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Relatério Descritivo da Patente de Invencéo para "RESINA
DISPERSIVEL EM AGUA FORMADA DO PRODUTO REACIONAL
DE UMA MISTURA DE MONOMERO".

[001] Este pedido reivindica prioridade de Pedido Provisério U.S.
61/139.013 depositado em 19 de dezembro de 2008, a totalidade do
qual é incorporado aqui por referéncia.

[002] A presente invencédo refere-se a formulacdo e processa-
mento de alquidas de baixo teor de agua, € em mais modalidades es-
pecificas, dispersdes de resina acrilica de alquida adequadas para uso
em formulagéo de pinturas e revestimentos de baixo teor de VOC. Nas
mesmas modalidades a resina acrilica de alquida dispersivel em agua
tem mais do que 20%, e em outras modalidades mais do que 30% e
em ainda outras modalidades, mais do que 50% de seu peso derivado
diretamente de materiais de partida biorrenovaveis.

[003] Os processos ensinados aqui bem como as resinas acrili-
cas de alquida resultantes e as pinturas e revestimentos subsequen-
temente formados delas representa progresso com respeito a formula-
cao de revestimentos industriais e arquitetdnico que requer menos uso
de materiais de partida com base em petrdleo virgem e que geram ni-
veis menores de compostos organicos volateis (VOCs) do que reves-
timentos de alquida originados de solvente de baixo teor de agua tra-
dicionais e convencionais. Exemplos de revestimentos de alquida de
baixo teor de agua tradicionais podem ter mais do que 300 g/L de VOC
e revestimentos de alquida originados de solvente convencionais, mais
do que 400 g/L de VOC. Os métodos de processamento ensinados
aqui também podem melhorar a eficiéncia em formulacao de resinas
acrilicas de alquida, reduzindo o tempo de batelada e pode permitir o
uso de uma formacao mais variada de solventes organicos e n&o mis-
civeis em agua durante polimerizacdo sem adversamente afetar a dis-

persibilidade de resina em agua ou niveis de VOC.
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[004] De acordo com a presente invencdo, acidélise de um poli-
éster construido, exemplificado por poliésteres reciclaveis, tais como
terftalato de polialquileno e naftalato de polialquileno, e em outras mo-
dalidades, por um poliéster biorrenovavel, tal como acido polilactico,
produz intermediarios funcionais de acido, que pode ser também rea-
gido com poliepdxidos, poliaminas, ou materiais funcionais de poliol,
ou misturas dos mesmos, para produzir intermediario de resina, que,
nas mesmas modalidades, pode ser util como resinas aglutinantes ou
diluentes em sistemas de alquida convencionais, ou, em outras moda-
lidades, pode ser também modificada ou reagida com uma ou mais
variedade de outros mondémeros e agentes de acoplamento etilenica-
mente insaturados para formar macromondémeros e polimeros e, parti-
cularmente polimeros acrilicos, € mais particularmente, polimeros acri-
licos de alquida que podem ser dispersos em agua na presenca de
uma base para produzir uma dispersdo acrilica de alquida. Nas mes-
mas modalidades, a resina pode ser estavelmente dispersivel em agua
sem uso de tensoativos. Os revestimentos podem ser desenvolvidos
usando os intermediarios funcionais de acido descritos, intermediario
de resina, macromondémeros ou dispersdes polimeras como o0 agluti-
nante Unico ou primario.

[005] Em modalidades particularmente uteis, o poliéster construi-
do é processado por meio de uma reacdo acidélise para produzir in-
termediario funcional de acido alquidico. Os intermediario(s) funcio-
nal(s) de acido alquidico podem ser repolimerizados na presenca de
um poliepdxidos, poliaminas, e/ou polidis, e/ou podem subsequente-
mente ser também reagidos com um agente de acoplamento etileni-
camente insaturado para produzir um macromondémero adequado para
polimerizacdo com mondémeros (met)acrilicos, vinilicos ou outros etile-
nicamente insaturados convencionais para formar um polimero acrilico

de alquida que & dispersivel em agua.
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[006] Na presente invencao, destilacdo, preferivelmente destila-
¢ao a vacuo, pode ser seletivamente empregada durante a polimeriza-
¢cao para remover substancialmente todos dos solventes que de outro
modo contribuiria para niveis de VOC ou inibiria a dispers&o do poli-
mero em agua. A destilacdo a vacuo pode ser usada para remover
tanto quanto 99,9% de tais solventes. Desse modo, solventes que ha
muito tempo tém sido evitados em formulacdo de resinas acrilicas para
sistemas aquosos, por causa da contribuicdo para niveis de VOC ou
impacto negativo sobre a dispersibilidade em agua, podem ser usados
durante polimerizacdo para, por exemplo, lavar a camara de reacéo de
polimerizacdo de mondmero que pode polimerizar sobre as paredes
da camara. Em sistemas convencionais, esta formacao resulta em
uma excrecdo de mondmero e pode ser limpa da camara de reagao
antes que uma subsequente batelada de polimero possa ser prepara-
da. Além disso, a recuperacdo destes solventes permite que eles se-
jam reciclados para subsequentes polimerizagdes. Em outra modali-
dade, pelo menos uma por¢éo dos solventes organicos volateis pode
ser substituida com Oleos de secagem ou semissecagem a fim de
manter ou reduzir a viscosidade do polimero fundido apds os solventes
volateis serem removidos por destilacdo. A manutencao de uma visco-
sidade reduzida do polimero fundido permite o fundido ser fluivel em
uma temperatura elevada para facilitar a dispers&do em agua basica.
DESCRICAQO DETALHADA DA INVENCAO

Materiais de Partida de Poliéster Construido

[007] De acordo com a presente inven¢do, o processo de formu-
lacdo de dispersdes polimeras aquosas pode comecar com acidolise
de um poliéster construido para produzir intermediario funcional de
acido (hidroxila), de comprimento de cadeia menor. Poliésteres cons-
truidos adequados podem incluir poliésteres reciclaveis e biorrenova-

veis.
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[008] Exemplos de poliésteres reciclaveis incluem os tereftalatos
de polialquileno e naftalatos de polialquileno. Dentre os naftalatos de
polialquileno, o naftalato de polietileno & util. Dentre os tereftalatos de
polialquileno, tereftalato de polietileno (PET) e tereftato de polipropile-
no (PPT) sdo particularmente uteis. PET é amplamente usado na fa-
bricacdo de artigos de plastico descartaveis, tais como frascos, e des-
se modo, estes artigos descartados oferecem uma fonte pronta de
PET reciclavel, que pode ser reivindicada para uso na presente inven-
cao. Nao obstante, entende-se que o PET virgem pode também ser
usado.

[009] Métodos de preparagdo de PET, incluindo os métodos de
obtencdo de estoques de PET reivindicados ou pés-industriais, reci-
clados s&o bem conhecidos na técnica. Ao mesmo tempo que o PET
reciclado € um material de partida particularmente util por razdes eco-
l6gicas, o método de obtencao do PET nao € critico para pratica desta
invencéo.

[010] Poliésteres biorrenovaveis sao aqueles derivados de produ-
tos agriculturais, tais como milho, ou derivado como subprodutos de
micro-organismos ou bactéria geneticamente modificada. Exemplos de
poliésteres biorrenovaveis incluem acido polilactico (PLA) e os acidos
poli-hidroxialcanico (PHA). Polimeros de acido lactico incluem acido
polilactico e copolimeros de acido lactico e acidos poli-hidroxialca-
noico, incluindo poli(D,L-lactideo), poli(L-lactideo), acido poliglicélico,
poli(D,L- lactideo-co-glicolideo), e poli(L-lactideo- coglicolideo).

[011] PHAs uteis podem incluir, sem limitagao, poli(acidos 3-hi-
droxialcanoico) tal como poli(acido 3-hidroxipropanoico), e poli(acidos
4-hidroxialcanoico) tais como poli(acido 4- hidroxibutirico) e copolime-
ros incluindo qualquer dos mondémeros de acidos 3-hidroxialcanoico ou
acido 4- hidroxialcanoico descritos aqui ou misturas dos mesmos.

[012] Métodos de preparacdo de acido polilactico e acidos poli-
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hidroxialcanoico sdo bem conhecidos na técnica e 0 método de prepa-
racdo do acido polilactico e acido poli-hidroxialcanoico n&o sao criticos
para pratica desta invencao.

[013] Para os propositos desta invencgao, o termo "poliéster cons-
truido" sera usado para referir-se a classe de poliésteres incluindo os
poliésteres reciclaveis e biorrenovaveis anteriormente descritos. Alem
disso, sem pretender limitar 0 escopo da inveng¢do, porém para 0s pro-
pésitos de clareza, o PET sera usado na seguinte descricdo como um
exemplo de poliéster reciclavel e PLA como um exemplo de poliéster
biorrenovavel.

[014] Para os propositos desta invencao, o PET ou PLA deve ser
fornecido em uma forma fragmentada. Ele pode ser transformado em
flocos, granulado, moido em um po ou peletizado. A unica restricao
colocada sobre o poliéster antes da acidolise € que ele seja relativa-
mente puro, isto &, ndo deve existir um nivel de impurezas acima de
um porcento em peso nem deve existir qualquer nivel apreciavel de
impurezas que seja quimicamente reativo dentro dos processos descri-
tos.

Reacdo de Acidélise para Produzir Acido Funcional (alquida) In-
termediario.

[015] Poliésteres construidos s&o geralmente compreendidos de
unidades de monémero ou comonémero de repeticdo conectado por
ligacdes de éster. O PLA, por exemplo, € compreendido de unidades
de repeticdo de acido lactico. Cada unidade de repeticdo de PLA tem
um peso molecular médio ponderal de 90. O PET & compreendido de
unidades de repeticao de monémeros formadas do produto reacional
de acido tereftalico e etileno glicol.

[016] Quando poliéster e um material funcional de acido ou ani-
drido sdo reagidos juntos na presenc¢a de um catalisador (opcional) e

calor, a molécula de poliéster de peso molecular elevado pode ser
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despolimerizada ou digerida em intermediarios funcionais de acido,
monomeélicos e/ou oligoméricos. Isto é realizado por meio de aciddlise
das ligacdes de éster e permuta pelo acido com as unidades mondéme-
ras de acido da molécula de poliéster. Esta permuta continua a ocorrer
até um novo equilibrio ser estabelecido entre o poliéster, o poliéster de
comprimento de cadeia mais curta, o poliéster de comprimento de ca-
deia mais curta substituida com o acido, o material funcional de acido,
e 0 mondmero de acido poliéster. Este equilibrio torna possivel subs-
tancialmente reverter o processo de polimerizacdo e despolimerizar
PLA ou PET em seus materiais de partida. E também possivel, em vir-
tude do acido ou anidrido selecionado para uso na reagao de acidolise,
para adicionar funcionalidade funcional aos de outro modo intermedia-
rios funcionais de acido. A reacao de aciddlise pode ser realizada na
presenca de um solvente ou fusdo em sistemas sem solventes.
Acidos

[017] Os materiais de acido funcional adequado que podem ser
uteis na reacao de aciddlise incluem acidos monofuncionais saturados
e insaturados tais como acidos benzoicos, crotdnicos, e soérbicos; e
acidos tendo um acido funcionalmente em média de pelo menos dois,
tais como acido ftalico, acido isoftalico, acido dicarboxilico de 1,4-ciclo-
hexano, acido dicarboxilico de 1,3-ciclo-hexano, acido succinico, acido
adipico, acido azelaico, acido itacénico, acido maleico, acido fumarico,
acido trimelitico, acido trimésico, acidos dicarboxilicos de naftaleno,
polibutadieno terminado por carbdxi, etano de difendxi de 4,4'-dicar-
boxi, e os acidos carboxilicos de hidréxi tal como acido 12-hidroxies-
tearico, acido ricinoleico e acidos biorrenovaveis, tais como, acido pro-
panoico de 3-hidroxi, acido 4- hidroxibutanoico, etc. Outros acidos
adequados podem incluir os acidos saturados tais como acidos butiri-
co, caproico, caprilico, caprico, laurico, miristico, palmitico, estearico,

araquidico, behénico e lignocérico; os acidos insaturados tais como
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acidos palmitoleico, oleico, linoleico, linolénico, eleoestearico, licarico,
gadoleico e eracicos; e 0s 6Oleos (e seus acidos graxos) tais como
O0leos de canola, colza, ricino, ricino desidratado, coco, café, milho,
caroc¢o de algodéo, peixe, banha de porco, linhaga, oticica, semente de
palma, amendoim, perila, acafroa, soja ou feijao soja, girassol, sebo,
rung, nogueira, vernonia, tall e menhaden; e combina¢des e misturas
de dleos naturais e sintéticos e acidos graxos, particularmente aqueles
Oleos e acidos graxos com numeros de iodo elevados.

B. Anidridos

[018] Anidridos representativos que podem ser uteis na reacéo
de aciddlise podem incluir anidrido glutarico, anidrido adipico, anidrido
itacénico, acido anidrido diglicélico, e similares.

[019] Outros anidridos uteis podem incluir aqueles tendo um gru-
po carboxilico livre em adicao ao grupo anidrido tais como anidrido tri-
melitico, anidrido tricarboxilico de 2,6,7-naftaleno, anidrido tricarboxi-
lico de 1,2,4-butano, anidrido tricarboxilico de 1,3,4-ciclopentano. Es-
tes podem ser usados em quantidades menores.

[020] Deve ser apreciado que outros acidos e anidridos devem
ser considerados equivalentes daqueles nomeados aqui.

[021] O material funcional de acido ou anidrido geralmente tera
um peso molecular medio numeérico abaixo de cerca de 2000. Preferi-
velmente o material funcional de acido ou anidrido tera um peso mole-
cular médio numérico de abaixo de cerca de 600. Pesos moleculares
médios numéricos tipicos destes materiais variardo de cerca de 96 a
cerca de 600.

[022] Especialmente acidos uteis incluem os acidos graxos vege-
tais descritos acima, e particularmente, acidos graxos insaturados.
Acido graxo de soja e 4cido graxo de 6leo de tall s&o Uteis em muitas
modalidades.

C. catalisadores
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[023] Opcionalmente, um catalisador pode ser usado durante
uma reacao de acidolise. Se usado, catalisadores adequados para
acidolise de poliéster incluem os catalisadores de transesterificagao
tradicionais incluindo octoato estanoso, hidroxido de calcio, hidréxido
de litio, hidréxido de bario, hidréxido de soédio, metdxido de litio, tetra-
hidrato de acetato de manganés, fosfatos, 6xido de estanho de dibuti-
la, acido estanoico de butila, e 6xido de monobutilestanho hidratado.
Se usado, o catalisador deve estar presente em uma quantidade de
cerca de 0,1% em peso a cerca de 1,5% em peso com base no peso
total do poliéster e do material de acido funcional.

D. Solventes

[024] Quando pode ser desejavel usar um solvente na reacéo de
acidolise, solventes adequados podem incluir xilenos e cetonas de
ponto de ebulicdo menor tais como metil propil cetona, metil amil ceto-
na e similares.

Produtos de Digestao de Aciddlise

[025] Subsequente a aciddlise, os produtos e fragmentos de poli-
éster em equilibrio com ele s&o predominantemente funcionais em
acido. Em uma particularmente modalidade util, o acido usado na rea-
cao de acidodlise pode ser um acido graxo, tal como aquele descrito na
secéo llA, e particularmente, acido graxo de soja, desse modo produ-
zindo, como um produto de digest&o, intermediarios funcionais de aci-
do que sdo adicionalmente dotados com uma cadeia alifatica saturada
ou insaturada derivada do acido graxo. Este pode ser referido aqui
como intermediario funcional de acido alquidico. Como descrito tam-
bém abaixo, 0os grupos de acido dos produtos de reacdo de aciddlise
podem ser também reagidos com hidroxila, amina, ou materiais funci-
onais de epoxi e similares para formar resinas intermediarias ou dilu-
entes reativos para uso em uma variedade de composicdes de reves-

timento.
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FV. Produtos de Digestdao de Reagao de Aciddlise

[026] Os intermediarios funcionais de acido da reacdo de acidoli-
se podem ser também reagidos com um ou mais reagentes funcionais
de hidroxila, opcionalmente na presenca de outros poliacidos, para
produzir intermediarios de resina funcional de hidroxila. Os intermedia-
rios de resina podem também ser reagidos com reagentes funcionais
de amina ou epdxi como descrito abaixo, e misturas dos mesmos.
Reagentes Funcionais de Hidréxi

[027] Reagentes funcionais de hidroxila adequados que podem
ser usados em outra reacdo com os intermediarios funcionais de acido
podem incluir:

[028] Alcoois. Geralmente, os alcoois terdo pesos moleculares
médios numéricos de abaixo de cerca de 4000, e tipicamente, pesos
moleculares médios numéricos variaram de cerca de 30 a cerca de
4000, e especialmente 100 a cerca de 600. Métodos de preparacéo de
alcoois sdo bem conhecidos na técnica e o método de preparagcao dos
alcoois n&o é critico para a pratica desta invencao.

[029] Alcoois adequados incluem os C1 a C22 élcoois saturados
ou insaturados, lineares ou ramificados incluindo, por exemplo, meta-
nol, etanol, propanol, butanol, hexanol, alcool linoleilico, dialil éter tri-
metilolpropano, alcool alilico, 2-mercaptoetanol e similares. Adicional-
mente, alcoois uteis incluem os poliéteres funcionais de hidroxi, poliés-
teres, poliuretanos, policaprolactonas, etc. como geralmente descrito
abaixo.

[030] A1la. Polibis saturados e insaturados. polidis saturados e

insaturados uteis podem incluir glicerol, éleo de ricino, etileno glicol,
dipropileno glicol, 2,2 4-trimetila-1,3-pentanodiol, neopentil glicol, 1,2-
propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,3- butanodiol, 2,3-buta-
nodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol, te-

traetoxilato de Bisfenol A, 2,2'-tio dietanol, acido propidnico de dimeti-
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lol, dibis acetilénicos,polibutadieno terminado por hidroxi, 1,4-ciclo-
hexanodimetanol, 1,2-ciclo-hexanodimetanol, 1,3-ciclo-hexanodimeta-
nol, 1,4-bis(2-hidroxietoxi)ciclo-hexano, trimetileno glicol, tetra metileno
glicol, pentametileno glicol, hexametileno glicol, decametileno glicol,
dietileno glicol, metileno glicol, tetraetileno glicol, norbomileno glicol,
1,4-benzenodimetanol, 1,4-benzenodietanol, 2,4-dimetil-2-etileno-he-
xano-1,3-diol, 2- buteno-1,4-diol, e polidis tais como trimetiloletano,
trimetilolpropano, di-trimetilolpropano, éter de monoalila de trimetilol-
propano, trimetilol-hexano, trietilolpropano, 1,2,4-butanotriol, pentaeri-
tritol, dimetilolpropano, dipentaeritritol, propanodiol de metila, polidis
fendlicos, etc.

[031] A1b. Polidis de poliéter. Polidis de poliéter adequados s&o

bem conhecidos na técnica e s&o convenientemente preparados pela
reacdo de um diol ou poliol com 6xido de alquileno correspondente.
Exemplos representativos podem incluir os glicois de éter de polipropi-
leno e glicois de éter de polietileno.

[032] A1lc. Qutra classe util de polimeros funcionais de hidréxi
compreende aquela preparada por técnicas de reagao de polimeriza-
¢ao por condensacdo como sao bem conhecidos na técnica. Reagdes
de polimerizacdo por condensacdo representativa incluem poliésteres
preparados pela condensacao de alcoois poli-hidricos e anidridos ou
acidos policarboxilico, com ou sem a incluséo de Oleo secante, Oleo
semissecante, ou acidos graxos de Oleo ndo seco. Ajustando-se a es-
tequiometria dos alcoois e dos acidos ao mesmo tempo em que man-
tendo um excesso de grupos hidroxila, poliésteres funcionais de hidré-
xi podem ser facilmente produzidos para fornecer uma larga faixa de
pesos moleculares desejados e caracteristicas de desempenho.

[033] Os polidis de poliester s&o derivados de um ou mais acidos
policarboxilicos aromaticos e/ou alifaticos, os anidridos dos mesmos, e

um ou mais polidis alifaticos e/ou aromaticos. Os acidos carboxilicos
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incluem os acidos policarboxilicos saturados e insaturados e os deri-
vados dos mesmos, tais como acido maleico, acido fumarico, acido
succinico, acido adipico, acido azelaico, e acido dicarboxilico de dici-
clopentadieno. Os acidos carboxilicos também incluem os acidos poli-
carboxilicos aromaticos, tais como acido ftalico, acido isoftalico, acido
tereftalico, etc. Os anidridos tais como anidrido maleico, anidrido ftali-
co, anidrido trimelitico, ou anidrido de metila NADIC (marca registrada
para isdbmeros de anidrido de biciclo[2,2,1]hepteno-2,3-dicarboxilico de
metila) podem também ser usados.

[034] Polibis saturados e insaturados representativos que podem
ser reagidos em excessos estequiométricos com os acidos carboxili-
cos para produzir reagentes funcionais de hidroxi incluindo os dibis
ensinados acima. Tipicamente, a reacdo entre os polidis e os acidos
policarboxilicos € conduzida a cerca de 120° C a cerca de 200° C na
presenca de um catalisador de esterificac&o tais como 6xido de dibuti-
lestanho.

[035] A1d. Adicionalmente, reagentes funcionais de hidrdxi po-
dem ser preparados pela reacdo de abertura de anel de epdxidos e/ou
poliepdxidos com aminas ou poliaminas primarias ou, preferivelmente,
secundarias para produzir polimeros funcionais de hidroxi. Aminas e
poliaminas representativas incluem amina de etanol, amina de N-me-
tiletanol, amina de dimetila, diamina de etileno, diamina de isoforona,
etc. Poliepdxidos representativos incluem aqueles preparados conden-
sando-se um alcool poli-hidrico ou fenol poli-hidrico com uma epi-
halohidrina, tal como epicloro-hidrina, geralmente sob condi¢cdes alca-
linas.

[036] Ale. Outros polimeros funcionais de hidréxi uteis podem
ser preparados pela reacao de um excesso de pelo menos um alcool,
tais como aqueles representativos descritos acima, com isocianatos

para produzir uretanos funcionais de hidréxi.

Petigéio 870190103422, de 14/10/2019, pag. 14/45



12/35

[037] Isocianatos monofunctionais representativos incluem isoci-
anato de alila e isocianato de tolulila. Poli-isocianatos representativos
incluem os compostos alifaticos tais como etileno, trimetileno, tetrame-
tileno, pentametileno, hexametileno, 1,2-propileno, 1,2-butileno, 2,3-
butileno, 1,3-butileno, etilideno e di-isocianatos de butilideno; os com-
postos cicloalquileno tais como ciclo-hexilisocianato de metil-3,5,5-
trimetila de 3-isocianato, e o 1,3- ciclopentano, 1,3-ciclo-hexano, e di-
isocianatos 1,2-ciclo-hexano; os compostos aromaticos tais como m-
fenileno, p-fenileno, 4,4'-difenila, 1,5-naftaleno e di-isocianatos de 1,4-
naftaleno; os compostos aromaticos alifaticos tais como metano de
4 4'-difenileno, 2,4- ou 2,6-tolueno, 4,4'-toluidina, e di-isocianatos de
1,4-xilileno; 1,3-bis (etila de 1-isocianato-1-metila) de benzeno; os
compostos aromaticos substituidos por nuclear tais como di-isocianato
de dianisidina, di-isocianato de 4,4'-difeniléter e di-isocianato de cloro-
difenileno; os tri-isocianatos tais como metano-4,4' 4"-tri-isocianato de
trifenila, benzeno de 1,3,5-tri-isocianato e tolueno de 2,4 6-tri-isocia-
nato; e os tetraisocianatos tais como 4,4'-difenil-dimetil metano-2,2'-
5,5'-tetraisocianato; os poli-isocianatos polimerizados tais como dime-
ros e trimeros de di-isocianato de tolileno, e outros varios poli-iso-
cianatos contendo ligagcdes de biureto, uretano, e/ou alofanato. Os iso-
cianatos e os alcoois sdo tipicamente reagidos em temperaturas de
25°C a cerca de 150°C para formar os polimeros funcionais de hidréxi.
[038] Reagentes funcionais de hidroxi especialmente preferidos
na pratica desta invenc¢do incluem, porém néo estao limitados a, etile-
no glicol, dipropileno glicol, 1,3-pentanodiol de 2,2,4-trimetila, neopentil
glicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,3- butanodi-
ol, 2,3-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 2,2-dimetil-1,3-pro-
panodiol, 1,4-ciclo-hexanodimetanol, 1,2-ciclo-hexanodimetanol, 1,3-
ciclo-hexanodimetanol, 1,4-bis(2-hidroxietoxi)ciclo-hexano, trimetileno

glicol, tetra metileno glicol, pentametileno glicol, hexametileno glicol,
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decametileno glicol, dietileno glicol, trietileno glicol, tetraetileno glicol,
norbornileno glicol, 1,4-benzenodimetanol, 1,4-benzenodietanol, 2,4-
dimetil-2-etileno-hexano-1,3-diol, 2-buteno-1,4-diol, e polidis tais como
trimetiloletano, trimetilolpropano, éter de monoalila de trimetilolpropa-
no, trimetilol-hexano, trietilolpropano, di-trimetilolpropano, 1,2,4-buta-
notriol, glicerol, pentaeritritol, dipentaeritritol, e misturas dos mesmos.
[039] A reacgao do intermediario funcional de acido e um ou mais
dos reagentes funcionais de hidroxi anteriormente identificados, pode
ser realizada na presenca de um poliacido, tal como acido isoftalico ou
acido terftalico ou misturas dos mesmos. Outros poliacidos uteis po-
dem incluir acido trimelitico, acido trimésico ou anidrido de acido tais
como anidrido trimelitico ou os anidridos listados acima tais como ani-
drido tetra-hidroftalico, anidrido hexa-hidroftalico, anidrido metil-hexa-
hidroftalico, anidrido succinico, anidrido dodecenilsuccinico, anidrido
octilsuccinico ou anidrido maleico.

[040] Como conhecido anteriormente, os intermediarios funcio-
nais de acido monomélicos e/ou oligoméricos podem ser reagidos com
reagentes funcionais de amina ou epdxi, em adicao a ou em vez de
reagentes funcionais de hidroxi.

B. Reagentes Funcionais de Amina

[041] Reagentes funcionais de amina adequada que podem ser
usados em outra reacdo com os intermediarios funcionais de acido,
para produzir intermediarios de resina podem incluir as aminas prima-
rias e secundarias, diaminas ou poliaminas em que o resto das molé-
culas ligado aos atomos de nitrogénio pode ser saturado ou insatura-
do, alifatico, ou aliciclico. Exemplos de aminas alifaticas e aliciclicas
adequadas podem incluir alilamina, decilamina, hexil amina, octil ami-
na, propileno imina, aminas graxas, etc. Exemplos de diaminas podem
incluir etileno diamina, propileno diamina, butileno diamina, hexameti-

leno diamina, ciclo-hexano diamina, piperazina, hidrazina, 1,8-metano

Petigéio 870190103422, de 14/10/2019, pag. 16/45



14/35

diamina, isoforona diamina, propano-2,2-ciclo-hexil amina, e metano-
bis-(4-ciclo-hexil amina) e misturas dos mesmos.

[042] Amino alcoois podem também ser empregados, incluindo,
por exemplo, etanolamina, propanolaminas, butanolaminas, pentano-
laminas, amino-2-metil-1-propanol, amino-3-metil-1-butanol, etc. e
aminoalcoois multifuncionais tais como dietanolamina, trietanolamina,
etc.

C. Materiais Funcionais de Epoxi

[043] Foi anteriormente descrito que uma reacéo de abertura de
anel de epodxidos e/ou poliepdxidos pode produzir reagentes funcionais
de hidroxi que podem ser reagidos com os intermediarios funcionais
de acido (isto €, o produto de digestao de aciddlise) para produzir ma-
cromondmeros. Em outra modalidade, entretanto, epdxidos e/ou polie-
pdxidos podem ser diretamente reagidos com os intermediarios funci-
onais de acido, como o acido reagira com o anel epdxi. Reagentes de
diglicidila, tal como éter de diglicidila de butanodiol, sao particularmen-
te uteis. Outros di- e tri- epdxis que podem ser reagentes uteis incluem
éter de diglicidila de Bisfenol A, didxido de vinila de ciclo-hexeno, Bis
(3,4-epoxiciclo-hexil adipato), éter de diglicidila de 1,5-pentanodiol, éter
de diglicidila de 1,6-hexanodiol, éter de diglicidila de 1,7- heptanodiol,
éter de diglicidil de 1,8-octanodiol, éter de diglicidila de 1,9- nonanodi-
ol, e éter de diglicidila de 1,10-decanodiol e isocianurato de triglicidila
(TGI). O produto reacional de TGI e intermediarios funcionais de acido
podem produzir isocianurato util, macromondmeros funcionais de hi-
droxila ou intermediarios de resina.

[044] Um subgrupo util de epdxidos, inclui aqueles tendo insatu-
racdo de (met)acrilato, incluindo, sem limitacdo acrilato de glicidila,
metacrilato de glicidila (GMA), metacrilato de metil glicidila, éter de gli-
cidila de 4-hidroxibutilacrilato, acrilato de metila de 3,4-epdxi-ciclo-

hexila, e metacrilato de metila de 3,4-epoxiciclo-hexila. Os epoxidos
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dentro deste subgrupo podem ser reagidos com os intermediarios fun-
cionais de acido, como descritos acima, para produzir macromondéme-
ros tendo insaturacéo de (met)acrilato. Estes macromonémeros podem
ser subsequentemente polimerizados com outros mondémeros acrilicos
convencionais (como descrito abaixo), para produzir resinas adequa-
das para dispersdao em agua, incluindo resinas acrilicas de alquida.

VI. Intermediarios de resina Funcional de Hidréxi

[045] Em uma modalidade particularmente util da invengao, o
produto reacional de um intermediario funcional de acido, derivado de
acidolise de um poliéster construido, com um reagente de poli-hidroxila
e, opcionalmente, um poliacido, pode produzir uma agente de acopla-
mento funcional de hidréxi tendo pelo menos um grupo de hidroxi livre
que pode subsequentemente ser reagido com um ou mais agentes de
acoplamento tendo insaturacao etilénica. Particularmente agentes de
acoplamento uteis incluem epdxidos, anidridos, isocianatos, e silanos
que tém insaturacao etilénica. A reacdo dos grupos hidroxila livre com
um ou mais agentes de acoplamento pode introduzir insaturacao etilé-
nica polimerizavel no macromonémero, provendo subsequente polime-
rizacdo com outros mondmeros etilenicamente insaturados convencio-
nais, tais como mondmeros (met)acrilicos e vinilicos.

[046] Agentes de acoplamento de epdxido uteis tendo insatura-
cao de (met)acrilicos incluem aqueles identificados na se¢ao anterior,
exemplificados por GMA.

[047] Agentes de acoplamento de anidrido uteis incluem anidrido
acrilico e anidrido metacrilico; anidrido metacrilico sendo particular-
mente util por causa do acido metacrilico que € um subproduto de rea-
cao e pode posteriormente ser usado como um mondémero na polime-
rizacdo acrilica.

[048] Agentes de acoplamento de isocianato uteis contendo insa-

turacdo polimerizavel de radical livre incluem isocianato meta isopro-
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penil dimetilbenzila (m-TMI, disponibilizado por Cytec) e metacrilato
isocianatoetila.

[049] Agentes de acoplamento de silano uteis incluem viniltrime-
toxissilano, viniltrietoxissilano, metacriloxi-propiltrimetoxissilano, silano
de metacriloxipropiltris(metoxietdxi), silano de tris(metoxietdxi) de vinila
e viniltriacetoxisilano.

VIl. Polimerizagao Acrilica de Macromondémeros Etilenicamente
Insaturados

[050] De acordo com uma modalidade da presente invencéo, o
produto reacional da agente de acoplamento funcional de hidroxi des-
crita acima e um ou mais agentes de acoplamento, pode produzir um
macromondémero tendo insaturacéo etilénica, que pode subsequente-
mente ser polimerizado com outros mondémeros etilenicamente insatu-
rados convencionais de acordo com uma ou mais modalidades do pro-
cesso descrito em mais detalhes abaixo e nos exemplos. De acordo
com outra modalidade da invencéo, o produto reacional do intermedia-
rio funcional de acido e um agente de acoplamento de epdxido etileni-
camente insaturado podem ser polimerizados com outros monémeros
etilenicamente insaturados convencionais de acordo com uma ou mais
modalidades do processo descrito em mais detalhes abaixo e nos
exemplos. O produto reacional do mesmo pode ser util como uma re-
sina primaria ou secundaria em um revestimento. A resina resultante
da polimerizacdo com mondémero(s) etilenicamente insaturado(s) pode
ser referida aqui como a resina modificada.

[051] Exemplos de monémeros adequados para uso em polimeri-
zacao incluem aqueles acrilicos, vinilicos e outros materiais etilenica-
mente insaturados ensinados serem uteis quando reagidos com acidos
insaturados, tais como acido acrilico, acido metacrilico e acido itacéni-
co. Mondémeros de vinila adequados s&o, por exemplo, alquilacrilatos,

alquilmetacrilatos, acrilatos de hidroxialquila, metacrilatos de hidroxial-
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quila, acrilamidas, metacrilamidas, hidrocarbonetos aromaticos de vini-
la, hidrocarbonetos alifaticos vinila ou misturas dos mesmos. Ao memo
tempo em que acido acrilico e acido metacrilico sdo acidos carboxili-
cos etilenicamente insaturados preferidos, outros mondémeros de aci-
dos carboxilicos etilenicamente insaturados adequados podem ser
usados tais como acrilatos de beta-carboxietila, acido itacénico, acidos
crotbnicos, acido maleico, e meio-ésteres de acido maleico e fumarico,
tais como maleato de hidrogénio de butila e fumarato de hidrogénio de
etila, em que um grupo carboxila € esterificado com um alcool. Exem-
plos de outros mondmeros etilenicamente insaturados que podem ser
usados para preparar o polimero de vinila incluem os acrilatos de al-
quila, tais como acrilato de metila, acrilato de etila, acrilato de butila,
acrilato de propila, acrilato de 2-etil-hexila e acrilato de isobornila; os
metacrilatos de alquila, tais como metacrilato de metila, metacrilato de
butila, metacrilato de isobutila, metacrilato de 2-etil-hexila, metacrilato
de decila, metacrilato de laurila, metacrilato de acetoacetoxietila, me-
tacrilato de dimetilaminoetila, e metacrilatos de alila e metacrilato de
isobornila; acrilatos de hidroxialquila e metacrilatos tais como acrilato
de hidroxietila, acrilato de hidroxipropila, metacrilato de hidroxietila,
metacrilato de hidroxipropila; acrilamidas e metacrilamidas, acrilamida
de diacetona, e nitrilas insaturadas tais como acrilonitrila, metacriloni-
trila, e etacrilonitrila. Outros monémeros etilenicamente insaturados
(mondmeros de vinila) que podem ser usados em adicdo aos moné-
meros acrilicos incluem: hidrocarbonetos aromaticos de vinila (tal co-
mo estireno, alfa-metil estireno, e tolueno de vinila); e hidrocarbonetos
alifaticos de vinila tais como acetato de vinila e versatatos de vinila.

[052] Um iniciador de polimerizacdo produzindo radical livre pode
ser empregado. Exemplos de iniciadores incluem, porém néo estao
limitados a: peroxiésteres tais como perbenzoato de butila terciaria ou

perbenzoato de amila terciaria; compostos azo tais como alfa, alfa'-
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azobis(isobutironitrila); peroxidos tais como perdxido de benzoila, hi-
droperdxidos tais como hidroperdxido de cumeno ou hidroperdxido de
butila terciaria; peracetatos tais como peracetato de butila terciaria;
percarbonatos tais como percarbonato de isopropila, peroxicarbonatos
tais como peroéxi carbonato de butil isopropila, e compostos similares.
A quantidade de iniciador empregada pode ser variada consideravel-
mente; entretanto, na maioria dos casos, € desejavel para utilizar cer-
ca de 0,1 a cerca de 10 porcento em peso baseado no peso de mo-
ndémeros etilenicamente insaturados usado. Onde desejado, um agen-
te modificado de cadeia ou agente de tranferéncia de cadeia pode ser
adicionado a mistura de polimerizac&o para controle do peso molecu-
lar da resina resultante. Exemplos de tais agentes incluem as mercap-
tanas, tais como mercaptana de dodecila terciaria, mercaptana de do-
decila, mercaptana de octila, mercaptana de hexila, e 2-mercapto-
etanol, etc.

[053] A reacédo de polimerizagao pode ser realizada na presenca
de um ou mais solventes. Solventes convencionais tais como acetato
de n-butila, tolueno, xileno ou cetona metil propila podem ser usados
na polimerizacdo, especialmente se, apds polimeriza¢do, o solvente
for destilado antes da dispersao da resina do produto em agua. Mais
solventes misciveis em agua tais como éter de monometila de propile-
no glicol (Solvente PM), éter de monobutila de etileno glicol e éter de
monobutila de propileno glicol (Solvente PnB) podem ser usados. En-
tretanto, nas mesmas modalidades € desejavel usar, como um solven-
te, um ou mais dos Oleos de secagem ou semissecagem, preferivel-
mente aqueles tendo um numero de iodo mais do que 120. Os Oleos
de secagem ou semissecagem ou uma combina¢do dos mesmos po-
dem ser usados em vez de todo ou parte do solvente. Oleo de feijgo
de soja € um solvente particularmente util.

[054] Convencionalmente, polimerizacdo de mondémeros etileni-
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camente insaturados ocorre em uma camara de reacdo, que € carre-
gada com os mondmero(s), solvente(s), e iniciador. De acordo com
uma modalidade da presente invencao, a camara de reacdo pode ser
fornecida com uma porta adaptada para ligar um vacuo adequado para
destilar solventes volateis da camara de reacéo seletivamente durante
e apos polimerizagdo. Fornecendo uma camara de reag¢do com uma
fonte de vacuo adequado para remover solventes volateis da camara,
solventes organicos volateis convencionais, incluindo acetato de n-
butila, tolueno, PM e PnB, solventes podem ser usados durante poli-
merizac&o. Acetato de butila pode ser particularmente util na camara
de reacdo como um meio para lavar as paredes da camara de moné-
mero que foi depositado sobre ela. Esta construcdo de mondémero, se
deixada n&o reduzida, pode resultar na polimerizacdo indesejavel do
mondémero sobre as paredes da camara, em vez de na mistura reacio-
nal. Isto, por sua vez, pode adversamente afetar a concentracdo de
mondémero na mistura reacional e composi¢ao do polimero, e pode es-
torvar o tempo do ciclo visto que a camara de reagdo pode ser liberada
desta construcdo antes que as subsequentes bateladas possam ser
processadas. O uso de um solvente orgéanico volatil, tal como acetato
de n-butila durante a polimerizacdo, pode reduzir a contru¢do de mo-
ndémero visto que o solvente condensa-se sobre o teto e parede da
camara e remove-se para dentro da mistura reacional transportando
0s mondmeros com ele. Subsequente destilacdo a vacuo da camara
de reacdo pode remover até substancialmente todo o acetato de n-
butila (e outros solventes orgéanicos volateis) que de outro modo con-
tribuiria para niveis elevados de VOC se deixado. Nas mesmas moda-
lidades, solventes destilados podem ser reciclados para uso em rea-
coes subsequentes.

[055] A destilacdo a vacuo pode ser usada seletivamente durante

0 processo de polimerizacdo a fim de remover os solventes volateis
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seletivamente.

[056] A quantidade de materiais monoméricos usada em conjun-
¢ao com os intermediarios de resina etilenicamente insaturados ou in-
termediarios funcionais de acido modificado pode ser na faixa de cerca
de 10% a cerca de 80%, e mais preferivelmente, cerca de 20% a cerca
de 60% com base no total de sélidos de resina modificada. A incorpo-
racdo de uma quantidade suficiente de material de mondmero de acido
funcional, com ou sem tensoativos, possibilitara os produtos de poli-
meros finais serem reduziveis em agua ou outros sistemas aquosos
quando suficientemente neutralizados como descrito abaixo. A quanti-
dade de mondémero de acido funcional variara dependendo das varia-
veis de reacdo e uso de tensoativos; entretanto, nas mesmas modali-
dades, € util usar monémero de acido funcional suficiente para forne-
cer a resina modificada com um valor de acido de entre cerca de 20 e
cerca de 35. Em outras modalidades, pode ser suficiente para a resina
modificada ter um valor de acido abaixo de 20, embora os tensoativos
possam ser necessarios para satisfatoriamente dispersar a resina mo-
dificada em agua.

[057] Um método de produzir uma resina dispersivel em agua
pode incluir as etapas de reagir em um vaso reacional, na presenca de
pelo menos um solvente, um intermediario de resina e um agente de
acoplamento etilenicamente insaturado, para produzir um macronéme-
ro etilenicamente insaturado, em que o intermediario de resina € o
produto reacional de (i) um intermediario funcional de acido; e (ii) um
reagente funcional de hidroxila. O intermediario funcional de acido po-
de ser um produto de reagcao de aciddlise de um poliéster construido
com um acido ou materiais funcionais de anidrido e misturas dos
mesmos. O método pode também incluir adicdo de pelo menos um
mondmero de acido funcional etilenicamente insaturado ao vaso reaci-

onal e, como necessario, um iniciador adequado para iniciar a reagao
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do macromondmero etilenicamente insaturado € o mondémero de acido
funcional etilenicamente insaturado.

[058] Em outra modalidade, um método de produzir uma resina
dispersivel em agua pode incluir as etapas de reacao em um vaso re-
acional, na presenca de pelo menos um solvente, um intermediario de
resina e um agente de acoplamento etilenicamente insaturado, para
produzir um macronémero etilenicamente insaturado, em que o inter-
mediario de resina € o produto reacional de (i) um intermediario funci-
onal de acido; e (ii) um reagente funcional de amina. O intermediario
funcional de acido pode ser o produto de reacao de aciddlise de um
poliéster construido com um acido ou materiais funcionais de anidrido
e misturas dos mesmos. O método pode também incluir adi¢cdo de pelo
menos um mondmero de acido funcional etilenicamente insaturado ao
vaso reacional e, como necessario, um iniciador adequado para iniciar
a reacao do macromondémero etilenicamente insaturado € 0 monémero
de acido funcional etilenicamente insaturado.

[059] Nas mesmas modalidades, o poliéster construido pode ser
um poliéster biorrenovavel, que pode ser acido polilactico.

[060] Nas mesmas modalidades, o acido pode ser um acido gra-
X0, que pode ser acido graxo de soja.

[061] Ao mesmo tempo em que € contemplado nas mesmas mo-
dalidades que o macromondmero etilenicamente insaturado seja rea-
gido com pelo menos um mondémero de acido funcional etilenicamente
insaturado, pode-se entender que uma mistura de monémeros etileni-
camente insaturados pode ser usada, que, nas mesmas modalidades,
pode incluir pelo menos um mondmero de acido funcional.

[062] Nas mesmas modalidades, a mistura de todos os compo-
nentes etilenicamente insaturados (macromondémero € mondmeros)
pode compreender de 10 a cerca de 90% em peso de mondmero total

do macromondémero etilenicamente insaturado.
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[063] Nas mesmas modalidades, de 10 a 50% em peso de resina
total podem ser derivados diretamente do poliéster construido e acido
graxo. Em outras modalidades, de 10 a 25%.

[064] De acordo com outra modalidade, um método de produzir
uma resina pode incluir as etapas de reacao em um vaso reacional, na
presenca de pelo menos um solvente, um intermediario de resina e
pelo menos um mondmero etilenicamente insaturado. O intermediario
de resina pode compreender o produto reacional de um intermediario
funcional de acido e um reagente funcional de epdxido tendo insatura-
cdo metacrilica ou acrilica. O intermediario funcional de acido pode
compreender o produto de reacdo de acidolise de um poliéster cons-
truido com um acido ou material funcional de anidrido ou misturas des-
tes. O método pode também incluir adicdo de um iniciador ao vaso re-
acional adequado para iniciar a reagcao do intermediario de resina e o
mondémero etilenicamente insaturado e reagindo, sob adequadas con-
dicdes, o intermediario de resina € mondmero etilenicamente insatura-
do.

[065] O mondmero etilenicamente insaturado pode ser acido fun-
cional onde é desejavel para a resina ser dispersivel em agua. Nas
mesmas modalidades, o agente de acoplacdo pode ser selecionado
fornecer um mondémero de acido funcional etilenicamente insaturado,
como um subproduto da reagdo do agente de acoplamento e o inter-
mediario de resina.

[066] Sera reconhecido por alguém versado na técnica que poli-
merizac&o pode envolver alimentacdo multipla e estagios de proces-
samento durante um periodo de tempo.

[067] Nas mesmas modalidades, o solvente pode compreender
um 6leo selecionado dos Oleos de secagem e semissecagem. Em ou-
tras modalidades, o solvente pode compreender um solvente organico

volatil, em ainda outras modalidades, o solvente pode compreender
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uma mistura de éleos de secagem e semissecagem e solventes orga-
nicos.

[068] Nas mesmas modalidades, os processos descritos aqui po-
dem também incluir a etapa de destilacdo substancialmente de todos
os volateis da camara de reacéo.

[069] Em algumas modalidades, o meio de destilagao para desti-
lar os solventes da camara de reag¢ao pode ser destilacdo a vacuo.
VIIl. Disperséao de polimero em agua

[070] A producéo das dispersdes desta invencao é efetuada com
um método de dispersdo para incorporar 0 polimero, da se¢ao VI, em
agua. No processo de dispersdo da presente invencgao, a resina de
polimero € inicialmente liquefeita aquecendo a resina em pelo menos
seu ponto de fusdo ou amaciamento, e mais preferivelmente, em uma
temperatura de pelo menos 5°C acima de seu ponto de fluxo desse
modo o polimero mantém um estado fundido e fluivel, porém abaixo
da temperatura de decomposi¢cdo do polimero. Tipicamente, a resina
de polimero amolecera ou fundira na faixa de temperatura de cerca de
120°C a cerca de 140°C. Um vaso separado de agua, contendo uma
base para neutralizac&o dos acidos carboxilicos sobre o polimero, po-
de ser aquecido entre 20°C e 70°C. Alternativamente, dependendo do
ponto de ebulicdo da base, ele pode ser adicionado ao polimero fundi-
do no vaso reacional antes da dispersdo. A base pode ser um com-
posto de amina ou um hidréxido de alcali. Solubilidade em agua ou
capacidade de diluicao pode ser fornecida a resina efetuando neutrali-
zacao de grupos acidicos, tais como carboxila, com um material basi-
co, por exemplo trietilamina, monoisopropilamina, di-isopropilamina,
dietileno triamina, trietilenotetramina, monoetanolamina, dietanolami-
na, trietanolamina, monoisopropanolamina, di-isopropanolamina, N,N-
dimetiletanolamina, morfolina, morfolina de metila, piperazina, hidroxi-

do de amdnio, hidroxido de sbddio, hidréxido de potassio e similares,
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com ou sem tensoativos. Preferivelmente, a base pode ser uma amina
terciaria. Tipicamente base suficiente é adicionada para neutralizar um
pouco do acido sobre o polimero. A fase de agua e a fase de polimero
sao trazidas em contato com uma outra e imediatamente dispersas em
um moinho de cisalhamento elevado ou um homogeneizador. O cisa-
lhamento elevado pode ser empregado para romper o polimero fundi-
do em particulas até um nivel de submicron. O processo pode ser con-
tinuo ou em modo de batelada, onde o tanque ou vaso de mistura con-
tém a fase de agua. Uma vez que o polimero é disperso em agua, o
pH & ajustado para 7,6 a 8,2 e as percentagens dos sélidos sao ajus-
tadas para 35 a 55% em peso. Preferivelmente, a dispersao de poli-
mero resultante tem um nivel organico volatil de menos do que 10%
com base nos solidos, e em outras modalidades menos do que 5%, e
em ainda outras modalidades, menos doque cerca de 3,5%. Niveis
organicos volateis de entre mais do que 0% a cerca de 3,5%, com ba-
se nos solidos podem ser obtidos nas mesmas modalidades por sele-
cao cuidadosa da base de neutralizagdo. A dispersao de polimero po-
de ter um numero de acido menor do que 30.

[071] Nas mesmas modalidades, pode ser desejavel reduzir a
quantidade de mondmero residual na dispersdo por meio de um chase
de redox. Oxidantes adequados podem incluir persulfato de aménio,
hidroperoxido de cumeno, hidroperoxido de t-butila, perdxido de hidro-
génio, persulfato de potassio, e persulfato de sédio. Redutores ade-
quados podem incluir metabissulfito de sodio, tiossulfato de sbddio, sul-
foxilato de formaldeido de sédio, hidrossulfito de sodio, bissulfito de
sédio, acido hidroximetanossulfénico, sulfato de ferro (ll), acido féormi-
co, bissulfato de aménio, acido lactico, acido ascbdrbico, acido eritérbi-
co, e acido isoascorbico.

[072] Os redutores e oxidantes em pd podem ser dissolvidos se-

paradamente em agua e alimentados no tanque de dispersdo durante
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ou apdés a moagem e dispersao do polimero fundido na agua basica.
Os oxidantes liquidos podem ser mensurados na dispers&o pura ou
dissolvidos em solvente. Alternativamente, se o ponto de ebulicdo e
ponto de decomposicao forem altos o suficiente, os oxidantes liquidos
ou as solucdes de oxidantes podem ser adicionados ao polimero
quente fundido na camara de polimerizagcéo, apds a destilacdo. O po-
limero fundido com o oxidante pode em seguida ser moido com a agua
basica em que o redutor foi anteriormente adicionado e dissolvido.

[073] Tensoativos podem opcionalmente ser usados durante dis-
persao de agua. Se usados, tensoativos adequados podem incluir ten-
soativos anidnicos e no idnicos tais como, porém nao limitados a,
tensoativos de sorbitano, sulfato de laurila de sédio, sulfonato de do-
decilbenzeno de sbédio (Rhodacal DS-10), etoxilatos de nonilfenol (tal
como IGEP AL® CO-Series disponivel de Rhodia, Cranberry, NJ), eto-
xilatos de octilfenol (tal como IGEP AL® CA-Series disponivel de Rho-
dia, Cranberry, NJ), polidis de poliéter (tal como PLURONIC® ou TE-
TRONIC® disponivel de BASF Corporation, Mt. Olive, NJ), e alcoois
acetilénicos (tal como SURFYNOL® disponivel de Air Products, Allen-
town, PA). O tensoativo, se presente, é preferivelmente cerca de 0,1%
a cerca de 5% em peso total do polimero. Nas mesmas modalidades
da presente invencéo, dispersibilidade adequada em agua e disper-
sbOes estaveis podem ser ativadas sem recorrer ao uso de tensoativos.
Em outras modalidades, os tensoativos podem também incluir funcio-
nalmente para auxiliar na cura das dispersdes durante formacdo de
pelicula para minimizar sensibilidade a agua do revestimento final.

[074] Nas mesmas modalidades a resina acrilica de alquida dis-
persivel em agua tem mais do que 20%, e em outras modalidades
mais do que 30% e em ainda outras modalidades, mais do que 50%
de seu peso derivado diretamente de materiais de partida biorrenova-

veis, a saber, o poliéster construido(s) e, quando usado, acidos gra-
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XO0S.
IX. Composig¢des de revestimento

[075] As dispersdes polimeras descritas acima podem ser usadas
por elas mesmas como um unico aglutinante, ou em combinagéo com
uma emulsdo de latex ou alquida como uma resina formadora de peli-
cula em composicdes de revestimento.

[076] Exemplos de composi¢cdes de latex em que os produtos de
dispersao de polimero podem ser misturados incluem, por exemplo,
aqueles com base em resinas ou aglutinantes de acrilicos de vinila,
acrilico de estireno, todos os acrilicos, copolimeros de acrilonitrila em
que o comondémero pode ser um dieno similar a isopreno, butadieno
ou cloropreno, homopolimeros e copolimeros de estireno, homopoli-
meros e copolimeros de resinas de haleto de vinila tais como cloreto
de vinila, cloreto de vinilideno ou ésteres de vinila tais como acetato de
vinila, homopolimeros e copolimeros de acetato de vinila, copolimeros
de estireno e anidridos de acido insaturados similares a anidridos ma-
leico, homopolimeros e copolimeros de acrilico e acido metacrilico e
seus ésteres e derivados, polibutadieno, poli-isopreno, borracha de
butila, borracha natural, copolimeros de etileno-propileno, resinas de
olefinas similares a polietileno e polipropileno, alcool de polivinila, lati-
ces naturais e sintéticos carboxilados, dispersdes hibridas acrilicas de
poliuretano e uretano, epoxis, ésteres de epdxi e outros materiais de
latex poliméricos similares. A relacao dos polimeros da presente in-
vencao para os latices em uma composi¢cdo de revestimento abrange
uma ampla faixa dependendo das propriedades desejadas do produto
de revestimento final e intencdo de usos. Por exemplo, o produto da
secdo VIII da presente invencédo pode estar presente em cerca de 2
porcento em peso a cerca de 100 porcento em peso do aglutinante
total.

[077] Os revestimentos desta invencdo podem ser oxidativamen-
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te curados com secadores de metal com ou sem solventes ou cossol-
ventes adicionados. Estes revestimentos, se contendo ou ndo conten-
do porcdes oxidantes, podem também ser curados pela adicdo de
agentes de reticulacdo curados em temperatura ambiente ou em tem-
peraturas elevadas. Secadores de metal podem incluir carboxilatos de
calcio, cobalto, ou zirconio, por exemplo. Agentes de reticulacdo po-
dem incluir isocianatos, isocianatos bloqueados, resinas de melamina-
formaldeido, resinas de ureia-formaldeido, aziridinas, titanatos, carbo-
diimidas, epoxidos, resinas de epdxi, e outro reticuladores conhecidos
por aqueles versados na técnica. Dispersdes aquosas dos isociana-
tos, isocianatos bloqueados, resinas de melamina-formaldeido, resinas
de ureia-formaldeido, aziridinas, titanatos, carbodiimidas, epoéxidos,
resinas de epodxi, € outros reticuladores podem também ser usadas.
Agentes de reticulacdo podem ser adicionados as dispersbdes desta
invencao ou as misturas destas dispersdes com latices ou outros poli-
meros conhecidos por alguém versado na técnica.

[078] Os revestimentos desta invencdo podem tipicamente ser
aplicados a qualquer substrato tais como metal, plastico, madeira, pa-
pel, ceramica, compoésitos, parede seca, e vidro, por escovagao, mer-
gulho, revestimento por cilindro, revestimento de fluxo, pulverizacao ou
outro método convencionalmente empregado na industria de revesti-
mento.

[079] Pigmentos de opacificacdo que incluem pigmentos brancos
tais como didxido de titanio, 6xido de zinco, 6xido de antiménio, etc. e
pigmentos cromaticos organicos ou inorganicos tais como o6xido de
ferro, negro de fumo, azul ftalocianina, etc. podem ser usados. Os re-
vestimentos podem também conter pigmentos extensores tais como
carbonato de calcio, argila, silica, talco, etc. bem como outros aditivos
convencionais usados em pinturas convencionais.

[080] Os seguintes exemplos foram selecionados para ilustrar
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modalidades e praticas especificas de vantagem para um entendimen-
to mais completo da invenc&o. A menos que de outro modo estabele-
cido, "porcento" € porcento em peso, PVC & concentracdo de volume
de pigmento, NVM é massa nao volatil em peso, Mn & peso molecular
médio numérico, Mw & peso molecular médio ponderal, Cps é centi-
poise, Pd & polidispersidade de peso molecular, e valor acido é mili-
gramas de KOH por grama de amostra.

EXEMPLO I:

ACIDOLISE DE PLA COM ACIDO GRAXO DE OLEO DE TALL E
SUBSEQUENTE REPOLIMERIZAGAO PARA FORMAR ALQUIDA

[081] Um frasco de base redonda de 4 gargalos de 3 litros é

equipado com gas inerte, um agitador mecanico, tubo Barrett e con-
densador de Friedrich e carregado com 122,74 gramas (g) de péletes
de acido polilactico (Natureworks 2002D), 497,48 g de acido graxo de
Oleo de tall, e 0,99 g de catalisador de 6xido de dibutilestanho. O con-
teudo € aquecido a 260°C (500°F) sob agitacédo e a temperatura man-
tida até todo o conteudo ser fundido. A solucéo é resfriada para 182°C
(360°F) e 80,19 g de acido isoftalico e 139,6 g de trimetilolpropano sao
adicionados. O conteudo é aquecido a 193°C (380°F) até a maior parte
da agua ser desprendida e removida e em seguida a mistura & gradu-
almente aquecida para 238°C (460°F) e mantida para um valor de aci-
do de cerca de 10. O calor é removido e o conteudo filtrado. O produto
de alquida final tinha uma NVM de 99,1%, viscosidade de 1500 cps
(usando Brookfield LVT#3 a 25°C, 30 rpm), acido de valor final de 4,8,
Mw de 3919, Mn de 1868 e Pd de 2,10.

EXEMPLO lIA:

ACIDOLISE DE PLA COM ACIDO GRAXO DE SOJA E SUBSE-
QUENTE REPOLIMERIZAGAO PARA FORMAR INTERMEDIARIO
DE ACIDO ALQUIDA

[082] Um frasco de base redonda de 4 gargalos de 2 litros é
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equipado com gas inerte, um agitador mecanico, tubo Barrett e con-
sensador de Friedrich e carregado com 155 g de acido polilactico,
621,88 g de acido graxo de soja, 1,25 g de catalisador de 6xido de di-
butilestanho. O conteudo é aquecido a 260°C (500°F) sob agitacéo e a
temperatura € mantida até todo conteudo ser fundido. A solugao é res-
friada para 182°C (360°F) e 156,25 g de trimetiloletano e 100,25 g de
acido isoftalico sao adicionados. O conteudo é aquecido a 193°C
(380°F) até a maior parte da agua ser desprendida e coletada e em
seguida a mistura é gradualmente aquecida para 238°C (460°F) e
mantida para um valor de acido de entre cerca de 8 e cerca de 10. O
calor € removido e o conteudo filtrado. O produto de alquida final tem
uma NVM de 98,3%, viscosidade de 11,200 cps (usando Brookfield
LVT#3 a 25°C, 12 rpm), valor de acido de 6,6, Mz de 4464, Mw de
3165, Mn de 1782 e Pd de 1,78.

EXEMPLO HB:

ACIDOLISE DE PLA COM ACIDO GRAXO DE SOJA E SUBSE-
QUENTE REPOLIMERIZAGAO PARA FORMAR INTERMEDIARIO
DE ACIDO ALQUIDA

[083] Um frasco de base redonda de 4 gargalos de 2 litros é

equipado com gas inerte, um agitador mecanico, tubo Barrett e con-
sensador de Friedrich e carregado com 153,75 g de acido polilactico,
621,88 g de acido graxo de soja, 1,25 g de catalisador de 6xido de di-
butilestanho. O conteudo € aquecido a 260°C (500°F) sob agitacdo e a
temperatura € mantida até todo o conteudo ser fundido (aproximada-
mente 1 hora). A solucéo é resfriada para 182°C (360°F) e 173 g de
trimetiloletano sdo adicionados e a mistura € mantida para aproxima-
damente 1 hora. 50 g de acido isoftalico sdo adicionados. O conteudo
€ aquecido a 193°C (380°F) até a maior parte da agua ser desprendida
e coletada e em seguida a mistura € gradualmente aquecida para

238°C (460°F) e mantida para um valor de acido de entre cercade 8 e
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cerca de 10. O calor € removido e o conteudo filtrado. A alquida final
tem uma NVM de 98,5 %, viscosidade de 485 cps (usando Brookfield
LVT#3 a 25°C, 30 rpm), valor de acido de 4,49, Mz de 4464, Mw de
1555, Mn de 1191 e Pd de 1,30.

EXEMPLO HI:

PREPARAGAO DE INTERMEDIARIO DE RESINA DE ALQUIDA
ACRILADA DE BAIXO TEOR DE VOC

[084] Um frasco de base redonda de 4 gargalos de 2 litros é

equipado com gas inerte, um agitador mecanico, tubo Barrett e con-
sensador de Friedrich e carregado com 115,31 g de acido polilactico,
465,75 g de acido linoleico (Pamolyn 200), 0,85 g de catalisador de
oxido de dibutilestanho. O conteudo é aquecido a 260°C (500°F) sob
agitacdo e a temperatura € mantida até todo o conteudo ser fundido
(aproximadamente 1 hora). A solucéo é resfriada para 120°C (248°F) e
0,94 g de catalisador de dimetilbenzilamina (BDMA) e 0,06 g de um
inibidor de radical livre (ERGONOX 1076, Ciba) s&o adicionados. Du-
rante um periodo de aproximadamente 4 horas, 236,5 g de metacrilato
de glicidila (GMA) s&o adicionados. O conteudo é mantido a cerca de
120°C (248°F) para um valor de acido de menos do que 10, com ajus-
te adequado, quando necessario, de alimentacdo de GMA. A mistura é
resfriada para 70°C (158°F) e 0,03 g de inibidor € adicionado. O produ-
to macromondmero filtrado final tem uma NVM de 95%, viscosidade de
190 cps (usando Brookfield LVT#3 a 25°C, 30 rpm), valor de acido de
5,8, Mw de 6239, Mn de 756 e Pd de 8,3.

EXEMPLO IV

PREPARAGAO DE INTERMEDIARIO DE RESINA DE ALQUIDA
ETILENICAMENTE INSATURADO COM POLIMERIZAGAO SUBSE-
QUENTE

[085] Um frasco de base redonda de 5 litros, equipado com gas

inerte, um agitador mecanico, tubo de Barrett e condensador de Frie-
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drich & carregado com 782 g do intermediario de acido alquida de
exemplo |IB. A carga € aquecida para 115°C (239°F) seguida por adi-
céo de 0,2 g de NsN-dimetilbenzilamina e em seguida 5,00 g de anidri-
do metacrilico. O vaso de reacdo € em seguida aquecido a cerca de
138°C (280°F). A mistura é mantida durante 15 minutos para preparar
um intermediario de macromonémero de alquida. 55 g de éter de mo-
nobutila de propileno glicol s&o adicionados ao vaso de reacao segui-
do por uma alimentacéo de 3 horas a 138°C (280°F) de 538 g de me-
tacrilato de metila, 47 g de acido acrilico, 176 g de acrilato de etil hexi-
la e 9,1 g de perbenzoato de t-butila. Na completa adicdo de ambas as
alimentacdes, um segundo oxidante (chase, para reduzir os monéme-
ros livres de concentracao) de 9,50 g de perbenzoato de t-butila em 26
g de éter de monometila de propileno glicol € alimentado no vaso de
reacao durante um periodo de tempo de 3,0 horas. Subsequentemen-
te, o solvente e volateis s&o destilados por borbulhamento de nitrogé-
nio através da resina de dispersdo a 138°C (280°F) até a NVM é
>98%.

EXEMPLO V:

DISPERSAO EM AGUA PARA PREPARAR DISPERSAO ACRILICA
DE ALQUIDA BIORRENOVAVEL

[086] A disperséo do produto de exemplo IV em agua é produzida

com um moinho estator de rotor de cisalhamento elevado. A composi-
céo do exemplo IV € mantida a 138°C (280°F), e € adicionada vagaro-
samente ao moinho ja carregado com 190 g de agua desionizada, 57 g
de trietilamina, e 7 g de um desespumante, em temperatura ambiente.
A mistura é misturada até a composicdo do exemplo IV ser completa-
mente incorporada e finamente dispersa. A mistura é ajustada como
necessario para manter um pH menor do que cerca de 8. NVM de
42,68%, um pH de 7,86, e uma viscosidade de 828 cps (Brookfield
LVT#3 a 25°C, 30 rpm a 25°C). A dispersdo de polimero resultante
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tem nivel organico volatil de 5% nos sélidos.

EXEMPLO VI:

PREPARAGAO DE UMA COMPOSICAO DE REVESTIMENTO
AQUOSO USANDO A DISPERSAO POLIMERA DE EXEMPLO V
COMO UM UNICO AGLUTINANTE

[087] Uma composicao de revestimento adequada pode ser feita

de uma composicdo compreendendo um produto de dispersdo do
exemplo V. Um exemplo de composicéo pode ser formulado de acordo

com a composicao mencionada abaixo.

Material % em peso
Dispersao de exemplo V 62,24
Agua 18,67
Diéxido de titanio 14,23
Desespumantes’ 0,51
Plastificante? 0,30
Argila coloidal® 0,15
Dispersante de pigmento* 0,37
Silica defumada 0,20
Espessante® 0,99
Dimetiletanolamina-anidrosa 0,46
Solvente de monobutil éter de propileno glicol 0,71
Secantes® 1,07
Acelerador secante’ 0,05
Biocida de benzisotiazolona 0,05

1 - Sher-Defoam disponibilizado por The Sherwin-Williams Company e
Byk 024 disponibilizado por Byk-Chemie

2 - Benzoflex B-50 disponibilizado por Genovique, Rosemont, IL

3 - Laponite RD disponibilizado por Rockwood Additives Limited

4 - Surfynol CT-324 disponibilizado por Air Products e Chemicals, Inc.
5 - Acrysol RM-2020 NPR, RM-825 disponibilizado por Rohm & Haas.
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6 - 5% Calcium Hidro CEM drier, 5% Cobalt Hidrocure Il drier, 12%
Zirconium Hidro CEM disponibilizado por OM Group, Inc.

7 - Solugéo de 2,2’-bipiridila Dri-RX HF disponibilizado por OM Group,
Inc.

EXEMPLO VI

PREPARAGAO DE ALQUIDA DE PET COM CONVERSAO SUBSE-
QUENTE PARA MACROMONOMERO DE ALQUIDA ETILENICA-
MENTE INSATURADO COM POLIMERIZAGAO E DISPERSAO
SUBSEQUENTES EM AGUA PARA PREPARAR UMA DISPERSAO
ACRILICA DE ALQUIDA

[088] Um reator de tamanho adequado pode ser equipado com

gas inerte, agitador mecanico, condensador e al¢capao e carregado
com 18.845 g de acido graxo com alto teor de soja e aquecido a 204°C
(400°F). A uma carga a 204°C (400°F) podem ser adicionados 37 g de
catalisador de 6xido de dibutilestanho e 9.285 g de péletes de terefta-
lato de polietilino (Eastman). A temperatura pode ser elevada para
260°C (500°F) e mantida durante 1 hora. O intermediario funcional de
acido pode ser resfriado para 182°C (360°F) e em seguida 298 g de
acido isoftalico, 480 g de trimetiloletano, e 50 g de metil propil cetona
podem ser adicionados. A reacdo pode ser aquecida para 196°C
(385°F) e mantida durante 45 minutos e vagarosamente aquecida para
238°C (460°F) até um valor de acido de 8 ser obtido. Em resfriamento,
a alquida de PET pode ter um valor final de acido de 7,3, NVM de
98,2% e viscosidade de 98,300 cps (usando Brookfield LVT#2 a 25°C,
30 rpm).

[089] Um reator de tamanho adequado pode ser equipado com
gas inerte, agitador mecanico, condensador, entrada de monémero de
captura, entrada de iniciador e capacidade de destilacdo a vacuo e
carregado com 3921 g da alquida de PET formada de acordo com o

processo descrito no paragrafo anterior, 196 g de 6leo de feijao soja,
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288 g de acetato de butila e 58,8 g de metil propil cetona. A carga po-
de ser aquecida para 115°C (239°F) e em seguida 29,8 g de anidrido
metacrilico podem ser adicionados, seguidos por 1,88 g de N,N-
dimetilbenzilamina e 141,5 g de acetato de butila e em seguida aque-
cida para 138°C (280°F) para preparar o macromondmero de alquida
de PET. Apdés manter a 138°C (280°F) durante 30 minutos, uma ali-
mentacao de iniciador pode ser iniciada 10 minutos antes da alimenta-
cao de mondmero de 180 minutos. A alimentac&o do iniciador de 180
minutos pode compreender 45 g de perbenzoato de t-butila e 199 g de
acetato de butila. A alimentacdo de mondmero pode compreender 237
g de acido acrilico, 2701 g de metacrilato de metila, 882 g de acrilato
de etil hexila e 136 g de acetato de butila. A seguir as alimentag¢des
podem ser adicionadas e mantidas a 138°C (280°F) durante 30 minu-
tos, 11,2 g de chase de perbenzoato de t-butila podem ser adiciona-
dos. Apds outros 30 minutos mantidos um segundo chase de 11,2 g de
perbenzoato de t- butila pode ser adicionado, apés outros 30 minutos
mantidos um terceiro chase de 11,2 g de perbenzoato de t- butila pode
ser adicionado e o acetato de butila em refluxo pode ser deixado cole-
tar na armadilha. Apdés o quarto 30 minutos mantidos, outro chase de
11,2 g de perbenzoato de t-butila pode ser adicionado e vacuo pode
ser aplicado vagarosamente para evitar espumacgao do conteudo do
reator no condensador. Apds cerca de 4 horas de destilacdo a vacuo,
a NVM do polimero fundido pode ser maior do que 99%. O vacuo pode
ser interrompido e, o polimero fundido a 138°C (280°F), pode ser adi-
cionado 24,2 g de 70% de hidroperoxido de t-butila e 24,2g de cumeno
hidroperoxido ao mesmo tempo que um tanque de dispersao pode ser
carregado com 9.500 g de agua desionizada a 70°C (158°F), 193 g de
N,N-dimetiletanolamina, 35,4 g de desespumante Foamaster NDW
(Cognis, Cincinnati, Ohio) e 24,2 g de acido eritérbico. Entre a saida

do reator € um tanque de dispersao pode ser posicionado um moinho
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de alta velocidade com um circuito de recirculacdo para ajudar a dis-
persao na agua a 60-70°C (140°F — 158°F). O reator pode ser pressu-
rizado com nitrogénio e o polimero fundido empurrado por meio do
moinho para misturar com o conteudo de recirculagcdo de um tanque
de dispersdo. Apds a dispersao ser completada, o conteudo de um
tanque de dispersao pode ser recirculado por meio do moinho durante
diversas horas enquanto o pH é ajustado, tal como com um adicional
de 15 g de N,N-dimetiletanolamina. A dispersao acrilica alquida de
PET filtrada final pode ter uma NVM de 42,8, pH de 7,71, viscosidade
de 924 cps (usando Brookfield LVT#3 a 25°C, 30 rpm) e tamanho de
particula de 128,9 nanémetros.

[090] As modalidades foram descritas, acima. Sera evidente para
aqueles versados na técnica que os métodos e aparatos acima podem
incorporar mudancas e modificagcdes sem afastar-se do escopo geral
desta invencao. Pretende-se incluir todas as tais modificacbes e alte-
racées até o ponto em que elas se incluam no escopo das reivindica-

cdes anexas ou 0s equivalentes das mesmas.
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REIVINDICAGOES

1. Resina dispersivel em agua formada do produto reacio-
nal de uma mistura de mondmero, caracterizada pelo fato de que
compreende:

(a) um macromondémero etilenicamente insaturado, forma-
do a partir do produto de reacdo de:

i. um intermediario de resina e um agente de acoplamento
etilenicamente insaturado, em que o intermediario de resina &€ formado
a partir do produto de reacao de:

um intermediario funcional acido e um reagente hidroxil
funcional, opcionalmente na presenca de um poliacido, em que 0 in-
termediario funcional acido € formado a partir do produto da reagéo de
acidolise de:

um poliéster construido e pelo menos um membro do grupo
consistindo em acido e materiais funcionais de anidrido e misturas dos
mesmos, opcionalmente na presenca de um catalisador e

(b) pelo menos um mondémero de acido funcional etilenica-
mente insaturado.

2. Resina de acordo com a reivindicacao 1, caracterizada
pelo fato de que o poliéster construido € um poliéster biorrenovavel.

3. Resina de acordo com a reivindicacao 2, caracterizada
pelo fato de que o poliéster construido € acido polilactico.

4. Resina de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada
pelo fato de que o poliéster construido € selecionado do grupo que
consiste em tereftalatos de polialquileno e naftalatos de polialquileno.

5. Resina de acordo com a reivindicacao 1, caracterizada
pelo fato de que o intermediario funcional de acido compreende o pro-
duto de reacdo de aciddlise de um poliéster construido e pelo menos
um acido graxo.

6. Resina de acordo com a reivindicacao 5, caracterizada
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pelo fato de que pelo menos um acido graxo € acido graxo de soja.

7. Resina de acordo com a reivindicagao 2, caracterizada
pelo fato de que o agente de acoplamento etilenicamente insaturado é
selecionado do grupo que consiste em agentes de acoplamento de
isocianato, agentes de acoplamento de anidrido e agentes de acopla-
mento de silano.

8. Resina de acordo com a reivindicacao 7, caracterizada
pelo fato de que o agente de acoplamento etilenicamente insaturado é
anidrido metacrilico.

9. Resina de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada
pelo fato de que o agente de acoplamento etilenicamente insaturado é
um agente de acoplamento de epdxido.

10. Resina de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada
pelo fato de que a mistura de mondmero compreende de 10% a 90%
de macromondmero etilenicamente insaturado, com respeito ao peso
de mondémero total.

11. Resina de acordo com a reivindicagao 6, caracterizada
pelo fato de que 10% a 50 % em peso de resina total derivam direta-
mente do poliéster biorrenovavel e acido graxo.

12. Resina de acordo com a reivindicacdo 11, caracterizada
pelo fato de que 10% a 25% em peso total de resina derivam direta-

mente do poliéster biorrenovavel e acido graxo.
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