrilato.

A patente de invencao norte-americana nimero 4 569 965 re
fere-se a agentes espessantes poliméricos que contém crotonato.

A patente de invencao norte-americana nimero 4 464 524 re
fere-se a espessantes poliméricos que contém ligacdes de maleato.

A patente de invencao norte-—americana numero 4 663 385 re
fere-se a copolimeros de diésteres de acidos alquil-poli-(oxial-
quileno)-itacodnicos.

A patente de invencao norte-americana numero 4 616 074 re
fere-se a copolimeros em emulsbes de ésteres de acido acrilico-me
tileno-succinico para espessamento de sistemas aquosos.

A patente de invencdo norte-americana nimero 4 338 239 re
fere-se a copolimeros espessantes que tém ligacdes de éter alil-
-glicidilico.

A patente de invencao norte-americana nimero 4 514 552 re
fere-se a agentes espessantes de latex alcalinos sollveis, gque

contém ligagoes de uretano.
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A patente de invencao norte-americana numero 4 600 761 re
fere-se a copolimeros espessantes que contém ligacdes de metacri
lato de etilo/isocianato.

A publicagdo da patente de invengdo europeia nimero 0216479
refere-se a agentes espessantes poliméricos que contém ligacdes
de éter alilico.

Os agentes poliméricos espessantes de acordo com a técni
ca anterior possuem diversos inconvenientes que tém afectado adver
samente o seu comportamento em aplicacoes como tintas. Os incon-
venientes dos agentes espessantes da técnica anterior sao a per-
da de viscosidade apOs o envelhecimento pelo calor e adigcao de
corantes, a diminuigao da resisténcia ao esfregamento e a forma-
¢do de bolhas em substratos calcarios.

A invencgao descrita no pedido de patente de invengao nor
te-americana copendente com o numero de seérie 352 226 resolve
quase todos estes inconvenientes dos agentes espessantes de acor
do com a técnica anterior proporcionando particulas poliméricas
de andares multiplos, em gque um copolimero espessante ionicamen-
te soltvel (de preferé@ncia, soliivel em bases) foi ligado fisica
ou quimicamente (quer directa ou indirectamente) a outra fase po
limérica (preferivelmente insolGvel em bases). Quando se incorpo
ram as particulas do polimero de acordo com a referida invengdo
em composigOes que contém agua e se neutralizam com uma base ou
com um acido, uma parte da fase polimérica ionicamente soltavel
permanece ligada a parte restante da particula polimérica.

'

Em posteriores avaliagées do componente espessante ioni-
camente soluvel das particulas poliméricas de fases multiplas de
acordo com a invencao identificada antes, a requerente descobriu

inesperadamente que modificacdes especificas da composicado da ca
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deia de base do polimero espessante ionicamente soluvel proporcio
navam aperfeicoamentos significativos de certas propriedades, par
ticularmente quando o agente espessante & utilizado sozinho como
fase Gnica. Estes aperfeicoamentos incluem: melhoria da resistén
cia a formagdo precoce de bolhas de revestimentos de base aquosa
sobre substratos de calcario; melhoria da resisténcia a perda da
viscosidade por adigdo de corantes previamente dispersos e esta-
bilidade da viscosidade aperfeigoada por envelhecimento por acgdo
do calor.

De acordo com a presente invencao, proporciona-se um agen
te espessante polimérico aperfeicoado contendo uma ou mais fases
poliméricas, em que pelo menos uma das referidas fases & um poli
mero ionicamente sollvel e em que o polimero ionicamente solivel

¢ polimerizado a partir de uma mistura de mondmeros gque compreen

de:

a) entre cerca de 0,1 e cerca de 55% em peso de pelo menos
um primeiro mondmero hidrofdbico;

b) entre cerca de 10 e cerca de 60% em peso de mondmero
(C3—C30) etilenicamente insaturado, ionizavel; e

c) entre cerca de 0,1 e cerca de 90% em peso de mondmero hao

idnico (CZ—C3O) etilenicamente insaturado, e em dque o
aperfeigoamento se caracteriza pelo facto de desde cerca
de 10 até cerca de 100% em peso do mencionado mondmero
etilenicamente insaturado (C2—C30) nao idnico (c) ser pe
lo menos um segundo mondmero hidrofdbico do grupo que con
siste em estireno, acrilato de butilo, acrilato de etil-
~hexilo, acrilato de laurilo, acrilato de estearilo, me-

tacrilato de metilo, metacrilato de butilo e as suas mis

turas.



No caso do polimero ser uma particula polimérica de fases
multiplas, o polimero ionicamente sollvel & ligado fisica ou qui
micamente a particula de polimero de tal modo que, depois da neu
tralizagdo do citado polimero ionicamente solQvel com uma base ou
com um acido, pelo menos uma parte do referido polimero ionicamen
te soluvel fica ligado a parte restante da mencionada particula
de polimeros; e o citado polimero ionicamente solGvel compreende
entre cerca de 1% e cerca de 99% em peso da referida particula de
polimero de fases multiplas.

Além disso, a presente invencao refere-se a meios para
melhorar a resisténcia a formacao precoce de bolhas e a estabili
dade da viscbsidade apos o envelhecimento por acgao de calor e
adigdo de corante em tintas a base de agua.

A presente invencao refere-se a polimeros ionicamente so
liveis aperfeigoados que sdo Uteis como agentes espessantes. Os
polimeros ionicamente solliveis sdo Uteis em uma larga variedade
de aplicagoes, tais como tintas de escrever, adesivos, revestimen
tos, tintas, dispersantes de pigmentos, agentes espessantes téx-
teis, formulagOes cosméticas, fluidos de perfuracdo de pocos de
petroleo, detergentes liquidos e tratamento de aguas. Os polime-
ros de acordo com a presente invencao permitem aperfeigoamentos
surpreendentes na estabilidade da viscosidade apds a adigdo de
corantes previamente dispersos, da resisténcia a formagao preco-
ce de bolhas e da estabilidade da viscosidade apOs envelhecimen~-
to por acgao de calor.

Os polimeros ionicamente soliiveis aperfeicoados de acor-
do com a presente invencao podem conter uma ou mais fases polimé
ricas em que pelo menos uma das mencionadas fases poliméricas e

um polimero ionicamente sollvel e em que o polimero ionicamente



soliuvel preferido & formado pela polimerizacao de uma mistura de

monomeros que consiste em:

a)

[Rl—(A%{4CH2CHO)b—(CH

cerca de 0,1 a cerca de 55% em peso de pelo menos um mo-
nomero hidrofobico que tem a formula geral

CH O)c—(CH CHO)d—CHZCH ]e—X

R3 R

2772 2
|

R,

4
na qual

o simbolo A representa um substituinte de uma das formu-

|| I I

R5 o 5 0] 0

las -0-, -S-, -N-, -i-N-, -C-0- ou -0-C-0-;

L
o simbolo R1 representa um grupo (Cl—C30)-alquilo, um
nicleo fenilico mono-substituido, di-substituido ou tri-
-substituido por (Cl—C3O)—alquilo ou um éster gordo de
sorbitano;
o simbolo R5 representa um atomo de hidrogénio ou um gru
po (Cl—C30)—alquilo, um nicleo fenilico mono-substituido,
di-substituido ou tri-substituido por (Cl-C3O)-aLmﬁJo ou
um éster gordo de sorbitano;
os simbolos R2' R3 e R4, independentemente uns dos outros,
representam, cada um, um atomo de hidrogénio ou um grupo
(Cl—Clo)—alquilo, arilo ou alquilarilo;
o simbolo a representa 0 ou 1;
o simbolo b representa um nimero desde 0 até 50;
o simbolo ¢ representa um nimero desde 0 até 150;
o simbolo d representa um numero desde 0 até 50;
o simbolo e representa um nimero igual ou maior do que 1; e

o simbolo X representa um grupo que contém pelo menos uma

ligacdo dupla etilénica;



b) entre cerca de 10 e cerca de 60% em peso de pelo menos um

monomero (C3—C30) ionizavel, etilenicamente insaturado; e
c) entre cerca de 0,1 e cerca de 90% em peso de pelo menos

um monomero (Cy=Cyqq) ndo iodnico etilenicamente insatura-

do,
sendo o aperfeigoamento caracterizado pelo facto de entre cerca
de 10 e 100% em peso do citado mondmero (C2—C30) nao iodonico eti-
lenicamente insaturado ser pelo menos um segundo monomero hidro-
fobico escolhido do grupo que consiste em estireno, acrilato de
butilo, acrilato de etil-hexilo, acrilato de laurilo, acrilato de
estearilo, metacrilato de metilo, metacrilato de butilo e as suas
misturas; e
a) opcionalmente, entre 0 e cerca de 10% em peso de um ou
mais compostos multifuncionais.

As propriedades aperfeicoadas do polimero ionicamente so
lavel resultam da escolha de um ou mais dos segundos mondmeros hi
drofobicos acima identificados no componente c). Num pedido de
patente de invencao anteriormente depositado pela requerente, o
polimero ionicamente solivel preferido era principalmente consti
tuido por acrilato de etilo. Inesperadamente, a requerente veri-
ficou que a substituicao parcial ou completa do acrilato de etilo
por um ou mais dos segundos monomeros hidrofobicos acima identi-
ficados proporciona um agente espessante com propriedades melho-
radas.

A expressao "ionicamente solGvel", tal como & wutilizada
na presente memdria descritiva, significa que o polimero & subs-
tancialmente solivel em dgua quando ionizado por ajustamento do
pH ou por reaccao quimica (tal como quaternizacdo). "Ionicamente

solivel" significa, de preferéncia, que o polimero & soliivel em



acido ou solavel em base, como se define na presente memdria des
critiva. A expressdo "soluvel em acido", tal como é utilizada na
presente memoria descritiva, significa que o polimero & substan-
cialmente solGvel num meio aquoso gque foi ajustado a um valor de
pH igual a cerca de 9,0 ou inferior com um acido; a expressao "so
lavel em base", tal como & utilizada na presente memoria descri-
tiva, significa que o polimero & substancialmente solGvel num meio
aquoso que foi ajustado com base a um valor de pH igual a cerca
de 5,0 ou maior. A expressao "ionicamente insoltvel", tal como é
utilizada na presente memoria descritiva, significa que o polime
ro nao & ionicamente soliivel, tal como se definiu antes na presen
te memdria descritiva.

Preferivelmente, a mistura de mondOmeros para a preparacao
do polimero ionicamente soluvel compreende cerca de 2 a cerca de
20% do referido primeiro mondomero hidrofdbico a). A preparagio
destes primeiros monOmeros hidrofobicos que podem ser utilizados
de acordo com a presente invengao & descrita em muitas referéncias
da literatura, como, por exemplo, a patente de invencao norte-ame
ricana ntmero 4 075 411. O primeiro monomero hidrofobico pode ser
representado pela seqguinte formula de estrutura

[Rl-(A)a—(CHZCHO)b—(CH2CH20)C—(CHZCHO)d—CHZCH 1e-X

R R R

2 3 4

ha qual
o simbolo A representa um dos substituintes de wuma das

formulas -0-, -S-, -N-, -C-N-, -C-0- ou -0-C-0-

T I

R5 0 R5 0

o simbolo R1 representa um grupo (Cl—C3O)—alquilo, um

o—

o

nicleo fenilico mono-substituido, di-substituido ou tri-



-substituido por (Cl—C30)—alquilo ou um éster gordo de
sorbitano;

o simbolo Ry representa um atomo de hidrogénio ou um gru
po (Cl-C30)-alquilo, um ntcleo fenilico mono-substituido,

di~substituido ou tri-substituido por (C —C3O)-ahmﬁlo ou

1
um éster gordo de sorbitano;

os simbolos R2, R3 e R4, independentemente uns dos outros,
representam um atomo de hidrogénio ou um grupo (Cl—Clo)—
-alquilo, arilo ou alquilarilo;

o simbolo a representa 0 ou 1;

o simbolo b representa um nimero desde 0 até 50;

o simbolo ¢ representa um nimero desde 0 até 150;

o simbolo d representa um nimero desde 0 ate 50;

o simbolo e & igual ou maior do que 1; e

o simbolo X representa um grupo que contém pelo menos uma
ligacao dupla etilénica mas preferivelmente & escolhido
do grupo que consiste em acrilatos, metacrilatos, cro=
tonatos, maleatos (monoésteres e diésteres), fumaratos
(monoésteres e diésteres), itaconatos (monoésteres e di-
ésteres), uretanos etilenicamente insaturados, .éteres
alilicos, éteres metalilicos e éteres vinilicos.

Mondmero ionizavel b

O polimero ionicamente solivel pode ser um polimero solua
vel em base. A fase de polimero soluvel em acido compreende desde
cerca de 10 até cerca de 60% em peso de mondmeros (C3—C3O) ioni-
zaveis etilenicamente insaturados, tais como acrilato de N,N-di-
metilamino-etilo; metacrilato de N,N-dimetilamino~etilo; acrila-
to de N,N-dietilamino-etilo; metacrilato de N,N-dietilamino-eti-

lo; acrilato de N-t-butilamino-etilo; metacrilato de N-t-butila-
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mino~-etilo; N,N-dimetilamino-propil-acrilamida; N,N-dimetilamino
-propil-metacrilamida; N,N-dietilamino-propil-acrilamida; N,N-die
tilamino-propil-metacrilamida; p-amino-estireno; N,N-ciclo-hexil
-alilamina; acrilato de 3-N,N-dimetilamino-neopentilo; metacrila
to de 3-N,N-dimetilamino-neopentilo; alilamina; dialilamina; di-
metil-alilamina; N-etil-dimetalilamina; N=-etil-metalilamina; 2-
-vinil-piridina; 4-vinil-piridina; vinil-imidazol; e crotilaminas.
Preferivelmente, o polimero ionicamente soluvel & um po-
limero solivel em bases em que o mencionado mondomero (C3—C3O)
etilenicamente insaturado, ionizavel b) & um mondmero de acido
carboxilico. O mondmero de acido carboxilico utilizado na polime
rizagdo do polimero sollivel em bases tem preferivelmente a seguin

te formula gquimica:

R6CH=C-COOH

Ry

na qual o simbolo R, representa um atomo de hidrogénio ou

um grupo de uma das formulas —CH3 ou CO0Y;

o simbolo R7 representa um atomo de hidrogénio ou um gru

po (Cl—C4)-alquilo ou -CH,CO0Y; e

o simbolo Y representa um atomo de hidrogénio ou um gru-

po (Cl—Clo)—alquilo.

Os monomeros de acido carboxilico apropriados  incluem,
por exemplo, acido acrilico, acido metacrilico, acido itaconico,
acido fumarico, acido maleico e acido crotonico. O mondmero de
acido carboxilico mais preferido & o dcido metacrilico.

Monomero nao idnico (sequndo mondmero hidrofdbico) c¢)

O mondmero c) nao idnico etilenicamente insaturado utili
zado no processo de acordo com a presente invencdo & um ou mais

dos segundos mondmeros hidrofdbicos escolhidos do grupo que con-
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siste em estireno, acrilato de butilo, acrilato de etil-hexilo,
acrilato de laurilo, acrilato de eétearilo, metacrilato de meti-
lo e metacrilato de butilo, utilizados sozinhos ou em combinagao
uns com os outros. Estes mondmeros podem ser utilizados com outros
monomeros que tém a formula geral
CH2=C-Z
|

7

2

1
na qual o simbolo Z, representa um atomo de hidrogénio ou
de halogéneo ou um grupo de formula -CH3;

o simbolo %, representa um atomo de cloro ou um grupo

de uma das formulas -CN, -COORS, —C6H4R9,

Q 1

dOCHZCHZOdCH2CH3,—CHO,—CH=CH2 ou —OﬁRlo;
0

em que o simbolo R8 representa um grupo Cl—Clo—ahmﬁlo ou
C2-C8-hidroxi-alquilo,

o simbolo R, representa um atomo de hidrogénio, de cloro

9

ou de bromo ou um grupo Cl—Clo-alquilo; e

o simbolo R10 representa um grupo Cl—Clo—alquilo.

O polimero ionicamente solivel de acordo com a presente
invencgao & formado por entre cerca de 5% e cerca de 50%, preferi
velmente entre cerca de 10% e cerca de 40% e mais preferivelmen-
te ainda entre cerca de 10% e cerca de 30% em peso do polimero de
um ou mais dos monomeros hidrofdobicos escolhidos c¢): estireno,
acrilato de butilo, acrilato de etil-hexilo, acrilato de laurilo,
acrilato de estearilo, metacrilato de metilo e metacrilato de bu
tilo, utilizados sozinhos ou em combinacgado uns com os outros. Pre
ferivelmente, entre cerca de 10 e cerca de 50% em peso do citado

mondmero (C,-C,,) ndo idnico etilenicamente insaturado c) é acri

de butilo.



A requerente descobriu que o acrilato de butilo, estire-
no, acrilato de etil-hexilo e acrilato de laurilo sao os segundos
monomeros hidrofdbicos preferidos c), visto que os agentes espes
santes preparados a partir deles demonstram aperfeicoamentos da
estabilidade da viscosidade apds envelhecimento pelo calor e apds
a adicdo de corantes. A melhoria da reducdo da formacdo precoce
de bolhas com os agentes espessantes que empregam acrilato de bu
tilo e estireno foi claramente inesperada. Este aumento da resis
téncia a formacdo precoce de bolhas & muitissimo significativo
gquando o comonomero hidrofobico for empregado com um minimo de
concentracao igual a cerca de 30%, enquanto se conseguiu uma me-
lhor estabilidade da viscosidade quando o comondomero hidrofdobico
foi empregado em concentracdes minimas iguais a cerca de 10%.

0 acrilato de estearilo proporcionou uma melhoria da es-
tabilidade da viscosidade depois da adicao de corantes mas nao
produziu uma alteragao significativa do cOmbortamento de envelhe
cimento a quente, enquanto o metacrilato de butilo e o metacrila
to de metilo proporcionaram melhorias no caso do comportamento do
envelhecimento a quente mas nao da adicao de corante.

Monomero multifuncional d)

A expressao "compostos multifuncionais", tal como é uti-
lizada na presente memdoria descritiva, significa: a) compostos
que tém dois ou mais sitios de insaturacdo; b) agentes de trans
feréncia da cadeia reactivos que tém dois ou mais atomos separa-
vels; c¢) compostos hibridos que tém um ou mais sitios de insa-
turacao e um ou mais atomos separdveis; d) mondmeros com a funcao
amina que se associam ionicamente com uma fase sollvel em base;
ou e€) compostos que tém um ou mais sitios de insaturacdo e um

ou mais sitios de reaccao nucleofilica ou electrofilica.



Os mondmeros multifuncionais opcionais que sao Gteis na
polimerizagao do referido polimero ionicamente solGvel sao esco-
lhidos do grupo que consiste em: ésteres de alilo, de metilo, de
vinilo e de crotilo de acidos acrilico, metacrilico, maleico (mo
noésteres e diésteres), fumarico (monoésteres e diésteres), e ita
conico (monoésteres e diésteres); eteres e tioéteres alilico, me
talilico e crotil-vinilico; N- e N,N-dialil-, metalil-, crotil-
e vinil-amidas de acidos acrilico e metacrilico; N-alil-, metalil
e crotil-maleimidas; ésteres de vinilo dos acidos 3-butendico e
4-pentendico; dialil-benzeno; ftalato de dialilo; cianurato de
trialilo; 0-alil-, metalil-, crotil=-, 0O-alquil-, aril,- P-vinil-,
P-crotil-, P-alil e P-metalil-fosfonatos; fosfatos ée trialilo,
de trimetalilo e de tricrotilo; 0-vinil-, 0,0-dialil-, dimetil- e
dicrotil-fosfatos; ésteres de ciclo-alcenilo de acidos acrilico,
metacrilico, maleico (monoésteres e diésteres), fumarico (monoés
teres e diésteres) e itacdnico (monoésteres e diésteres); éteres
vinilicos e tioéteres vinilicos de ciclo-alcendis e de ciclo-al-
ceno-tidis; ésteres de vinilo de acidos cicloalceno-carboxilicos;
1,3-butadieno, isopreno e outros dienos conjugados; para-metil-
~estireno; clorometil-estireno; alil-, metalil-, vinil e crotil-
-mercaptano; bromo-triclorometano; bromofdormio; tetracloreto de
carbono; tetrabrometo de carbono; N,NLmetileno—bis—acrilamida;
etilenoglicol-diecrilato; dietilenoglicol-diacrilato; trietileno
glicol-diacrilato; tetratilenoglicol-diacrilato; polietilenogli-
col-diacrilato; polipropilenoglicol-diacrilato; butanodiol-diacri
lato; hexanodiol-diacrilato; pentaeritritol-triacrilato; trimeti
lol-propano-triacrilato; tripropilenoglicol-diacrilato; neopentil
glicol-diacrilato; etilenoglicol-dimetacrilato; dietilenoglicol-

-dimetacrilato; trietilenoglicol-dimetacrilato; polietilenoglicol



~dimetacrilato; polipropilenoglicol-dimetacrilato; butanodiol-di
metacrilato; hexanodiol-dimetacrilato; trimetilol-etano-trimeta-
crilato; trimetilol-propano-trimetacrilato; divinil-benzeno; me-
tacrilato de glicidilo; metacrilato de isocianato -etilo; alfa,al
fa-dimetil-m-isopropenil-benzii~isocianato; acrilato de cloro-
-etilo; acrilato de bromo-etilo; acrilato de iodo-etilo; metacri
lato de cloro-etilo; metacrilato de bromo-etilo e metacrilato de
iodo-etilo. |

A adigao do mondmero opcional bifuncional insaturado d),
tal como, por exemplo, metacrilato de crotilo, metacrilato de ali
lo e ftalato de dialilo, ndo originou aperfeicoamentos significa
tivos relativamente a estabilidade da viscosidade apds envelheci
mento pelo calor ou sobre a resisténcia a formacao precoce de bo
lhas; no entanto, conseguiram-se melhorias da estabilidade da vis
cosidade apds a adigdo de corante por incorporacao de 0,5% de
ftalato de dialilo.

Agentes de transferéncia da cadeia

A mistura de monOmeros utilizada para polimerizar o poli
mero ionicamente soltGvel pode conter entre cerca de 0 e cerca de
5% (com base no peso da mencionada mistura de mondmeros) de agen
tes de transferéncia da cadeia escolhidos do grupo que consiste
em alquil-mercaptanos, tais como dodecil-mercaptano, t-dodecil=-
-mercaptano, octil-mercaptano, octil-decil-mercaptano, tetradecil
-mercaptano e hexadecil-mercaptano; hidroxietil-mercaptano; acido
mercapto-propionico; mercapto-propionato de metilo; mercapto-pro
pionato de etilo; mercapto-propionato de butilo; tioglicolato de
metilo; acido tioglicdlico; tioglicolato de etilo e tioglicolato

de butilo.
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No caso em que o polimero & um polimero de multifase, o

Polimero multifasico

polimero ionicamente solivel é ligado fisica ou quimicamente a uma
particula de polimero de tal maneira que, depois de se neutrali-
zar o citado polimero ionicamente sollvel com uma base ou com um
acido, pelo menos uma parte do referido polimero ionicamente so-
lavel fica ligada a parte restante da mencionada particula de po
limero; e em que o citado polimero ionicamente soliivel compreen-
de entre cerca de 1% e cerca de 99% em peso das referidas parti-
culas poliméricas de multifases. Nesta forma de realizacdo, a fa
se de polimero ionicamente sollvel compreende preferivelmente en
tre cerca de 50% e cerca de 95%, mais preferivelmente entre cer-
ca de 70% e cerca de 90% e, de maneira ainda mais preferida, cer
ca de 80% em peso das mencionadas particulas poliméricas.

Tal como se descreveu antes, o polimero ionicamente solg
vel & soluvel em bases. No caso de particulas de polimero de fa-
ses miltiplas, as particulas de polimero de acordo com a presen-
te invencao compreendem pelo menos uma fase de polimero solivel
em base e pelo menos uma fase de polimero insolGvel em base, em
quea proporcdo em peso do mencionado polimero solivel em base pa
ra o citado polimero insolivel em base estd compreendida entre
cerca de 99:1 e cerca de 1:99; e mais preferivelmente, entre cer
ca de 95:5 e cerca de 50:50. Nesta forma de realizacdo, cada uma
das fases poliméricas das particulas de polimero & polimerizada
sequencialmente; tal como & utilizado na presente memoria descri
tiva, o termo "fase" refere-se ao polimero .formado durante cada

sequéncia de polimerizacado. Cada fase & também definida como sen
do diferente da imediatamente anterior e/ou da imediatamente sub

sequente por uma diferenca de pelo menos 0,1% em peso da composi



o =16-

.

cdo do mondmero. As particulas de polimero podem preparar-se por
uma variedade de processos que sao bem conhecidos na tecnica,
tais como polimerizagao em suspensao, emulsdo, dispersdo, massa
ou solucao. Preferivelmente, as particulas de polimero de fases
miltiplas de acordo com a presente invengdo preparam-se por poli
merizacdo em emulsdo. Pode fazer-se referéncia & patente de inven
gao norte-americana numero 4 427 836 relativamente a descricao de
exemplos de condigoes de processo especificas.

A particula de polimero de fases miltiplas compreende pre
ferivelmente pelo menos uma fase de polimero que & insolivel em
base e pelo menos uma fase de polimero que é soliivel em base. A
expressao "insollvel em base", tal como é utilizada na presente
memdoria descritiva, significa que o polimero & substancialmente
insoluvel em meio aquoso que foi ajustado a um pH igual a cerca
de 5,0 ou maior com uma base. A fase insolivel em base tem um ta
manho de particulas compreendido entre 0,1 e cerca de 5000 nano-
metros.

A composicao das fases de polimeros de fases multiplas,
diferentes da fase ionicamente soluvel, nao é critica e pode ser
de qualquer composigdao polimérica. Preferivelmente, as particulas
de polimero tém pelo menos uma fase de polimero insolivel em ba-
se que & polimerizada a partir de uma mistura de mondmeros que
compreende entre cerca de 1% e cerca de 100% em peso de monomero
monoetilenicamente insaturado e entre cerca de 0% e cerca de 99%
em peso de compostos multifuncionais (mais preferivelmente, entre
cerca de 70 e 99,9% em peso de mondmeros monoetilenicamente nao
saturados e 0,1% a 30% em peso de compostos multifuncionais). Mais
preferivelmente, os referidos mondOmeros monoetilenicamente insa-

turados sao escolhidos do grupo que consiste em acrilato de meti



lo, acrilato de etilo, acrilato de butilo, acrilato de 2-etil-he
xilo, acrilato de decilo, acrilato de hidroxi-etilo, acrilato de
hidroxipropilo, acrilato de hidroxibutilo, metacrilato de metilo,
metacrilato de etilo, metacrilato de butilo, metacrilato de hidro
Xi-etilo, metacrilato de hidroxipropilo, metacrilato de hidroxi-
butilo, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acido acrilico, acido
metacrilico, acido itaconico, &cido maleico, &cido fumarico, aci
do crotonico, anidrido acrilico, anidrido metacrilico, anidrido
maleico, anidrido itaconico, anidrido fumarico, estireno, estire
no substituido, acetato de vinilo, butirato de vinilo, caprolato
de vinilo, acrilamida, metacrilamida, butadieno, isopreno, clore
to de vinilo, cloreto de vinilideno, etileno, propileno e outros
acrilatos de Cl—Clg—alquilo ou hidroxi-alquilo, metacrilatos, fu
maratos, maleatos e crotonatos. A fase de polimero insolivel em
base pode conter entre cerca de 0 e cerca de 5% (com base no peso
do monomero) de agentes de transferéncia da cadeia escolhidos do
grupo que consiste em alquil-mercaptanos, tais como dodecil-mer-
captano, t~dodecil-mercaptano, octil-mercaptano, tetradecil-mer-
captano, hexadecil-mercaptano e octadecil-mercaptano; hidroxi-
-etil-mercaptano; acido mercaptano-propidnico; mercapto-propiona
to de etilo; mercapto-propionato de metilo; mercapto-propionato

de butilo; acido tioglicdlico; tioglicolato de metilo; tioglico-
lato de etilo e tioglicolato de butilo.

A expressao "compostos multifuncionais", tal como se uti
liza na presente memoria descritiva, significa: a) compostos que
tém dois oumais sitios de insaturacdo; b) agentes de transferén
cia da cadeia reactivos que tém dois ou mais atomos eliminaveis;
c) compostos hibridos que tém um ou mais sitios de insaturacio

e um ou mais atomos eliminaveis; d) mondmeros com a funcio ami-
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na que se associam ionicamente com uma fase solGvel em base; ou
e) compostos que tém um ou mais sitios de insaturacdo e um ou
mais sitios de reaccdo nucleofilica ou electrofilica. Preferivel
mente, os compostos multifuncionais utilizados para polimerizar
a mencionada fase de polimero insolivel em base sdo escolhidos do
grupo que consiste em ésteres de alilo, de metalilo, de vinilo e
de crotilo de acidos acrilico, metacrilico, maleico (monoésteres
e diésteres), fumarico (monoésteres e diésteres) e itaconico (mo
noésteres e diésteres); éter e tioéter alilico, metalilico e cro
tilico; N- e N,N-dialil-metalil-, crotil- e vinil-amidas dos aci
dos acrilico e metacrilico; N- alil-maleimida, N-metalil-maleimi
da e N-crotil-maleimida; ésteres de vinilo do acido 3-butendico
e do acido 4-pentendico; dialil-benzeno; ftalato de dialilo; cia
nurato de trialilo; 0-alil-, metalil-, crotil-, O-alquil-, aril-,
P-vinil-, P-alil-, P-crotil- e P-metalil~fosfonatos; fosfatos de
trialilo, fosfato de trimetalilo e fosfato de tricrotilo; 0O-vi-
nil-, 0,0-dialil-, dimetalil- e dicrotil-fosfatos; ésteres de ci
clo-alcenilo dos acidos acrilico, metacrilico maleico (monoéste-
res e diésteres), fumarico (monoésteres e diésteres) e itaconico
(monoésteres e diésteres) [tais como (met)acrilato de diciclopen
teniloxi-etilo e (met)acrilato de diciclopentenilo]; éteresde'vi
nilo e tioéteres de vinilo e de ciclo-alcendis e de ciclo-alceno
-tidis; ésteres de vinilo de acidos ciclo-alceno-carboxilicos;
1,3-butadieno, isopreno e outros-dienos conjugados; para-metil-
-estireno; clorometil-estireno; alil-mercaptano, metalil-merca-
ptano, vinil-mercaptano e crotil-mercaptano; bromo-triclorometa-
no; bromoformio; tetracloreto de carbono; tetrabrometo de carbo-
no; N,N-metileno-bis-acrilamida; diacrilato de etilenoglicol;

diacrilato de dietilenoglicol; diacrilato de frietilenoglicol;
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diacrilato de tetratilenoglicol; diacrilato de polietilenoglicol;
diacrilato de polipropilenoglicol; diacrilato de butanodiol; dia
crilato de hexanodiol; triacrilato de penta-eritritol; triacrila
to de trimetilolpropano; diacrilato de tripropilenoglicol; diacri
lato de neopentilglicol; dimetacrilato de etilenoglicol; dimeta-
crilato de dietilenoglicol; dimetacrilato de trietilenoglicol;
dimetacrilato de polietilenoglicol; dimetacrilato de polipropile
noglicol; dimetacrilato de butanodiol; dimetacrilato de hexanodi
ol; trimetilol-etano-trimetacrilato; trimetilol-propano-trimeta-
crilato; divinil-benzeno; N,N-dimetilamino-etil-acrilato:; N,N-di
metilamino-etil-metacrilato; N,N-dietilamino-etil-acrilato; N,N-
~dietilamino-etil-metacrilato; N-t-butilamino-etil-acrilato; N, t
-butilamino-etil-metacrilato; N,N-dimetilamino-propil-acrilamida ;
N,N-dimetilamino-propil-metacrilamida; N,N-dietilamino-propil-acri
lamida; N,N-dietilamino-propil-metacrilamida; p-amino-estireno,
N,N-ciclo-hexil~alilamina; 3-N,N-dimetilamino-neopentil-acrilato;
3-N,N-dimetilamino-neopentil-metacrilato; dialilamina; dimetali-
lamina; N-etil-dimetalilamina; N-etil-metalilamina; N-metil-dia-
lilamina; 2-vinil-piridina; 4-vinil-piridina; metacrilato de gli
cidilo; metacrilato de isocianato-etilo; isocianato de alfa, al-
fa-dimetil-m-isopropenil-benzilo; acrilato de cloro-etilo; acri-
lato de bromo-etilo; acrilato de iodo-etilo; metacrilato de clo-
ro-etilo; metacrilato de bromo-etilo e metacrilato de iodo-etilo.
Na preparagao de particulas de polimero de fases multiplas
de acordo com a presente invencao, a fase polimérica ionicamente
insoluvel pode ser polimerizada em primeiro lugar e subsequente-
mente pode polimerizar-se a fase de polimero ionicamente solavel
na presenca da fase de polimero ionicamente insol@ivel. Como vari

ante, a fase de polimero ionicamente insolivel pode ser polimeri
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zada em primeiro lugar e subsequentemente pode polimerizar-se a
fase de polimero ionicamente insolivel na presenca da fase de po
limero ionicamente solivel (isto &, a polimerizacao por ordem in
versa); devido & hidrofobicidade do polimero ionicamente insoll-
vel, ele transforma-se em um ou mais dominios dentro do polimero
ionicamente sol@vel. Uma outra técnica para a preparacao das par
ticulas de polimeros de fases multiplas compreende a polimeriza-
cao da fase de polimero ionicamente insoluvel, a adigao de compos
tos multifuncionais que se deixam embeber no polimero ionicamen-
te insoluvel, a polimerizacdao dos citados compostos multifuncio-
nais e a subsequente polimerizacao da referida fase de polimero
ionicamente soltvel.

O polimero ionicamente solivel & ligado fisica ou gquimi-
camente a particula de polimero de tal modo que, depois da neutra
lizacdo do mencionado polimero ionicamente soluvel (quer com uma
base no caso de um polimero soliivel em base quer com acido no ca
so de um polimero solivel em acido) uma parte significativa (isto
e, cerca de 0,5% em peso ou mais) do polimero ionicamente solivel
fica ligada a parte restante da particula de polimero. A expres-—
s3o "ligado fisica ou quimicamente", tal como & empregada na pre
sente memoria descritiva, significa a ligacao por meio de forgas
de Van der Waals ou de London, ligacao iodnica, ligagao covalente,
ligagdo de hidrogénio, emaranhamento da cadeia ou quaisquer ou-
tros meios. Preferivelmente, o polimero ionicamente solfvel é qui
micamente enxertado na particula de polimero usando um ou mais
dos compostos multifuncionais descritos mais adiante. O enxerta=-
mento quimico resulta na ligacdo permanente de uma parte do polimero ioﬁicg
mente soltvel a particula do polimero e tem como resultado  uma
maior estabilidade em relacao a alcoois/dissolventes, corantes e

outros aditivos.
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Os seguintes compostos multifuncionais podem ser fteis pa
ra enxertar a referida fase do polimero ionicamente solavel na
mencionada fase de polimero ionicamente insollvel em que a cita-
da fase polimérica ionicamente insoliivel & polimerizada inicial-
mente e a referida fase polimérica ionicamente solGvel & polime-
rizada subsequentemente: ésteres de alilo, metalilo, vinilo e cro
tilo dos acidos acrilico, metacrilico, maleico (monoésteres e di
ésteres), fumarico (monoésteres e diésteres) e itacdnico (monoés
teres e diésteres); éter e tioéter alil-vinilico, metalil-vinili
co e crotil-vinilico; N- e N,N-dialil-, metalil-, crotil- e vinil
—-amidas dos acidos acrilico e metacrilico; N-alil-, metalil- e
crotil-maleimidas; ésteres de vinilo dos acidos 3-butendico e 4-
-pentendico; dialil-benzeno; ftalato de dialilo; cianurato de tri
alilo; 0-alil-, metalil-, crotil-, 0-alquil-, aril-, P-vinil-, P-
-alil-, P-crotil- e P-metatilil-fosfonatos; fosfatos de trialilo,
de trimetalilo e de tricrotilo; 0O-vinil-, 0,0-dialil-, dimetalil-
e dicrotil-fosfatos; ésteres de ciclo-alcenilo dos acidos acrili
co, metacrilico, maleico (monoésteres e diésteres), fumdrico (mo
noésteres e diésteres) e itaconico (monoésteres e diésteres); éte
res de vinilo e tioéteres de vinilo e de ciclo-alcendis e de ci-
clo-alceno-tidis; ésteres de vinilo de acidos ciclo-alceno-carbo
xilicos; 1,3-butadieno, isopreno e outros dienos conjugados; pa-
ra-metil-estireno; clorometil-estireno; alil-, metalil-, wvinil-
e crotil-mercaptano; bromotriclorometano; bromoformio; tetraclo-
reto de carbono; tetrabrometo de carbono; metacrilato de glicidi
lo; metacrilato de isocianato-etilo; alfa,alfa-dimetil-m-isopro-
penil-benzil-isocianato; acrilato de cloro-etilo; acrilato de bro
mo-etilo; acrilato de iodo-etilo; metacrilato de cloro-etilo; me

tacrilato de bromo-etilo e metacrilato de iodo-etilo. Os compos-



tos multifuncionais referidos na lista mencionada antes sao poli
merizados como fasendo parte da e durante a polimerizacao da re-
ferida fase polimérica ionicamente insollvel.

Os seguintes compostos multifuncionais sao Gteis para en
xertar nos casos em que a mencionada fase polimérica ionicamente
insoliivel é polimerizada em primeiro lugar, seguindo-se a adicdo
de compostos multifuncionais que se deixam embeber no citado po
limero ionicamente insollivel e a subsequente polimerizacao sequ-
encial dos referidos compostos multifuncionais e da mencionada
fase polimérica ionicamente sollivel, respectivamente: N,N-metile
no-bis-acrilamida; diacrilato de etilenoglicol; dietilenoglicol-
-diacrilato; trietilenoglicol-diacrilato; tetretilenoglicol-dia-
crilato; polietilenoglicol-diacrilato; polipropilenoglicol-diacri
lato; butanodiol-diacrilato; hexanodiol-diacrilato; penta-eritritol
-triacrilato; trimetilol-propano-triacrilato; tripropilenoglicol
-triacrilato; neopentilglicol-diacrilato; etilenoglicol-dimetacri
lato; dietilenoglicol-dimetacrilato; trietilenoglicol-dimetacri-
lato; polietilenoglicol-dimetacrilato; polipropilenoglicol-dime-
tacrilato; butanodiol-dimetacrilato; hexanodiol-dimetacrilato;
trimetilil-etano-trimetacrilato; trimetilol-propano-trimetacrilato;
divinil-benzeno; ésteres de alilo, metalilo, vinilo e crotilo de
acidos acrilico, metacrilico, maleico (monoésteres e diésteres),
fumdrico (monoésteres e diésteres) e itacdnico (monoésteres e di
ésteres); éter e tioéter alil, metalil-, crotil-, vinilico; N- e
N,N-dialil=, metalil-, crotil- e vinil-amidas dos acidos acrili-
co e metacrilico; N-alil-, metalil-, crotil—mﬁleimida; ésteres
de vinilo dos acidos 3-butendico e 4-pentendico; dialil-benzeno;
ftalato de dialilo; cianurato de trialilo; 0-alil-, metalil-,

crotil-, 0-alquil-, aril-, P-vinil-, P-alil-, P-crotil- e P-meta



lil-fosfonatos; fosfatos de trialilo, trimetalilo e tricrotilo;
0-vinil=, 0,0-dialil-, dimetalil- e dicrotil-fosfatos:; ésteres de
ciclo-alcenilo de acidos acrilico, metacrilico, maleico (monoés-
teres e diésteres), fumdrico (monoésteres e diésteres) e itacdni
co (monoésteres e diésteres); &teres de vinilo e tiodteres de vi
nilo e de ciclo-alcendis e da cicloalcano-tidis; ésteres de vini
lo de acidos ciclo-alceno-carboxilicos; 1,3-butadieno, isopreno
e outros dienos conjugados; metacrilato de glicidilo; metacrila-
to de isocianato-etilo; alfa,alfa-dimetil-m-isopropenil-benzil~-
isocianato; acrilato de cloro-etilo; acrilato de bromo-etilo; acri
lato de iodo-etilo; metacrilato de cloro-etilo; metacrilato de
bromo-etilo; metacrilato de iodo-etilo.

Os seguintes compostos multifuncionais sdo fteis para en
xertar no caso em que a referida fase polimérica ionicamente so-
lavel é polimerizada inicialmente juntamente com os mencionados
compostos multifuncionais e subsequentemente a citada fase poli-
mérica ionicamente insoliivel & polimerizada (polimerizacdo inver
sa): ésteres de alilo, metalilo, vinilo e crotilo dos acidos acri
lico, metacrilico, maleico (monoésteres e diésteres), fumarico
(monoésteres e diésteres) e itacdnico (monoésteres e diésteres);
éter e tioéter alil-, metalil- e crotil-vinilico; N- e N,N-dia-
1lil-, metalil-, crotil- e vinil-amidas dos acidos acrilico e me-
tacrilico; N-alil-, metalil- e crotil-maleimida; ésteres de vini
lo dos acidos 3-butendico e 4-pentendico, dialil-benzend; ftala-
to de dialilo; cianurato de trialilo; 0-alil-, metil-, crotil-,
0-alquil-, aril-, P-vinil-, P-crotil- e P-metalil-fosfonatos; fos
fatos de trialilo, trimetalilo e tricrotilo; 0-vinil-, 0,0-dialil-,
dimetalil- e dicrotil-fosfatos; ésteres de ciclo-alcenilo de aci

dos acrilico, metacrilico, maleico (monoésteres e diésteres), fu



marico (monoésteres e diésteres) e itacdnico (monoésteres e diés
teres); éteres e tioéteres de vinilo e de ciclo-alcendis e ciclo
-alcenotidis; ésteres de vinilo de acidos cicloalceno-carboxili-
cos; 1,3-butadieno, isopreno e outros dienos conjugados; para-me
til-estireno; clorometil-estireno; alil-, metalil-, vinil- e cro
til-mercaptano; bromo-triclorometano; bromoformio; tetracloreto
de carbono e tetrabrometo de carbono.

Os segquintes compostos multifuncionais sao uUteis para en
xertar no caso em que a citada fase ionicamente soluvel & inici-
almente polimerizada e subsequentemente & polimerizada a fase io
nicamente insollivel juntamente com os referidos compostos multi-
funcionais (polimerizacao inversa): N,N-dimetilamino-etil-acrila
to; N,N-dimetilamino-etil-metacrilato; N,N-dietilamino-etil-acri
lato; N,N-dietilamino-etil-metacrilato; N-t-butilamino-etil-acri
lato; N-t-butilamino-etil-metacrilato; N,N-dimetilamino-propil-
~acrilamida; N,N-dimetilamino-propil-metacrilato; N,N-dietilami-
no-propil-acrilamida; N,N-dietilamino-propil-metacrilamida; p-ami
no-estireno; N,N-ciclo-hexil-alilamina; 3-N,N-dimetilamino-neopen
til-metacrilato; dialilamina; dimetalilamina; N-etil-dimetalila-
mina; N-etil-metalilamina; N-metil-dialilamina; 2-vinil-piridina;
4-vinil-piridina.

Os compostos multifuncionais indicados na lista que se in
dica adiante sdo Gteis para enxertar no caso em que a mencionada
fase ionicamente soliivel & inicialmente polimerizada e subsequen
temente & polimerizada a citada fase ionicamente insollvel (poli
merizacao inversa). Estes compostos multifuncionais podem ser po
limerizados em qualquer das referidas fases ionicamente solavel
ou ionicamente insolGvel: metacrilato de glicidilo; metacrilato

de isocianato-etilo; alfa,alfa-dimetil-m~isopropenil-benzil-iso-
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cianato; acrilato de cloro-etilo; acrilato de bromo-etilo; acri-
lato de iodo-etilo; metacrilato de cloro-etilo; metacrilato de
bromo-etilo; metacrilato de iodo-etilo.

Os compostos multifuncionais mais preferidos para enxer-
tar no caso das técnicas de polimerizagao inversa sao os ésteres
de crotilo dos acidos acrilico, metacrilico, maleico (monoésteres
e diésteres), fumarico (monoésteres e diésteres) e itacdnico (mo
noésteres e diésteres) (como metacrilato de crotilo); éter e tio
éter crotil-vinilico; N-dicrotil-amidas de acidos acrilico e me-
tacrilico; N-crotil-maleimida; O-crotil-, P-crotil-fosfonatos;
fosfatos de tricrotilo; fosfatos de dicrotilo; ésteres de ciclo-
-alcenilo dos acidos acrilico, metacrilico, maleico (monoésteres
e diésteres), fumarico (monodsteres e diésteres) e itacdnico (mo
noésteres e diésteres) (tal como por exemplo metacrilato de di
ciclopenteniloxi-etilo, acrilato de diciclopentenilo, metacrila-
to de diciclopentenilo); “-éteres de vinilo e tioéteres de vini-
lo de ciclo-alcendis e de cicloalceno-tidis); ésteres de vinilo
de acidos cicloalceno-carboxilicos; e crotil-mercaptano. Os com-
postos multifuncionais que figuram na lista referida antes sao
polimerizados como parte da e durante a polimerizacao da mencio-
nada fase polimérica ionicamente solivel.

Os polimeros espessantes e as particulas de fase multipla
de acordo com a presente invengdo sdo Uteis em uma ampla gama de
aplicagbes. Os polimeros sdo Gteis sob a forma seca ou sob a for
ma de emulsao das particulas de polimero em meio aquoso. As par-
ticulas de polimero sdo preferivelmente utilizadas sob a forma
de emulsdao aquosa ou adicionadas a composicdes que contém agua
em que, em qualquer dos casos, o polimero ionicamente soltvel &

neutralizado e subsequentemente dissolvido ou com uma base ou com



um acido; com a excepgdo de uma parte do citado polimero ionica-
mente sol@vel permanecer ligada ou associada a fase ou as fases
poliméricas insoluveis. Com base nos equivalentes de acido carbo
xilico presentes no polimero solivel em base, introduzem-se pre-
ferivelmente entre cerca de 0,8 e cerca de 1,5 equivalentes de ba
se nas referidas composigOes para neutralizar o polimero solavel
em base. O polimero soluvel em base neutralizado é dissolvido em
meio aquoso mas uma parte significativa fica ligada a parte res-
tante das particulas de polimero.

Para neutralizar o mencionado polimero sol@ivel em base,
pode utilizar-se qualquer base mas esta & preferivelmente escolhi
da do grupo que consiste em hidroxido de amonio, hidrdxido de po
tdssio, hidroxido de sddio, hidrdxido de litio, trietilamina, trie
tanolamina, monoetanolamino, 2-amino-2-metil-l-propanol e dimetil
amino-etanol.

As particulas de polimero sdo Gteis num processo para es
pessar composicOes que contém agua (contendo preferivelmente cer
ca de 20% empeso de agua ou mais), incorporando as particulas do
polimero nelas e neutralizando. O polimero soldvel na base & neu
tralizado com base ajustando o Ph das composigOes a cerca de 5,0
ou maior. O polimero solivel em acido & rneutralizado com acido
ajustando o pH da composigao acerca de 9,0 ou inferior. A quantidade
particulas de polimero utilizadas como agente espessante depende
da aplicacao particular pretendida mas & geralmente utilizada nu
ma quantidade comprezndida entre cerca de 0,1 e cerca de 20% em
peso da composicao total. As composicOes a ser espessadas utili-
zando as particulas de polimero de acordo com a presente invengdo
podem conter muitos ingredientes adicionais tais como pigmentos,
cargas, diluentes, agentes tensio-activos, agentes estabilizan-

tes, agentes biocidas e semelhantes.

de
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De acordo com um outro aspecto, a presente invencdo pro-
porciona um processo para melhorar a resisténcia a formagao pre-
coce de bolhas em revestimentos de base aquosa, gque compreende
adicionar-se a citada formulagao de tinta um agente espessante
polimérico melhorado que contém uma ou mais fases poliméricas, em
que:
pelo menos uma das referidas fases poliméricas & um polimero ioni
camente solivel, sendo o mencionado polimero ionicamente soluvel
polimerizado a partir de uma mistura monomérica que compreende:
a) entre cerca de 0,1 e cerca de 55% em peso de pelo menos

um primeiro monomero hidrofobico;

b) entre cerca de 10 e cerca de 60% em peso de mondOmero

(C3-C30) etilenicamente insaturado, ionizavel; e
c) entre cerca de 30 e cerca de 90% em peso do mondOmero

(C2-C30) etilenicamente insaturado;
sendo o citado aperfeigoamento caracterizado pelo facto de entre
cerca de 10 e 100% em peso do referido monomero (Cz—C30) nao ioni
co etilenicamente insaturado c) compreender pelo menos um segun-
do mondmero hidrofdbico escolhido do grupo que consiste em esti-
reno, acrilato de butilo, acrilato de etil-hexilo, acrilato de
laurilo, acrilato de estearilo, metacrilato de metilo, metacrila
to de butilo e as suas misturas e em que a concentragao do mencio
nado agente espessante na citada tinta de base aquosa estéwxmprg
endida entre cerca de 0,1 e cerca de 20% em peso de agente espes
sante, em relacadao 4o peso da referida tinta de base aquosa.

De acordo com um outro aspecto, a presente invencdo pro-
porciona um processo para melhorar a estabilidade da viscosidade
de uma tinta de base aquosa que compreende a adigdo a mencionada

tinta de base aquosa de uma quantidade eficaz do agente espessan



te polimérico aperfeigoado de acordo com a reivindicagao 1.

De acordo com outro aspecto, a presente invencao propor-
ciona um processo para melhorar a estabilidade da viscosidade,
apos envelhecimento ao calor e adigdo de corante, de uma tinta
de base aquosa que compreende a adigao a mencionada tinta de uma
quantidade eficaz do agente espessante aperfeigoado de acordo com
a reivindicacdo 1, em que o referido segundo mondmero hidrofobi-
co c) e escolhido do grupo que consiste em acrilato de butilo, es
tireno, acrilato de etil-hexilo, acrilato de laurilo e as suas
misturas.

De acordo com um outro aspecto, a presente invengao pro-
porciona um processo para melhorar a estabilidade da viscosidade
de uma tinta a base de agua depois da adigao de corante, que com
preende a adigao a mencionada tinta a base de agua de uma quanti
dade eficaz do agente espessante aperfeicoado de acordo coma rei
vindicacao 1, caracterizado pelo facto de o citado segundo mono-
mero hidrofobico c¢) ser acrilato de estearilo.

De acordo com um outro aspecto, a presente invencao pro-
porciona um processo para melhorar a estabilidade ao envelhecimen
to pelo calor de uma tinta aquosa, que compreende a adigao a re-
ferida tinta de uma quantidade eficaz do agente espessante aper-
feigoado de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo fa-
cto de o mencionado mondmero hidrofdbico c) ser escolhido do gru
po que consiste em metacrilato de butilo e metacrilato de metilo.

Ainda de acordo com um outro aspecto, a presente invencao
proporciona a utilizagdo do agente espessante polimérico nos pro
cessos referidos antes.

Os Exemplos seguintes s3o apresentados para demonstrar a

presente invencao. Os Exemplos destinam-se a referir uma utiliza
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gdo ilustrativa, mas ndo limitativa. Todas as partes e percenta-

gens sao expressas em peso, a menos que se indique de maneira di

ferente.

Nos Exemplos, utilizam-se as seguintes abreviaturas:

BA = acrilato de butilo,

MMA = metacrilato de metilo,

ALMA = metacrilato de alilo,

MAA = acido metacrilico,

EA = acrilato de etilo,

MA-20 = éster de metacrilato de um alcool cetil-estearilico

com 20 moles de etoxilato,

Agua D.I. = agua desionizada,

CrMA = metacrilato de crotilo,

CPS = centipoise,

DPH = ftalato de dialilo,

BMA = metacrilato de butilo,

ST = estireno,

Cr~-20 = éster de crotilo de um etoxilato de alcool cetil-estea

rilico com 20 moles,

Al-20 = éster de alilo de um etoxilato com 20 moles de alcool
cetil-estearilico,

TMI-20 = aducto de alfa,alfa-dimetil-m-isopropenil-benzil-iso-
cianato com um etoxilato com 20 moles de alcool cetil
-estearilico,

DDM = dodecil-mercaptano,

EHA = acrilato de 2-etil-hexilo,

LA = acrilato de laurilo,

SA = acrilato de estearilo,

IT-20 = semi-éster de itaconato de um etoxilato com 20 moles

de alcool cetilico.



EXEMPLOS

Exemplo 1: Exemplo comparativo em gue o monomero (c) & EA

Sob uma atmosfera de azoto, aqueceu-se a 80°C o conteilido
agitado de um reactor que continha 1600 gramas de agua desioniza
da e 28 gramas de 28% em peso de solugdo de lauril-sulfato de sd
dio (em agua). Em seguida, ao reactor adicionaram-se 70 gramas
da emulsao de mondomero (M. E.) referida abaixo, seguidos por 0,95
grama de persulfato de amonio dissolvido em 35 gramas de agua D.
I. e depois uma lavagem com 25 gramas de agua D. I.. Depois de dez
minutos, adicionou-se a parte restante de M. E. e o iniciador co
-alimentado (designado mais adiante) ao reactor, durante o inter
valo de tempo de duzentos e dez minutos, enquanto se mantinha a
temperatura do reactor igual a 80°C. Utilizou-se uma lavagem com
100 gramas de agua D. I. para lavar as tubagens de alimentagao no
fim da reacgao e adicionou-se a agua ao vaso reaccional. Depois
de trinta minutos de manutencao (a 80°C), arrefeceu-se a solucao
até 60°C e polimerizaram-se os mondmeros residuais que nao reagi
ram pela adicao de um sistema iniciador de redox em agua a 60°C
durante quinze minutos adicionais. O produto final tinha um teor
de solidos igual a 32,3%, uma viscosidade de Brookfield igual a
10 centipoises (cps) e um valor de pH igual a 2,7. Quando se mis
turaram 6,2 gramas deste material com 0,8 grama de uma solugdao a
50% em peso de NaOH e 193 gramas de agua D. I., a mistura resul-
tante tinha uma viscosidade igual a 112 cps (viscosimetro de
Brookfield, 30 rotagOes por minuto). Quando se misturaram 12,4
gramas deste material com 1,7 gramas de solucao a 50% em peso de
NaOH e 186,0 gramas de agua D. I., a mistura resultante tinha uma

viscosidade igual a 10,460 cps (30 rotacdes por minuto).



Agua D. I.

Lauril-sulfato de sodio (a 28%)
MAA

EA

MA-20 (solucao a 70% em MAA)

DDM

Agua D. I.
Persulfato de amonio

Exemplos 2 a 8

Acrilato de butilo. MonOmero c)

Emulsdo de mondmeros

585,0 g
38,8 g
535,7 g
625,0 g
89,3 g

2,59
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Agente iniciador coalimentado

118,0 g

1,3 g

Prepararam-se cada uma das seguintes amostras pelo proces

so descrito no Exemplo 1 descrito antes, com as composicOes indi

cadas no Quadro 1 seguinte.

Quadro 1 - Valores crescentes de teor de BA

Monomero

Exemplo (c) (a) (a)

Namero EA BA MAA MA-20 DDM
2 45 5 45 5 0,20
3 40 10 45 5 0,20
4 30 20 45 5 0,20
5 25 25 45 5 0,20
6 20 30 45 5 0,20
7 10 40 45 5 0,20
8 - 50 45 5 0,20

Exemplos 9 a 14

Outros monomeros c)

Prepararam-se todos os agentes espessantes (Exemplos 9 a

14) indicados no Quadro seguinte pelo processo descrito no Exemplo

1, com as composigoOes indicadas no Quadro 2.
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QUADRO 2

Monomero (c)

Exemplo EA Outros MAA MA-20 DDM
NGmero monomeros
9 25 25 ST 45
25 0,20
10 25 25
EHA 45 25 0,20
11 25 25
BMA 45 25 0,20
12 25 25
MMA 45 25 0,20
13 25 25
1A 45 25 0,20
14 25 25
SA 45 25 0,20

Exemplos 15 a 20

Monomeros d)

Prepararam-se os Exemplos seguintes procedentes de acor-
do com o processo descrito no Exemplo 1, utilizando varios mono-
meros multifuncionais opcionais d) e tendo as composigdes referi

das no Quadro 3.

BT &4



QUADRO 3

Exemplo Mondmero (c) Mondmero (b) Mondmero (a) Mondmero

Nimero EA BA MAA MA-20 DDM
15 24,90 25 45 5 0,1 CrMa 0,2
16 24,75 25 45 5 0,25CrMA 0,2
17 24,95 25 45 5. 0,05 AcMA 0,2
18 24,75 25 45 5 0,25 ATMA 0,2
19 24,90 25 45 5 0,10 bpH 0,2
20 24,50 25 45 5 0,50 DPH 0,2

Exemplos 21 a 24

Primeiro mondmero hidrofobico [Mondmero a)]l

Prepararam-se os exemplos seguintes procedendo de acordo
com o processo descrito no Exemplo 1, utilizando varios primeiros
mondmeros hidrofdbicos [mondmero a)] e tendo as composigOes refe

ridas no Quadro 4:

QUADRO 4
Exemplo Namero Mondmero hidrofdbico (a) Mondmero .
Monomero (b) DDM EA BA MAA éﬁﬁ
21 4,9 Al1-20 25,1 25 45 0,2
22 5,6 TMI-20 24,4 25 45 0,2
23 5,0 Cr-20 25,0 25 45 0,2
24 5,1 IT-20 24,9 25 45 0,2

Exemplos 25 a 47

Propriedades do comportamento

Métodos de Ensaio

Cada uma das amostras foi caracterizada pela sua eficién
cia de espessamento, estabilidade da viscosidade quando submeti-

da a envelhecimento por meio de calor, estabilidade da viscosida



de apos adicao de corante e resisténcia a formagao precoce de bo
lhas, utilizando os seguintes métodos de ensaio.

Cada tinta foi espessada de maneira a obter-se a viscosi
dade pretendida de 85 unidades Krebs (KU), ajustou-se a 9,5 o va
lor do pH com hidroxido de amdonio e registou-se a quantidade de
agente espessante. Registou-se a eficiéncia do agente espessante
como o nimero de libras de s0lidos de agente espessante por 100
galdoes de tinta que seriam necessarios para atingir o valor das
unidades de Krebs (KU) pretendidas. A viscosidade KU equilibrada
e ICI de cada amostra foi medida depois de tr@s a cinco dias. An
tes de se medir a viscosidade equilibrada, as amostras foram sub
metidas a corte durante cinco minutos num misturador de tintas
Red Devil. Vazou-se entdo uma pelicula de cada tinta com um apli
cador de ave de 3 milésimos de polegada sobre uma carta de opaci
dade Leneta 5C e secou-se durante trés dias a 25°C (77°F) e a 50%
de humidade relativa. Avaliou-se entdo o brilho a 60 graus da pe
licula seca.

Determinou-se a estabilidade da viscosidade durante o en
velhecimento pelo calor submetendo aproximadamente 250 gramas de
tinta, numa lata de 0,284 litros (1/2 pinto) de tinta, a armaze-
nagem a 60°C durante dez dias. Depois deixaram-se arrefecer as
amostras até & temperatura ambiente, avaliou-se a viscosidade KU
da tinta depois de cisalhamento manual e corte durante cinco mi-
nutos num sacudidor Red Devil. Classificou-se a estabilidade da
viscosidade pela diferenga da viscosidade KU entre os valores de
cisalhamento apds envelhecimento pelo calor e equilibrado.

Avaliou-se a estabilidade da viscosidade apos a adigao
de corantes medindo a descida de viscosidade KU que se verificou

depois da adig¢ado de um equivalente de cerca de 60 gramas de coran
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te azul de ftalo por litro de tinta (8 oncas por galao). ™

Para avaliar a sensibilidade precoce a agua das tintas,
aplicaram-se duas demaos em um substrato acrilico contendo cal
cario (formulacado F-6 exposta as condigbes atmosféricas de acor
do com a classificagdo ASTM 5 com base nos padrdes de tinta do
método D-659-86), a pincel, com um periodo de secagem de 6 horas
entre as demdos. Depois da segunda demdo, deixou-se ainda secar
o substrato durante a noite. Realizaram-se todas as operagoes a
25°C (77°F) e a 50% de humidade relativa. Depois de secar o subs
trato, submeteu-se a ensaio de nevoeiro com agua desionizada e
classificou~se a formacao de bolhas de defeito em funcao do tem-
po. As bolhas foram classificadas tanto pelo tamanho das bolhas
individuais, como pela sua cobertura superficial, usando o padrao
de tintas da ASTM ASTM D-714. Como o ensaio depende quer da va-
riacdo do substrato naturalmente exposto as condigdes : atmosféri
cas quer da subjectividade da classificagao, sO se podem estabe-
lecer comparagOes relativas apenas dentro de uma série experimen
tal.

Tintas semibrilhantes acrilicas tendo 29,8% em volume de
teor de pigmento (PVC) e 34,8% de solidos em volume foram prepa-
radas utilizando as amostras de agente espessante de acordo com
a presente invencao. A composicdao da formulagdo de tinta esta
indicada no Quadro 5 e o comportamento dessas amostras de tinta

esta indicado no Quadro 6.



QUADRO 5

Formulagoes de Ensaio de Tinta Acrilica (1069,99 litros/100 galdes)

Material
Propilenoglicol
Tamol SG-1 (35%)
Foamaster VL
Agua

Ti-Pure R-900

ASP-170

Agua

Agente ligante acrilico
(Rohm and Haas Company
RhoplexTM—AC64)

Texanol
Foamaster VL
Nuosept 95

Amdnia aquosa (28%)

Amostra de agente espessante/agua

Libras

70,00
12,00
1,00
45,00
210,00

88,00

50,00

378,00

11,40

3,00

2,00

1,80

197,79
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REIVINDICACGCOES
l.- Processo para a preparacio de agentes espessantes

poliméricos contendo um ou mais fases poliméricas, sendo pelo
menos uma das referidas fases poliméricas. um polimero ionicamen
te soltvel, caracterizado pelo facto de se polimerizar uma mis-
tura monomérica gque contém:

a) 0,1 a 55%, de preferéncia 2 a 20% em peso de pelo
menos um mondmero hidrdfobo,

b) 10 a 60% em peso de mondmero C3--C30 etilenicamente

insaturado ionizavel e



v

c) 0,1 a 90%, de preferdncia, 10 a 90% em peso de mond
mero C2' 30 etilenicamente insaturado ndo idnico, em que 50 a
100% em peso do citado mondmero C2—C30 etilenicamente insatura-
do ndo idnico c) compreende pelo menos um segundo. monomero hi-
dréfobo escolhido do grupo que consiste em estireno, acrilato
de butilo, acrilato de etil-hexilo, acrilato de laurilo, acrila
to de estearilo, metacrilato de metilo, metacrilato de butilo e
as suas misturas, para se obter o referido polimero ionicamente
solavel; e de subsequentemente, se polimerizar uma fase polimé-
rica ionicamente insol@vel na presenca da fase poliméricarioni—

camente soltvel obtida antes.

2.- Processo de acordo com a reivindicacao 1, caracte
rizado pelo facto de o referido polimero ionicamente solivel
ser obtido mediante polimerizacdo de uma mistuﬁa monomérica que
contém ainda d) 0 a 10% em peso em relagdo ao peso total de mo-

noémero de um ou mais mondmeros polifuncionais.

3.~ Processo de acordo com a reivindicacdo 1 ou 2, ca
racterizado pelo facto de o mencionado polimero ionicamente so-
ldvel compreender 0 a 5% em peso com base no peso da citada mis
tura de mondmeros de um ou mais agentes de transferéncia da ca-
deia escolhidos entre algquil-mercaptanos, hidroxietil-mercapta-
no, acido mercaptopropidnico, mercaptopropionato de metilo,

mercaptopropionato de etilo, mercaptopropionato de butilo, tio-



glicolato de metilo, &cido tioglicdlico, tioglicolato de etilo

e tioglicolato de butilo.

4.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindi
cag§es anteriores, caracterizado pelo facto de os referidos
agentes espessantes serem polimeros polifiasicos e o mencionado
polimero ionicamente solivel compreender 1 a 99% em peso do ci

tado polimero polifdsico.

>.- Processo de acordo com uma qualguer das reivindi
cagles anteriores, caracterizado pelo facto de o referido pri-
meiro mondémero hidrdfobo a) compreender pelo menos um mondmero
de foérmula geral
[Rl-(A)a_(CHZ?HO)b-(CHZCHZO)c_(CHZ?HO)d_CHZ?H]e_x

R, Ry Ry

na qual
A representa um &tomo d; oxigénio, enxofre ou de
azoto ou um grupo de formula geral
~C-N-, -C-0-, =C-=0.0u -0-C—-0-;

TR

5

Rl representa um radical alquilo Cl_c30 ou um na-
cleo fenilico monossubstituido, dissubstituido ou
trissubstituido por grupo(s) alguilo C;=C3g ©u um
éster gordo de sorbitano;

R2, R3 € R, representam, cada um, independentemen-



te, um atomo de hidrogénio ou um radical alquilo

'Ci'CIO' arilo ou alquilarilo;

a

X

representa
representa
representa
representa
representa

representa

0 numero zero ou l;

um nimero de zero a 50;

um numero de zero a 150;

um niimero de zero a 50;

um nimero igual ou maior do que 1 e

um grupo que contém pelo menos uma

ligagaoc dupla etilénica.

60_

Processo de acordo com uma qualquer das reivindi-

cacdes 1 a 5, caracterizado pelo facto de o mencionado mondmero

b) C3-C20 etilenicamente insaturado ionizavel ser um mondmero

de acido carboxilico.

7.~

Processo de acordo com a reivindicacdo 6, caracte

rizado pelo facto de o citado mondmero de dcido carboxilico b)

ter a seguinte formula geral

na qual
R6 representa
formula geral
R7 representa

alguilo C

R

R6CH=C—COOH

7

um atomo de hidrogénio ou um grupo de
CO0Y;
um atomo de hidrogénio ou um radical

ou um grupo de fdrmula geral



-CH,CO0Y; e

2

Y representa um atomo de hidrogénio ou um radical al

quilo C,-C

1l ~1o0°

Llsboa, 13 de Fevereiro de 1991
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