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Relatério Descritivo da Patente de Invengéo para "PLASTISOIS
A BASE DE UM COPOLIMERO DE METACRILATO DE METILA".

A presente invengao refere-se a sistemas de plastisol com ade-
sao melhorada e menos absorgdo de agua.

O termo plastiséis geralmente significa dispersdes de pds de
polimero finamente divididos em plastificantes, que gelificam, isto é, endure-
cem, mediante aquecimento até temperaturas relativamente altas.

Os plastisbéis ou organosodis resultantes sdo usados com uma
variedade muito ampla de finalidades, em particular como uma composigao
vedante e uma composi¢gao amortecedora de som, como protecao de subes-
trutura para veiculos motores, como revestimentos anticorrosivos para me-
tais, como revestimento de bobinas, para impregnacdo e revestimento de
substratos compostos de materiais téxteis e papel (também, por exemplo,
revestimentos para o avesso de tapetes), como revestimento de pisos, como
revestimentos superiores para revestimentos de pisos, para couro sintético,
ou como isolantes de cabos etc.

Um campo de aplicagao importante para os plastisois € a prote-
c¢ao de folhas metalicas na lanternagem da subestrutura de veiculos moto-
res contra estilhagos de pedra. Esta aplicagao tem exigéncias particularmen-
te rigorosas sobre as pastas de plastisol e sobre os filmes gelificados. Um
pré-requisito essencial é naturalmente uma alta resisténcia mecanica a a-
brasdo causada por estilhagos de pedra. Além disso, um fator igualmente
indispensavel no industria automobilistica é a vida util maxima para pastas
de plastisol (estabilidade ao armazenamento).

Nao é permitida qualquer tendéncia a absorcdo de agua em
pastas de plastisol, uma vez que a agua absorvida antes da gelificagao eva-
pora e leva a um empolamento indesejado as temperaturas elevadas duran-
te o processo de gelificagao.

Além disso, os filmes de plastisol precisam ter boa adesdo ao
substrato (principalmente folhas metalicas eletrorrevestidas catodicamente),
isto sendo nao apenas um pre-requisito importante para as propriedades de

abrasao como também vital para protecdo contra corrosao.
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Em termos quantitativos, folgadamente o polimero usado como
mais frequéncia para a preparagao de plastiséis é cloreto de polivinila
(PVC).

Os plastiséis a base de PVC apresentam boas propriedades e
também sao relativamente baratos, esta sendo a principal razao para seu
uso difundido e continuo.

No entanto, inumeros problemas surgem com a preparagcao e o
uso de plastiséis a base de PVC. A propria preparagdo do PVC é um tanto
problematica que os empregados nos locais de produgdo sao expostos a um
risco para a saude em virtude do cloreto de vinila monomérico. Os residuos
do cloreto de vinila monomeérico no PVC também podem ainda ser prejudici-
ais a saude durante o processamento posterior ou nas instalagbes do usua-
rio final, embora o teor de residuos geralmente s6 esteja na regido de ppb.

Um fator particularmente dificil com o uso de plastiséis a base
de PVC é que o PVC é sensivel tanto ao calor quanto a luz e é suscetivel a
eliminagcdo de cloreto de hidrogénio. Este € um problema sério particular-
mente quando o plastisol tem que ser aquecido até uma temperatura relati-
vamente alta, visto que o cloreto de hidrogénio liberado nessas condigcdes é
corrosivo e ataca substratos metdlicos. Isto é particularmente importante
quando sé&o usadas temperaturas de aquecimento relativamente altas para
encurtar o tempo de gelificagdo, ou quando ocorrem temperaturas locais
altas, por exemplo, na soldagem por pontos.

O maior problema aparece com o descarte dos despejos que
compreendem PVC: os compostos produzidos as vezes podem compreen-
der nao somente cloreto de hidrogénio mas também dioxinas, que sao alta-
mente toxicas. Residuos de PVC em conjunto com restos de aco podem
levar a um aumento no teor de cloreto do acgo fundido, e isto também é uma
desvantagem.

Pelos motivos mencionados, ha bastante tempo vem ocorrendo
uma busca e um desenvolvimento continuo para alternativas aos plastiséis
de PVC que tenham as boas propriedades de processamento dos mesmos

porém que nao apresentem os problemas associados ao cloro presente.
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A titulo de exemplo uma proposta € substituir os polimeros de
cloreto de vinila, ao menos até certo ponto, por polimeros acrilicos (JP 60-
258241, JP 61-185518, JP 61-207418). Esta abordagem, no entanto, sim-
plesmente atenuou os problemas causados pelo teor de cloro, mas ndao os
resolveu.

Varios polimeros — contudo geralmente ndo aqueles exclusiva-
mente preparados via polimerizagao em emulsao — foram estudos como a-
glutinantes livres de cloro; entre estes, por exemplo, copolimeros de poliesti-
reno (por exemplo, DE 4034725) e poliolefinas (por exemplo, DE 10048055).
No entanto, a processabilidade e/ou as propriedades das pastas ou dos fil-
mes totalmente gelificados associados a esses plastiséis ndo satisfazem as
exigéncias dos usuarios que tém experiéncia com plastisdis de PVC ha mui-
tos anos.

Entretanto, os polimetacrilatos sdo uma boa alternativa para o
PVC e foram descritos ao longo dos anos para a preparagido de plastisdis
(por exemplo, DE 2543542, DE 3139090, DE 2722752, DE 2454235).

Nos ultimos anos, plastiséis a base de metacrilatos de polialquila vém sendo
a matéria de numerosos pedidos para patente contendo aperfeicoamentos
nas varias propriedades demandadas.

Varios relatérios descritivos de patente mencionam a possibili-
dade de melhorar a adesao via incorporagéao de mondémeros particulares.

Estes podem ser a titulo de exemplo monémeros contendo ni-
trogénio, por exemplo como os descritos no documento DE 4030080.

O documento DE 4130834 descreve um sistema de plastisol
com adesdao melhorada a folha metalica cataforética, a base de
(met)acrilatos poliacrilicos, onde o aglutinante compreende um anidrido, em
comparagao com mondémeros tendo um substituinte alquil de 2 a 12 atomos
de carbono.

A melhora na adesao via estes mondmeros geralmente nao é
acentuada, e grandes quantidades destes monémeros precisam ser usadas
para nao obstante obter uma melhora significativa na adeséao. Isto resulta

em um efeito também sobre outras propriedades do plastisol, exemplos
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sendo a estabilidade ao armazenamento ou a capacidade de absorver plas-
tificante.

Quando se altera a constituicdo do monémero, um dilema fre-
quentemente encontrado é a necessidade de aceitar o prejuizo de uma pro-
priedade para melhorar uma outra propriedade.

Ja houveram também diversas tentativas de obter adesdao nao
através do aglutinante propriamente dito mas através de varios promotores
de adesao que sao adicionados enquanto o plastisol é formulado.

Os mais importantes desses promotores de adesao sao isocia-
natos capeados, que sdo usados principalmente junto com derivados de a-
mina como endurecedores (como exemplos destes podendo ser menciona-
dos os documentos EP 214495, DE 3442646, DE 3913807).

O uso de isocianatos capeados vem se tornando muito difundido
e sem duvida estd dando uma contribuicdo consideravel para a adeséao de
filmes de plastisol. Contudo, mesmo com esses promotores de adesao o
problema de adesao inadequada continua. Além disso, esses aditivos sao
muito caros, e portanto séo de preferéncia raramente usados.

Também existem inUmeras outras solugdes propostas, e pode-
mos mencionar aqui o uso de sacarideos como promotores de adesao (DE
10130888).

Apesar de todos os esforgos e abordagens para uma solugéo, a
obtencdao de adesdo adequada de filmes de plastisol a varios substratos
continua um problema verificado no desenvolvimento de plastiséis para apli-
cagoles particulares.

Um objetivo era fornecer plastisdis a base de poli(met)acrilato
com boa adesdo. A medida usada para obter a melhora na adesao deveria
poder ser usada paralelamente com os métodos anteriormente usados, para
permitir seu uso vantajoso imediato sem o desenvolvimento de novas formu-
lagcoes. Um outro objetivo era reduzir a absorgédo de dgua da pasta de plasti-
sol nao gelificada.

O objetivo foi atingido com o uso de plastiséis a base de agluti-

nante, caracterizado pelo fato de que:
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a) o aglutinante é preparado via polimerizagao em emulsao,

b) mais de 50% em peso dos mondmeros dos quais o aglutinan-
te € composto foram selecionados do grupo de acido acrilico, ésteres de
acido acrilico, acido metacrilico e ésteres de acido metacrilico, e

c) o emulsificante usado para a preparagdo do aglutinante tem
pelo menos um grupo sulfato.

Surpreendentemente, foi descoberto que os plastisdis inventivos
a base de um aglutinante do tipo PMMA apresentam adeso excelente.

As excelentes propriedades de adesao a superficies metalicas e
a superficies metalicos eletrorrevestidas catodicamente sdo de particular
importancia nesta invengao. A adesao melhorada comparada com aglutinan-
tes equiparaveis da técnica anterior também foi verificada ainda em outras
superficies, tais como poliolefinas.

A boa adesao dos plastisdis inventivos a folhas metalicas ou a
superficies metalicas permite uma redugdo acentuada na quantidade do
promotor de adesdo usado. Em fun¢ao da aplicagao, é realmente possivel
omitir totalmente promotores de adeséao adicionais.

Surpreendentemente, foi verificado que a absorgdo de agua
destes plastisdis inventivos foi acentuadamente reduzida. Os plastiséis con-
vencionais tendem a absorver agua durante o armazenamento e quando ja
foram aplicados mas ainda nao gelificaram. Quando mais tarde os plastisois
sao aquecidos com a finalidade de gelificar, esta d4gua evapora e leva a um
empolamento indesejado no filme de plastisol.

"(Met)acrilato” neste relatério significa nao apenas metacrilato,
por exemplo metacrilato de metila, metacrilato de etila etc., mas também
acrilato, por exemplo acrilato de metila, acrilato de etila etc.

“Latices" neste relatério significam dispersdes de particulas de
polimero em agua, estes sendo obtidos via polimerizagdo em emuisao.

“Particulas primarias" neste relatério significam as particulas
presentes depois do processo de polimerizacdo em emulsdo na dispersao
resultante (latice).

"Particulas secundarias" neste relatério significam as particulas
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obtidas via secagem das dispersdes (latices) obtidas durante o processo de
polimerizagdo em emuiséo.

As particulas secundarias muito geralmente compreendem — em
funcd@o do processo de secagem — muitas particulas primarias aglomeradas.

Os aglutinantes que sao adequados para formulagao dos plasti-
sOis inventivos sao preparadas via polimerizacdo em emulséo, que pode, se
apropriado, ser executada em uma pluralidade de estagios.

Quando se usa a polimerizagao em emulsao, é vantajosamente
possivel operar pelo processo de alimentacdo de emulsdao ou de mondémero
onde uma parte da agua, e também a totalidade ou proporg¢des do iniciador
e do emulsificante sdo usadas como carga inicial. O tamanho da particula
pode ser controlado nesses processos a titulo de exemplo pela quantidade
de emulsificante usada como carga inicial ou pela adicado de uma quantida-
de definida de particulas previamente produzidas (que sao conhecidas como
latice de sementes).

O iniciador usado pode compreender nao apenas 0s compostos
convencionais em polimerizagdo em emulsao, por exemplo per-compostos,
tais como perdxido de hidrogénio, peroxidissulfato de aménio (APS), mas
também sistemas redox, tais como dissulfito de sédio-APS-ferro, ou ainda
iniciadores azdicos soluveis em agua. A quantidade de iniciador geralmente
varia de 0,01 a 0,5% em peso, com base no polimero.

Dentro de certos limites, a temperatura de polimerizagao depen-
de dos iniciadores. Por exemplo, quando se usa o0 APS é vantajoso operar
na faixa de 60 a 90°C. Quando sao usados sistemas redox também é possi-
vel realizar a polimerizagao a temperaturas mais baixas, por exemplo, a
30°C.

As operagbes também podem ser realizadas pelo processo de
polimerizagédo em bateladas, assim como pelo processo de suprimento de
polimerizagao. Na polimerizacdao em bateladas, a totalidade ou uma propor-
¢ao dos monémeros & usada como carga inicial com todos os auxiliares e a
polimerizagao tem inicio. A propor¢ao mondmero-agua aqui precisa coincidir

com o calor de reagao desprendido. Um método que geraimente pode ser
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usado sem dificuldade para produzir uma emulsdo a 50% primeiro emulsifi-
ca metade dos mondémeros e dos auxiliares na quantidade total de agua e
em seguida inicia a polimerizagdo a temperatura ambiente, e em seguida
esfria a batelada depois de ocorrida a reagao, e acrescenta a metade res-
tante dos monémeros junto com 0s auxiliares.

Em uma modalidade tipica de polimerizacao em emulsao semi-
continua, agua (e geralmente um emulsificante ou um latice de sementes) é
usada como carga inicial no reator e é aquecida até uma temperatura de
iniciagao particular, que geralmente varia de 50 a 100°C (de preferéncia de
70 a 95°C).

Um iniciador (ou uma solucao de iniciador) é entao adicionado, e
em seguida uma emulsao de monémeros (preparada com monémeros, agua
e emulsificantes) ou uma mistura de mondmeros (sem agua, porém, se a-
propriado, com emulsificantes) é entdo alimentada.

Como alternativa, também ¢é possivel, antes da adigao do inicia-
dor, dosar uma certa quantidade relativamente pequena da emulsao de mo-
némeros ou da mistura de monémeros no reator. Depois da adigao do inici-
ador, a dosificagdo da emulsao ou mistura de monémeros restante é adiada
até que o inicio da polimerizagdo seja perceptivel a partir da temperatura
crescente no reator.

No caso de um produto multiestagio, uma outra emulsao ou mis-
tura de mondmeros € alimentada depois da adigcao da primeira emulsao ou
mistura de monémeros, se apropriado depois de transcorrido um tempo de
reagao intermediario e, se apropriado, depois da adigdo de outro iniciador.
Além disso, é possivel construir envoltérios em volta de um nucleo repetin-
do-se a ultima etapa.

E preciso tomar cuidado sempre para controlar a temperatura
(por exemplo, a temperatura do banho de agua) e para coincidir as taxas de
dosificagao de forma apropriada, para manter a temperatura do processo na
faixa de temperatura selecionada. Esta, por sua vez, depende da escolha
dos mondmeros e do iniciador, e pode diferir nos varios estagios, e geral-
mente varia de 50 a 100°C; de preferéncia de 70 a 95°C.
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Esses processos, e também numerosas variacdes do processo
com alimentagdo de emulsdo ou monémero ou do processo em bateladas ja
foram descritos detalhadamente na literatura pertinente.

Como sabe o especialista na técnica familiarizado com a tecno-
logia de polimerizagao em emulsédo, esta tecnologia pode gerar varias estru-
turas de particulas primarias.

A titulo de exemplo, a polimerizacdo de uma mistura de moné-
meros A e subsequente polimerizacao de uma mistura de monémeros B po-
de produzir particulas primarias em que os polimeros produzidos na segun-
da etapa envolvem as particulas de polimero obtidas na primeira etapa. O
termo particulas de nucleo-envoltorio também é usado neste caso.

Os copolimeros sao gerados a partir de um material de nucleo e
a partir de um material de envoltério de maneira conhecida per se através
de um certo procedimento durante a polimerizagcao em emulsao. Neste pro-
cesso, os mondémeros que formam o material de nucleo sao polimerizados
em emuisdo aquosa no primeiro estagio do processo. Quando os monéme-
ros do primeiro estagio foram, em esséncia, polimerizados até a conclusao,
os mondmeros constituintes do material de envoltério sdo adicionados ao
polimero em emulsao em condi¢gdes que evitam a formagao de novas parti-
culas. O resultado é que o polimero produzido no segundo estagio é deposi-
tado na forma de um envoltério em volta do material de nucleo.

Alem disso, é possivel polimerizar trés ou mais misturas de dife-
rentes mondmeros A, B, C etc sucessivamente. Neste caso, é possivel che-
gar a estruturas nas quais camadas de varios polimeros envolvem um nu-
cleo em uma estrutura semelhante a uma cebola. Um outro termo entao u-
sado € "estrutura multinicleo".

Aqui as camadas adjacentes sao vantajosamente compostas de
polimeros com diferentes constituicoes de monémeros. As camadas nao =-
adjacentes, no entanto, certamente também podem ser compostas de poli-
meros com a mesma constituicao de monémeros.

Se as operagdes forem realizadas por um processo de alimen-

tacdo, a constituicao da mistura de monémeros adicionada também pode
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ser alterada continuamente. Este método pode resultar em particulas prima-
rias nas quais a constituicdo de monémeros dos polimeros muda continua-
mente do centro da particula para sua superficie. Este tipo de estrutura tam-
bém é chamado de estrutura de gradientes.

Finalmente, também é possivel combinar essas estruturas, por
exemplo tendo, entre um nucleo no centro da particula e um envoitério ex-
terno, uma regiao na qual a constituigdo do polimero muda continuamente
da constituicdo do polimero do nucleo para a constituicao do polimero do
envoltorio. Por conseguinte, o aglutinante pode ser composto de particulas
primarias que compreendem regides de constituicio homogénea de monoé-
meros e também regides com constituicdo de monémeros que varia na for-
ma de um gradiente.

Os plastisdis a base de aglutinantes cujas particulas primarias
tém uma dessas estruturas de particula primaria constituem modalidades
preferidas desta invengdo — em comparagdao com os plastiséis a base de
aglutinantes com particulas primarias homogéneas simples compostas so-
mente de polimeros com uma unica constituicdo de monémeros.

O amplo uso da polimerizagao em emulsdo levou ao desenvol-
vimento de um grande numero de modalidades especificas, algumas das
quais levam a estruturas especificas. Um exemplo de um destes processos
€ o processo de alimentagdo de energia, que pode produzir estruturas em
gradientes especificas.

Em aplicagdes particulares, essas estruturas especificas podem
ser vantajosas para as propriedades do produto, e uma modalidade particu-
lar da invencgao é portanto plastiséis compostos de aglutinantes cujas parti-
culas priméarias tém uma estrutura que é permitida via uma das modalidades
do processo de polimerizagdo em emulsao — e especificamente do processo
de polimerizagao em emulsdo semicontinua.

O tamanho médio das particulas primarias obtidas por esses
processos varia tipicamente de 200 a 1200 nm, e este pode ser determinado
por espalhamento de laser, por exemplo. Da-se preferéncia a tamanhos de
particulas primarias de 500 a 1000 nm; da-se preferéncia particular a tama-
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nhos de particulas primarias de 600 a 800 nm.

Os aglutinantes adequados para a preparagao dos plastisodis
inventivos de preferéncia contém de 40 a 98% em peso de metacrilato de
metila, de preferéncia de 50 a 88% em peso de metacrilato de metila; da-se
preferéncia particular a uma quantidade de 60 a 78% em peso de metacrila-
to de metila.

Os aglutinantes adequados para a preparagdo dos plastisbis
inventivos contém ainda de preferéncia de 0 a 60% em peso, e mais preferi-
velmente de 15 a 50% em peso, de outros alquil ésteres de acido metacrili-
co, por exemplo metacrilato de etila, metacrilato de n-propila, metacrilato de
isopropila, metacrilato de n-butila, metacrilato de isobutila, metacrilato de ter-
butila, metacrilato de pentila, metacrilato de hexila, metacrilato de ciclohexi-
la, ou outros, e também misturas dos mesmos. Da-se preferéncia particular
a uma quantidade de 25 a 40% em peso.

Os aglutinantes adequados para a preparagao dos plastisois
inventivos podem ainda conter de preferéncia de 0 a 30% em peso, de pre-
feréncia até 20% em peso, de alquil ésteres de acido acrilico; exemplos séao
acrilato de metila, acrilato de etila, acrilato de butila e outros, e também mis-
turas dos mesmos. Da-se preferéncia particular a de 0 a 10% em peso.

Os aglutinantes adequados para a preparagao dos plastisois
inventivos podem ainda conter de preferéncia de 0 a 10% em peso de mo-
némeros contendo acido e/ou mondmeros tendo um grupo amida. Exemplos
desses mondmeros sao acido acrilico, acido metacrilico, acido itacénico,
acido maléico, acido fumarico, acido 2-propeno-1-sulfénico, acido estirenos-
sulfénico, acido acrilamidododecanossulfonico, acrilamida, metacrilamida, e
outros, e também misturas dos mesmos. Da-se preferéncia particular a de
0,1 a 5% em peso, e especialmente de preferéncia de 0,3 a 3% em peso, de
mondmeros contendo acido e/ou monémeros tendo um grupo amida. Esses
acidos e/ou amidas sao de preferéncia capazes de copolimerizagao por ra-
dicais livres com os mondmeros mencionados nos itens a), b) e c).

Os aglutinantes adequados para a preparagao dos plastisois
inventivos contém ainda de 0 a 30% em peso, de preferéncia de 0,5 a 15%
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em peso de outros monémeros capazes de copolimerizagdo com 0s moné-
meros mencionados acima. Exemplos desses monémeros sao estireno, e-
teno, propeno, n-buteno, isobuteno, n-penteno, isopenteno, n-hexeno, divi-
nilbenzeno, etileno glicol dimetacrilato, metacrilato de hidroxietila de, 9-
vinilcarbazol, vinilimidazol, 3-vinilcarbazol, 4-vinilcarbazol, viniloxolano, vinil-
furano, viniltiofeno, viniltiolano, metacrilato de glicidila, metacrilato de 2-
etoxietila, metacrilato de tetrahidrofurfurila, e outros, e também misturas des-
tes. Da-se preferéncia particular a de 1 a 8% em peso destes monémeros.

Os dados de % em peso dados sao com base no peso total dos
mondmeros, onde a), b), ¢), d) e e) juntos totalizam 100% em peso.

As percentagens em peso mencionadas sao em cada caso com
base na totalidade das particulas primarias do aglutinante. No caso de parti-
culas primarias tendo uma estrutura multi-estagio, as constituicbes dos en-
voltérios individuais e do nucleo certamente podem se afastar dos limites
mencionados; no entanto, os limites dados, com base na particula inteira,
representam uma modalidade preferida da invengao.

A preparagao inventiva dos aglutinantes via polimerizagdo em
emulsdo requer o uso de um tensoativo; de acordo com a invengao, este
tensoativo contém pelo menos um grupo sulfato.

O emulsificante usado para a preparagao do aglutinante é de
preferéncia composto de (a) um grupo sulfato, (b) um grupo alquil ramificado
ou nao-ramificado ou ciclico tendo mais de 8 atomos de carbono, e (c) se
apropriado, uma unidade etileno glicol, uma unidade dietileno glicol, uma
unidade trietileno glicol, ou uma unidade polietileno glicol de peso molecular
mais alto.

Em uma modalidade preferida da invengao, sao usados sulfatos
de alquila.

Os emulsificantes que podem ser usados nesta invengao sao
em primeiro lugar aqueles que sdo quimicamente compostos de apenas um
tipo de molécula, um exemplo sendo "n-hexadecil sulfato de sédio". Neste
caso, o radical alquila é composto apenas de um radical hexadecila nao-

ramificado.
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Outros exemplos sdo n-octil sulfato de sddio, n-decil sulfato de sédio, n-
dodecil sulfato de sédio, n-hexadecil sulfato de sdédio, 2-etilhexil sulfato de
sodio, n-octadecil sulfato de sédio.

Contudo, emulsificantes com misturas de varios radicais alquila
séo frequentemente encontrados em virtude das matérias-primas usadas na
prepara¢ao de tensoativos.

Um exemplo que pode ser mencionado é "C16-C18 sulfatos";
este tensoativo é composto de varios sulfatos de alquila tendo de 16 a 18
atomos de carbono, sua constituicdo dependendo da matéria-prima usada.
Estes tensoativos também podem - dependendo da pureza - ter "contamina-
¢ao" por alquil sulfatos de cadeia mais curta ou mais comprida.

Da-se preferéncia a radicais alquila tendo mais de 8 atomos de
carbono; da-se preferéncia particular a emulsificantes cujos radicais alquila
sao principalmente radicais C12-C14-alquila.

Em uma outra modalidade preferida da invengéo, os tensoativos
usados sdo aqueles que possuem uma ou mais unidades de 6xido de etile-
no (-CH2-CH2-0O-) entre o grupo alquila e o grupo sulfato. Estes também s&o
chamados de sulfatos de polietileno glicol éter de alcool graxo.

Exemplos destes sao:

da-se preferéncia de 2 a 8 unidades 6xido de etileno.

Outros exemplos de tensoativos adequados para a preparagciao
de aglutinantes que sdo adequados para a preparagdo dos plastisdis inven-
tivos sdo sulfatos de éter de alquilfenoil.

A polimerizagdo em emulsao da latices que compreendem os
aglutinantes como dispersao em agua. Os aglutinantes podem ser obtidos
na forma solida de maneira convencional por liofilizagao, precipitacdo ou de
preferéncia secagem por aspersao.

As dispersbes podem ser secadas por aspersdao de maneira co-
nhecida.

Na industria, € usado um equipamento conhecido tal como tor-
res de aspersao, e a dispersédo é aspergida nesses fluxos normalmente no
sentido descendente através destas simuitaneamente com ar quente. A dis-
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persao é aspergida através de um ou mais bicos ou de preferéncia atomiza-
da por meio de uma placa perfurada girando a alta velocidade. A temperatu-
ra do ar quente que entra varia de 100 a 250°C, de preferéncia de 150 a
250°C. A temperatura de saida do ar é decisiva para as propriedades do
polimero em emulsdo secado por aspersdo, e isto significa a temperatura a
qual os graos de pd secos sdo separados da corrente de ar na base na torre
de aspersédo ou em um separador do tipo ciclone. A intencdo é manter esta
temperatura abaixo da temperatura a qual o polimero em emuilséo iria sinte-
rizar ou fundir. Uma temperatura de saida de 50 a 95°C tem boa adequabili-
dade em muitos casos; temperaturas de saida de 70 a 90°C sao preferidas.

Dada uma corrente de ar constante, a temperatura de saida po-
de ser controlada variando-se a quantidade de dispersdo continuamente
aspergida no sistema por unidade de tempo.

Particulas secundarias geralmente sdo formadas aqui, estas
sendo compostas de particulas primarias aglomeradas. As vezes pode ser
vantajoso fundir as particulas primarias individuais umas com as outras du-
rante a secagem para dar unidades maiores (vitrificagdo parcial).

Um valor que pode ser adotado como referéncia para os tama-
nhos de grao médios das unidades aglomeradas (medidas a titulo de exem-
plo pelo método de espalhamento de luz laser) é de 5 a 250 um. Tamanhos
de particula secundaria de 20 a 120 um sio preferidos; tamanhos de parti-
cula secundaria de 40 a 80 ym sao particularmente preferidos.

As proporgdes quantitativas nas pastas de plastisol podem vari-
ar bastante. Em formulag¢es tipicas, as propor¢gdes dos plastificantes pre-
sentes varia de 50 a 300 partes em peso por 100 partes em peso do agluti-
nante. Para satisfazer apropriadamente as exigéncias reoldgicas - em parti-
cular durante o processamento dos plastiséis - também é possivel usar sol-
ventes (por exemplo, hidrocarbonetos) como diluentes.

As seguintes substancias sdo exemplos de plastificantes usa-
dos:

- ésteres de acido ftalico, por exemplo ftalato de diundecila, fta-
lato de diisodecila, ftalato de diisononila, ftalato de dioctila, ftalato de dieti-
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lhexila, ftalato de di-C7-C11-n-alquila, ftalato de dibutila, ftalato de diisobuti-
la, ftalato de diciclohexila, ftalato de dimetila, ftalato de dietila, ftalato de
benziloctila, ftalato de butilbenzila, ftalato de dibenzila e ftalato de dihexildi-
caprila,

- ésteres hidroxicarboxilicos, por exemplo ésteres de acido citri-
co (por exemplo, O-acetilcitrato de tributila, O-acetilcitrato de trietila), ésteres
de 4cido tartatico ou ésteres de acido lactico,

- ésteres dicarboxilicos alifaticos, por exemplo, ésteres de acido
adipico (por exemplo, adipato de dioctila, adipato de diisodecila), ésteres de
acido sebacico (por exemplo, sebacato de dibutila, sebacato de dioctila,
bis(2-etil hexil) sebacato) ou ésteres de acido azelaico,

- ésteres de 4cido trimelitico, por exemplo, tris(2-etilhexil) trimeli-
tato, ésteres de acido benzdico, por exemplo, benzoato de benzila,

- ésteres de acido fosférico, por exemplo, de fosfato de tricresila,
fosfato de trifenila, fosfato de difenil cresila, fosfato de difenil octila, tris(2-
etilhexil) fosfato, tris(2-butoxietil) fosfato,

- ésteres alquilsulfénico de fenol ou de cresol, dibenziltolueno,
éter difenilico.

Os plastificantes mencionados e outros plastificantes sdo usa-
dos individualmente ou na forma de uma mistura.

Da-se preferéncia ao uso de ftalatos, adipatos, fosfatos ou citra-
tos; aqui se da preferéncia particular a ftalatos.

Os plastis6is normalmente também compreendem quantidades
de 0 a 300 partes em peso de cargas inorganicas. Exemplos que podem ser
mencionados sao carbonato de calcio (giz), didxido de titanio, 6xido de cal-
cio, gizes precipitados e revestidos, estes sendo aditivos com agao reologi-
ca, e também, se apropriado, agentes com efeito tixotrépico, por exempio,
silica defumada.

Quantidades de 40 a 120 partes em peso de promotores de a-
desao s&o ainda frequentemente adicionadas ao plastisol; exemplos destes
sao poliaminoamidas ou isocianatos capeados.

O documento EP 1371674 descreve, a titulo de exemplo, isocia-
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natos capeados autorreticulaveis como promotores de adesao eficazes na
aplicagao no setor de plastiséis a base de poli(met)acrilato.

Os plastis6is também podem compreender, conforme necessa-
rio para a aplicagao, outros constituintes (auxiliares) convencionais em plas-
tisdis, por exemplo agentes umectantes, estabilizantes, agentes de fluxo,
pigmentos, agentes de sopro.

Estearato de calcio como agente de fluxo pode ser mencionado
a titulo de exempilo.

Em principio, os componentes para os plastiséis inventivos po-
dem ser misturados por varios tipos de misturadores. No entanto, como foi
verificado com plastiséis a base de PVC e plastisdéis a base de po-
lilmet)acrilato, da-se preferéncia a misturadores planetarios de baixa veloci-
dade, misturadores de alta velocidade e os dissolvedores correspondentes,
turbos misturadores horizontais e sistemas de trés rolos; aqui a escolha é
afetada pela viscosidade dos plastiséis produzidos.

As espessuras de camada em que a composicao de plastisol
pode ser tipicamente gelificada em um periodo de menos de 30 minutos va-
riam de 0,05 a 5 mm a temperaturas de 100 a 220°C (de preferéncia de 120
a 180°C).

O método de aplicagao para o revestimento de pecas metalicas
atualmente é de preferéncia um processo por aspersdo, por exemplo um
processo por aspersao de uma pasta. Aqui o plastisol normalmente é pro-
cessado por meio de pistolas de aspersao sem ar usando pressdes eleva-
das (de cerca de 30 a 40 mPa (300 a 400 bar).

O procedimento usual no setor de aplicagao particularmente im-
portante de produgao de automdveis/protecao de subestrutura é aquele em
que o plastisol é aplicado depois do revestimento por eletrodeposi¢cdo da
lanternagem e secagem. A cura térmica normalmente ocorre em um forno
(por exemplo forno de convecgao) usando tempos de permanéncia conven-
cionais - dependendo da temperatura - na faixa de 10 a 30 minutos e tempe-
raturas de 100 a 200°C, de preferéncia de 120 a 160°C.

Existem muitas descrigdes (conforme DE-A 27 51 498, DE-A 27
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53 861, DE-A 27 32 736, DE-A 27 33 188, DE-A 28 33 786) de revestimento
cataforético de substratos metalicos.

Os plastisoéis inventivos podem ser usados para cobrir emendas.
Além disso, estes plastisdis podem ser usados para prote¢do da subestrutu-
ra de automéveis (por exemplo em relagdo a estilhacos de pedra). Ha tam-
bém setores de aplicagdo em amortecimento acustico, por exemplo, na
construgao de automoéveis e em aparelhos domésticos (por exemplo, gela-
deiras e maquinas de lavar).

Os exemplos dados abaixo sao dados para ilustrar melhor a
presente invengcdo mas nao pretendem limitar a invengdo aos aspectos ne-
les apresentados.

Exemplos
Exemplo da invencao 1:

1100 g de agua sao usados como carga inicial em uma atmosfe-
ra de nitrogénio em um reator de 5 litros cuja temperatura pode ser contro-
lada por meio de um banho de agua e que tem um agitador, um condensa-
dor de refluxo, um termémetro € uma bomba dosadora. O sistema é prea-
quecido até uma temperatura de 74°C a 76°C, com agitacao.

Para comecgar, 30 ml de uma solugdo aquosa de peroxodisssul-
fato de sédio a 5% e 30 ml de uma solugdo aquosa de sulfito de acido de
sédio a 5% séao adicionados.

Uma emulsao de monémeros composta de 500 g de metacrilato
de metila, 250 g de isobutil metacrilato e 250 g de metacrilato de n-butila, e
também 8 g de dodecil sulfato de sodio e 450 ml de agua desionizada, é
entao adicionada em gotas no curso de uma hora.

Depois de terminada a alimentagao, a mistura € agitada por 30
minutos e em seguida mais 15 ml de uma solugédo aquosa de peroxodissul-
fato de sédio a 5% e 15 ml de uma solugdo aquosa de sulfito de acido de
sédio a 5% sao adicionados.

Uma segunda emulsao de mondmeros composta de 700 g de
metacrilato de metila e, 130 g de metacrilato de isobutila, 130 g de metacri-
lato de n-butila, 40 g de metacrilamida e 8 g de dodecil sulfato de sédio e
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450 ml de agua desionizada é alimentada em uma hora. Resfriamento com
banho de agua é usado para evitar qualquer aumento da temperatura rea-
cional acima de 80°C.

Depois da adigcdo da emulsdo, a temperatura é mantida em um
valor de 75°C a 80°C durante um tempo de pds-reagao de 30 minutos, antes
da dispersao resultante ser resfriada para a temperatura ambiente.

A dispersao de polimero é convertida em um pé em uma torre
de secagem com atomizador centrifugo. A temperatura de saida da torre
aqui é de 80°C; a velocidade de rotagdo da placa atomizadora é de 20 000
rpm.

Exemplo comparativo 1:

Para a preparagao do exemplo comparativo 1, o procedimento
foi em todos os aspectos 0 mesmo que aquele usado na preparagao do e-
xemplo da invengédo 1, com uma excegao. O emulsificante de dodecil sulfato
de sodio foi em cada caso simplesmente substituido por uma quantidade
idéntica do emulsificante bis-2-etil hexil sulfossuccinato (sal sodico).

Preparacéo de Plastisdis para Avaliacdo da Absorcdo de Agua e da Adeso

A pasta de plastisol para avaliagdo da absorgao de agua é pre-
parada em um dissolvedor por um método baseado naquele especificado
em DIN 11468 para pastas de cloreto de polivinila.

Foram usados os seguintes componentes:

- 100 partes em peso de aglutinante (polimero do nucleo-
envoltoério)

- 100 partes em peso de plastificante (ftalato de di-isononila)

- 25 partes em peso de isocianato capeado (por exemplo "Des-
mocap 11")

- 2 partes em peso de agentes de cura para isocianatos (por
exemplo "Laromin C 260")

- 100 partes em peso de carbonato de calcio precipitado (por
exemplo "Mikhart MU 12T")

- 10 partes em peso de éxido de calcio (por exemplo "Omyalite
90")
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- 15 partes em peso de solvente (por exemplo "Isopar H")

Avaliacao da absorcido de aqua

A pasta de plastisol — prepardada da maneira descrita acima —
foi aplicada com uma Iamina doutor a uma area de 80 mm x 80 mm com 2
mm de espessura a uma placa metélica fina (espessura de cerca de 1 mm)
e pregelificada primeiro por 15 minutos a 110°C e em seguida por 30 minu-
tos a 140°C em um forno.

A placa metalica revestida resultante foi guardada a 30°C por 10
dias em uma atmosfera com 80% de umidade relativa. O plastisol foi entdao
gelificado até o término do processo durante 30 minutos em um forno a
140°C.

A absorgao de agua foi avaliada qualitativamente com base em
uma inspecao visual da superficie do filme; uma alta absorgao de agua foi
evidente de forma irregular e em bolhas, ao passo que amostras boas apre-
sentam uma superficie lisa, sem defeitos.

O aglutinante de acordo com o exemplo da invencdo 1 apresen-
tou significativamente menos bolhas neste teste do que o aglutinante prepa-
rado de acordo com o exemplo comparativo 1.

A contagem das bolhas em uma area A particular deu 30% a
40% menos bolhas no plastisol composto do aglutinante de acordo com o
exemplo da inveng¢édo 1; as bolhas eram ainda menores.

Avaliacao da adesao do filme de plastisol gelificado

A pasta de plastisol — preparada da maneira descrita acima — foi
aplicada na forma de uma cunha por uma lamina doutor de vao ajustavel
(largura do vao de 0 a 3,0 mm) a uma folha metdlica eletrorrevestida catodi-
camente. O endurecimento levou 20 minutos a 160°C.

Foi feita uma incisao no filme (cunha) de plastisol totalmente
gelificado) paralela ao gradiente de espessura da camada, usando uma la-
mina afiada, em intervalos de 1 cm, se estendendo até o substrato eletrorre-
vestido catodicamente.

As tiras de plastisol resultantes com largura de 1 cm sdo remo-

vidas do substrato - comegando na extremidade fina.
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A espessura do filme no ponto de ruptura do filme é tomada co-
mo uma medida de adesdo, uma baixa espessura de filme sendo aqui cor-
respondente a uma boa adesao.

A espessura do filme no ponto de rutura é determinada usando
um dispositivo medidor de espessura de camada.

A espessura de rutura determinada no teste acima foi de 210
pm para o plastisol preparado usando o exemplo comparativo 1; o plastisol
preparado usando o exemplo da invengdo 1 apresentou adesdo acentua-

damente melhor: a espessura de rutura medida foi de 60 pm.
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REIVINDICACOES

1. Plastisol a base de aglutinante, caracterizado pelo fato de que

a) o aglutinante é preparado via polimerizagao em emulséao,

b) mais de 50% em peso dos mondémeros dos quais o aglutinan-
te € composto foram selecionados do grupo de &acido acrilico, ésteres de
acido acrilico, acido metacrilico e ésteres de acido metacrilico, e

c) o emulsificante usado para a preparagdo do aglutinante tem
pelo menos um grupo sulfato.

2. Plastisol a base de agiutinante de acordo com a reivindicagao
1, caracterizado pelo fato de que o aglutinante € composto de particulas
primarias que tém uma estrutura do tipo nucleo-envoltério, onde a constitui-
¢ao dos mondémeros do nucleo e do envoltdrio sao diferentes.

3. Plastisol a base de aglutinante de acordo com a reivindicagao
1, caracterizado pelo fato de que o aglutinante é composto de particulas
primarias que tém uma estrutura do tipo multienvoltdrios, onde uma plurali-
dade de envoltérios, cuja constituicdo dos monémeros pode diferir, foram
dispostas concentricamente em torno de um nucleo localizado no centro.

4. Plastisol a base de aglutinante de acordo com a reivindicacao
1, caracterizado pelo fato de que o aglutinante € composto de particulas
primarias que tém uma estrutura do tipo gradiente, de modo que a constitui-
cao dos mondmeros da particula varie do centro para a superficie da parti-
cula.

5. Plastisol a base de aglutinante de acordo com a reivindicagao
1, caracterizado pelo fato de que o aglutinante é composto de particulas
primarias que compreendem regides de constituicio homogénea de moné-
meros e também regides com constituicdo de mondémeros que varia na for-
ma de um gradiente.

6. Plastisol a base de aglutinante de acordo com a reivindicagao
1, caracterizado pelo fato de que o aglutinante é composto de particulas
primarias que tém uma estrutura que € permitida via uma das modalidades
do processo de polimerizagao em emulsao — e especificamente do processo

de polimerizacao em emulsao semicontinua.
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7. Plastisol a base de aglutinante de acordo com qualquer uma
das reivindicagbes 2 a 6, caracterizado pelo fato de que o tamanho médio
das particulas primarias € de 200 a 1200 nm.

8. Plastisol a base de aglutinante de acordo com a reivindicagao
1, caracterizado pelo fato de que o aglutinante contém, com base no peso
total dos monémeros,

a) de 40 a 98% em peso do éster metilico de acido metacrilico,

b) de 0 a 60% em peso de outros alquil ésteres de acido meta-
crilico,

c) de 0 a 30% em peso de alquil ésteres de acido acrilico,

d) de 0 a 10% em peso de um acido e/ou de uma amida — que €
capaz de copolimerizagao por radicais livres com os monémeros menciona-
dos nos itens a), b) e c), e

e) de 0 a 30% em peso de outros monémeros capazes de copo-
limerizagao por radicais livres com os monémeros mencionados nos itens a),
b) e ¢), onde a), b), c¢), d) e e) juntos totalizam 100% em peso.

9. Plastisol a base de aglutinante de acordo com a reivindicagao
1, caracterizado pelo fato de que o emulsificante usado para a preparagao
do aglutinante € composto de

a) um grupo sulfato,

b) um grupo alquila ramificado ou nao-ramificado ou ciclico ten-
do mais de 8 atomos de carbono, e

c) se apropriado, uma unidade etileno glicol, uma unidade dieti-
leno glicol, uma unidade trietileno glicol, ou uma unidade polietileno glicol de
peso molecular mais alto.

10. Plastisol a base de aglutinante de acordo com a reivindica-
¢ao 1, caracterizado pelo fato de que o emuisificante usado para a prepara-
¢ao do aglutinante é um sulfato de alquila.

11. Plastisol a base de aglutinante de acordo com a reivindica-
cdo 1, caracterizado pelo fato de que o emulsificante usado para a prepara-
cao do aglutinante € um sulfato de alquila, onde os radicais alquila contém

principalmente de 12 a 14 atomos de carbono.
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12. Plastisol a base de aglutinante de acordo com a reivindica-
¢ao 1, caracterizado pelo fato de que o aglutinante € um p6 cujo tamanho de
particula médio varia de 5 pm a 250 pym.

13. Processo para a preparagao de plastisois a base de agluti-
nante como definidos na reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de que

a) o aglutinante é preparado via polimerizacao em emulsao, que
é, se apropriado, executada em uma pluralidade de estagios,

b) o aglutinante é convertido, via secagem da dispersao resul-
tante, em um pd, com o qual

¢) pelo menos um plastificante e, se apropriado, promotores de
adesao e/ou cargas e, se apropriado, outros constituintes convencionais em
plastisdis sao entao misturados.

14. Processo para a preparagao de plastisois a base de agluti-
nante como definidos na reivindicagao 12, caracterizado pelo fato de que,
para a preparagao do aglutinante, uma solugéo de iniciador é usada como
carga inicial e uma emulsdao de monémeros é alimentada, a qual, se apro-
priado, outras emulsdes de mondmeros sao alimentadas a temperaturas de
50°C a 100°C.

15. Processo para a preparagao de plastisdis como definidos na
reivindicagao 12, caracterizado pelo fato de que varias emulsdes de moné-
meros sao alimentadas.

16. Processo para a preparagao de plastisdéis como definidos na
reivindicagao 12, caracterizado pelo fato de que a alimentagao da segunda e
de toda outra emulsdo de monémeros ocorrer a uma temperatura de 70 a
95°C.

17. Processo para a prepara¢ao de plastisdis como definidos na
reivindicagao 12, caracterizado pelo fato de que de 50 a 300 partes em peso
de plastificantes, de 40 a 120 partes em peso de promotores de adesao
e/ou de 0 a 300 partes em peso de cargas sdo misturadas com 100 partes
em peso de aglutinantes.

18. Processo para a preparagao de plastiséis como definidos na

reivindicagcao 12, caracterizado pelo fato de que as dispersdes sao secadas
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por meio de secagem por atomizagao.

19. Plastisdis de acordo com a reivindicagao 1, para revestir su-
perficies metalicas.

20. Superficies metalicas revestidas, caracterizadas pelo fato de
que o revestimento € feito com um plastisol como definido na reivindicagédo
1, se apropriado depois de revestimento por eletrodeposigao prévio.

21. Uso de plastiséis como definidos na reivindicagao 1, como
protecao de subestrutura.

22. Uso de plastisdis como definidos na reivindicagao 1, como
cobertura de emenda.

23. Uso de plastiséis como definidos na reivindicagao 1, para
amortecer vibragcdes de folhas metalicas.

24. Uso de plastiséis como definidos na reivindicagao 1, para

revestimento de poliolefinas.



RESUMO
Patente de Invengédo: "PLASTISOIS A BASE DE UM COPOLIMERO DE
METACRILATO DE METILA".
A presente invengao refere-se a sistemas de plastisol com ade-
5 sao melhorada com menos absorgdo de agua.
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