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(57) Resumo: COMPOSIGOES DE REVESTIMENTO PROTETOR
DE POLIURETANO-POLIUREIA SILILADAS. Uma composigéo curavel
por umidade inclui um polimero de poliuretano-poliuréia terminado em
silano feito reagindo-se um poliol, um poliisocianato e uma poliamina
juntos para fornecer um polimero de poliuretano-poliuréia terminado
em isocianato com pelo menos duas ligagdes de uretano e pelo menos
duas ligagdes de uréia na cadeia de polimero, e capeando pelo menos
uma porgéo do polimero terminado em isocianato com um silano que
tem pelo menos um grupo alcaxi para fornecer o polimero terminado
em silano curavel por umidade.
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“COMPOSICOES DE REVESTIMENTO PROTETOR DE
POLIURETANO-POLIUREIA SILILADO”

Antecedente da Técnica

A presente invengdo se refere aos revestimentgg
aplicados a um substrato para protegdo contra corrosdo, ero-
sdo, e outras condic¢des ambientais prejudiciais. Os revesti-
mentos protetores sdo de dois tipos. Os revestimentos prote-
tores consistem de outros revestimentos de conversao ou re-
vestimentos tipo barreiras. Os revestimentos de conversao
envolvem uma reacdo quimica que modifica uma superficie de
substrato. Os revestimentos de conversdo tipicos utilizam
tratamentos de cromato em metais ou ligas tal como aluminio,
aco, e acgo galvanizado. As superficies de metal sdo normal-
mente revestidas de uma solugdo aquosa que contém ions de
cromo, ions de fosfato e/ou ions de fluoreto hexavalente ou
trivalentes. H& um interesse ambiental aumentado sobre o uso
de tratamentos de anti-corrosdo cromato (cromo) por causa do
lixiviacdo de sais de cromo tdéxicos no ambiente. Um revesti-
mento de conversdo tipicamente modifica a composicdo ou mi-
croestrutura da superficie do substrato por meio de um tra-
tamento ou reacgdo quimica. Tais tratamentos geralmente re-
sultam na producdo de uma modificacdo para a morfologia da
superficie. Os exemplos incluem cementacdo de fardo e cemen-
tacdo de lama, especificamente cromagem e aluminagdo. Estas
técnicas utilizam difuséo para produzir um revestimento de
superficie que difundi no substrato. Desse modo um gradiente
de composicdo existe entre a superficie do substrato tratado

e o interior.
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Outras técnicas envolvem o uso de revestimentos de
ceramica protetores ou revestimentos de resinas organicas.
0s revestimentos compreendidos de resinas organicas tipica-
mente funcdo como revestimento de barreira. Os reveégimentos
tipo de barreira se sobrepdem ao um substrato e o protege de
erosdo; corrosdo e em alguns casos fortalece um substrato. A
despeito de esforgos considerdveis estes nao forneceram a
resisténcia a corrosdo equivalente que revestimento com base
cromada e aluminada forneceram.

US 3.895.043 e 4.143.060 Wagner, K. e outros, des-
crevem um processo para fabricar derivado de uréia substitu-
ida por silila por reagdo de um poliuréia ou poliuretano
terminado em diamino compreendendo grupos de éster, éter e
ou carbonato com derivados de‘isocianato—silaimidazolidona.
A preparagéo separada do isocianato-silaimidazolidona con-
tribui para complexidade e custo de fabricacdo adicional.
Adicionalmente estas composigdes ndo teriam resisténcia qui-
mica de revestimento de barreira a, por exemplo, solventes
de hidrico ou poliidrico tal como alcoois, glicdis, etc.

US 3.676.478 Golitz, H.D., e outros, descrevem de-
rivados de uréia substituida por silila o produto de reagao
de aminosilano com pré-polimero de poliéter terminado em i-
socianato. As composic¢des descritas sdo pré-polimeros de po-
liuretano de poliéter terminados com um aminosilano. Nenhuma
mencdo de extensdo de cadeia por composigdes de diamina €
feita. Adicionalmente estas composi¢gdes ndo terem resistén-

cia quimica de revestimento de barreira a, por exemplo, sol-
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ventes de hidrico ou poliidrico tal como &lcoois, glicdis,
etc.

US 5.744.528 Callinan, A., e outros descrevem po-
limero curaveis por umidade contendo ligagégé de uretano
e/ou uréia terminadas com grupos de silano. As composicdes
descritas ter uma limitacdo de viscosidade igual a ou abaixo
de 500 Pa-s e tem teor de silano elevado que tem sido encon-
trado a ndo ser efetivo para revestimentos de barreira com
resisténcia quimica e adigdo significativamente ao custo.

-US 3.941.733 e 3.983.291 Chang, J.H-S, descreve
dispersdes aquosas de grupos solubilizantes contendo silil-
poli (uretano-uréia) tal como grupos carboxila que tornam
tais composicdes ndo adequadas para revestimentos de barrei-
ra com resisténcia quimica como por exemplo aos solventes de
hidrico ou poliidrico como previamente mencionado acima. US
2002/0146382 Al Mallo, R.A., e outros, descrevem composig¢des
cosméticas com base em componente hidrdéfilo contendo poliu-
retano-uréias de sililados aquosos que resultariam em ndo
serem revestimentos de barreira tendo resisténcia quimica
especialmente a solventes de hidrico ou poliidrico.

US 5.919.860 Roesler, R.R., e outros, descrevem
dispersdes poliuretano-uréia de sililadas aquosas compreen-
didas de 1 a 6% em peso de silano (como Si Mw 28) o produto
de reacdo de um aminosilano secunddrio com um pré-polimero
de poliuretano-uréia terminado em isocianato tendo componen-
tes anidénico e hidrdéfilos. Estas composicdes ndo seriam re-
vestimentos de barreira com resisténcia quimica aos solven-

tes de hidrico e poliidrico.
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Sumario da Invencgao

Uma composicdo curdvel por umidade é fornecida a-
qui, que compreende um polimero terminado em silano contendo
pelo menos duas ligagdes de uretano e 5210 menos duas liga-
cdes de uréia na cadeia de polimero e possuindo um peso mo-
lecular numérico médio de cerca de 15.000 a cerca de 50.000.

A composicdo curdvel por umidade é vantajosamente
itil para proteger revestimentos e inclui um polimero de po-
liuretano-poliuréia terminado em silano feito reagindo-se um
poliol, poliisocianato, e poliamina junto de uma tal maneira
como para fornecer um polimero de poliuretano-poliuréia ter-
minado em isocianato com repeticdo de ligagdes de uréia e
uretano na cadeia molecular do polimero, e capeando pelo me-
nos uma porgao dQ polimero terminado em isocianato com um
silano tendo pelo menos um grupo alcdéxi para fornecer o po-
limero terminado em silano curdvel por umidade.

O polimero terminado em silano curavel por umidade
da invencdo fornecer um revestimento de barreira para véarios
substratos tendo excelente adesdo, dureza e resisténcia qui-
mica comparavel com revestimentos de cromatos.

Descricdo Detalhada da Invencgdao

A presente descrigdo envolve revestimentos de bar-
reira para proteger um substrato de agentes quimicos para
prevenir corrosdo do substrato sobre o qual o revestimento
foi aplicado.

A aplicacdo do revestimento ao substrato produz um

laminado compreendendo o substrato e o revestimento onde o
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laminado é mais resistente a corrosdo por varios agentes
guimicos do que substrato ndo revestido entdo ndo tratado.

Como empregado aqui, o termo “poliisocianato” sig-
nifica um composto orgédnico tendo dois ou mais grupos isoci-
anato e “poliol” significa um composto tendo dois ou mais
grupos hidrdéxi nele.

Exceto de outra maneira indicado aqui, “alquila”
pode ser linear, ramificado ou ciclico; “arila” inclui gru-
pos alcarila tal como tolila, e grupos aralquila tal como
benzila; e “alquileno” pode ser linear, ramificado ou cicli-
co e inclui grupos alquileno tendo grupos arila pendente ou
interno tal como 1,4-dietilenofenileno.

Em uma modalidade, a invencdo compreende um poli-
mero de poliuretano-poliuréia sililado que pode ser emprega-
do em composicdes para fornecer vedadores e adesivos de ma-
terial de revestimento de protegdo efetiva para substratos
tal como metal, cerémica, madeira, alvenaria, e outros.

O polimero de poliuretano-poliuéia sililado cura-
vel por umidade da invenc¢do contém tanto liga¢des de uretano
(-C-0-C(0)=NH-C-) quanto ligag¢des de uréia (-C-NH-C(O)-NH-C-
) na cadeia principal da cadeia de polimero. Além disso, ©
poliuretano-poliuréia sililado da invencdo é um termoplasti-
co.

Em uma modalidade da invengdo, um poliol de poli-
mero é reagido com um poliisocianato para fornecer um poliu-
retano terminado em isocianato, que é reagido com um diamina
para fornecer um poliuretano-poliuréia terminado em isocia-

nato. O ultimo é entdo reagido com um agente de sililacao
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para fornecer o poliuretano-poliuréia sililado. Os polimeros
sililado da invencdo geralmente tém um peso molecular médio
numérico (Mn) de cerca de 15.000 a cerca de 50.000, mais es-
treitamente de cerca de 20.000 a cerca de 40.000. Além dis-
so, os polimeros sililado da invencdo ndo contém ndo mais do
gue cerca de 5% em peso de silicio com base em teor de séli-
dos total. Em outra modalidade o polimero de sililado da in-
vencdo ndo contém mais do gque cerca de 2% em peso de silicio
com base em teor de sbélidos total. Em ainda outra modalidade
o polimero de sililado da invencdo contém ndo mais do que
cerca de 1% em peso de silicio com base em teor de sdélidos
total.

Os polimeros sililado da presente invengao podem
ser preparados com polidis de policarbonato, polidis de po-
liéster, polidis de polieteréster, polidis de poliesteréter,
polidis de poliolefina, polidis de policaprolactona e polia-
crilato, ou polimero de hidrocarboneto terminado em hidroxi-
la, por exemplo esses obtidos de butadieno, ou outros com-
postos de poliol. Outros polidis contemplados aqui incluem
polidis tipo policarbonatos de poliidréxi, poliacetais de
poliidréxi, poliacrilatos de poliidréxi, amidas de poliéster
de poliidrdéxi e politioéteres de poliidréxi, polidis de po-
liolefina e poliol molecular baixo tipo glicol, trietileno
glicol, propileno glicol, butanodiol, hexileno glicol, pro-
pano de trimetilol, 1,2,6-hexanotriol, 1,2,4-butanotriol,
etano de trimetilol, pentaeritritol, manitol, sorbitol, ami-
nas de sacarose ou/e alquilol tal como dietanolamina, trie-

tanolamina, e outros.
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Os polidis adequados incluem didis de polioxial-
guileno (especialmente polioxipropileno, e polioxibutileno),
triéis de polioxialquileno, politetrametileno glicdis, poli-
acetais, poliacrilatag de poliidrdéxi, poliésteres de polii-
dréxi, poliamidas de poliidrdéxi, amidas de poliéster de po-
liidréxi e politioéters de poliidréxi, didis e tridis de po-
licaprolactona, e outros. Outros compostos de poliol, inclu-
indo tetradis, hexadis, bisfendis ou polifendis de alcoxila-
do, e varios aclUcares e derivados destes podem também ser
empregado, incluindo pentaeritritol, sorbitol, manitol e ou-
tros. Em uma modalidade da presente invencgdo, os polidis em-
pregados na produgdo de pré-polimeros de poliuretano termi-
nado em isocianato sdo polidis de poliéster com pesos equi-
valentes entre cerca de 500 e 25000. As misturas de polidis
de varias estruturas, pesos moleculares e/ou funcionalidades
pode ser empregadas. Os polidis de hidroxifuncional mencio-
nados acima sdo convertidos em pré-polimeros de poliuretano
terminado em isocianato de maneira conhecida por reagdo com
isocianatos. Em uma modalidade da presente invencdo, pré-
polimeros de poliuretano terminado em isocianato sdo prepa-
rados reagindo-se um excesso de poliisocianato com um poliol
ou uma combinacdo de polidis geralmente na presenga de um
catalisador. A relacdo de grupos isocianato para grupos hi-
droxila (NCO:0OH) varia dentre cerca de 1,05:1 a cerca de
5:1,0 e todas as faixas entre ela.

Os poliisocianatos adequados incluem quaisquer a
partir dos quais os polimeros de poliuretano possam ser pre-

parados pela sequUéncia habitual de reagcdo com poliol para
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formar um pré-polimero. Os diisocianatos uteis incluem, por
exemplo, diisocianato de 2,4-tolueno, diisocianato de 2,6-
tolueno, 4,4’difenil-metanodiisocianato, diisocianato de i-
soforona, dicfzioexilmetano—4,4’—diisocianato, vadrios dife-
nilmetano-diisocianatos 1liquidos contendo uma mistura de
2,4- e 4,4’ isbmeros, e outros, e misturas destes. Em uma
modalidade da presente invencdo, o mondémero funcional de 1i-
socianato empregado é uma mistura de diisocianatos de 2,4- e
4,4’ de difenilmetano (MDI) que estar disponibilizado porx
Bayer sobre o nome comercial Desmodur® M-0129.

Um catalisador pode ser empregado na preparagdo
dos pré-polimeros de poliuretano acima mencionado. Os cata-
lisadores adequados sdo dicarboxilatos de dialquiltina, tal
como dilaurato de dibutiltina e acetato de dibutiltina, ami-
nas tercidrias, os sals de estanoso de acidos carboxilico,
tal como octato estanoso e acetato estanoso, e outros. Em
uma modalidade da presente invencdo, catalisador de dilaura-
to de dibutiltina é empregado na produgdo de pré-polimero de
poliuretano. Outros catalisadores incluem complexo de zircd-
nio (KAT XC6212, K-KAT XC-A209 disponibilizado por King In-
dustries, Inc.), quelato de aluminio (K-KAT 5218, K-KAT 4205
disponibilizado por King Industries, Inc.), quelato de tita-
nico (tipos de TYZER® disponibilizado por DuPont Campany, e
tipos de KR disponibilizado por Kenrich Petrochemical,
Inc.), e outro metal orgadnico, tal como Zn, Co, Ni, e Fe e
outros. Adicionalmente, o0s catalisadores de amina tal como
4,4’ - (oxidi-2,1l-etanodiil)bismorfolina, N-metilmorfolina,

bis(2-dimetilaminoetil)éter, trietilenodiamina, benzildime-
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tilamina, N,N’-dimetilpiperazina disponibilizado por Hunts-
man LLC, Salt Lake City, Utah.

Em uma segunda etapa desta modalidade, o pré-
polimeréﬂde poliuretano terminado em isocianato produzido na
primeira etapa é reagido com uma poliamina para fornecer ex-
tensdo de cadeia através de ligagdo de uréia dentro da ca-
deia de polimero. Em uma modalidade a poliamina é uma diami-
na. Opcionalmente, a diamina é uma amina secundaria. Em uma
modalidade as aminas tém a férmula:

R'HN-R-NHR?

Oonde R, R! e R? sdo independentemente selecionado
de gqualquer grupo alguileno ou aril alquil tendo de cerca de
2 a cerca de 20 atomos de carbono. As diaminas adequadas pa-
ra uso na invencdo inclui diamina de N,N’-dietil-1,3-
propano, diamina de N,N’-dimetil-1, 3-propano, i,2-
diaminoetano, 1,4-diaminobutano, diamina de N, N’ -

dimetiletileno, diamina de N,N’-dietiletileno, diamina de

hexametileno, 4,4’ -metilenobis(2-metilcicloexilamina), 5-
amino-1,3,3-trimetilcicloexanometilamina, N-isopropil (5-
amino)-1,3,3-trimetilcicloexanometil-N’-isopropilamina. Um

excesso da quantidade estequiométrica de pré-polimero termi-
nado em isocianato é reagido para fornecer um poliuretano-
poliuréia terminado em isocianato. Geralmente, a relagdo mo-
lar de grupos isocianato para grupos amina varia dentre
1,01:1 a cerca de 2,6:1,0, e todas as faixas entre elas.

Em uma terceira etapa desta modalidade, o poliure-
tano-poliuréia terminado em isocianato é terminado com um

agente de sililagdo. O agente de sililagdo é preferivelmente
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um silano contendo pelo menos um, preferivelmente pelo menos
dois, e mais preferivelmente pelo menos trés, grupos alcoédxi
e pelo menos um grupo reativo com o poliuretano-poliuréia
terminado em isocianato. Os exemplos ndo limitantes de gru-
pos alcdxi incluem metdxi, etdxi, propdxi, e butdxi. Opcio-
nalmente, o agente de sililag¢do de capeamento de extremidade
e diamina de extensdo de cadeia podem ser pré-misturados,
com o poliuretano terminado em isocianato sendo misturado
com o agente de extensor de cadeia/capeamento de extremidade
combinado em uma solucdo. Os silanos adequados que podem ser
empregados para preparar poliuretanos terminados em silano

incluem, porém ndo sdo limitados a, N-metil-3-amino-2-

metilpropiltrimetdxisilano, N-etil-3-amino-2-
metilpropiltrimetdxisilano, N-etil-3-amino-2-
metilpropildietdéximatilsilano, N-etil-3-amino-2-
metilpropiltrietéxisilano, N-etil-3-amino-2-
metilpropilmetildimetdéxisilano, N-butil-3-amino-2-metil-
propiltrimetéxisilano, 3-(N-metil-2-amino-l-metil-1 - eto-
xi) -propiltrimetdéxisilano, N-etil-4-amino-3, 3-
dimetilbutildimetéximatilsilano, N-etil-4-amino-3, 3-
dimetilbutiltrimetdéxisilano, bis-(3-trimetdxisilil-2-

metilpropil)amina e N-(3'-trimetdxisililpropil)-3-amino-2-
metilpropiltrimetéxisilano. Além disso, qualquer silano or-
ganofuncional ativo de hidrogénio que inclui pelo menos um
grupo funcional (por exemplo, hidrogénio) que seja reativo
com um grupo isocianato do pré-polimero de poliuretano-
poliuréia, e pelo menos um grupo silila podem ser emprega-

dos.
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Os exemplos de grupos silila uateis incluem
alcdxisililas, arildéxisililas, alquiléxiiminosililas,
sililas oxima, e aminosililas. Em uma modalidade da presente
invencdo, os silanos organofuncionais ativo de hidrogénio
incluem, por exemplo, aminosilanos (por exemplo, amino-
alcoxissilanos e mercapto-alcoxissilanos secundario). Os
exemplos de aminosilanos adequados incluem fenil amino -
propil trimetdéxisilano, metil amino propil trimetdxisilano,
n-butil amino propil trimetdéxisilano, t-butil amino propil
trimetéxisilano, cicloexil amino propil trimetdxisilano,
dibutil maleato de amino propil timetdéxisilano, 4-amino 3, 3-
dimetil butil trimetéxisilano substituido com maleato de
dibutila, amino propil trimetdéxisilano e misturas dos

mesmos. Exemplos especificos destes incluem N-metil-3-amino-

2-metilpropiltrimetdxisilano, N-etil-3-amino-2-
metilpropiltrimetédéxisilano, N-etil-3-amino-2-
metilpropildietéxisilano, N-etil-3-amino-2-metilpropiltri-
etdxisilano, N-etil-3-amino-2-
metilpropilmetiidimetdéxisilano, N-butil-3-amino-2-
metilpropiltrimetdéxisilano, 3-(N-metil-3-amino-l-metil-1-
etdxi)propil-trimetdxisilano, N-etil-4-amino-3, 3-
dimetilbutildimetdéximetilsilano, N-etil-4-amino-3, 3-
dimetilbutiltrimetédéxisilano, bis-(3-trimetdéxisilil-2-
metilpropil)amina, N-(3'-trimetéxisililpropil)-3-amino-2-
metilpropiltrimetdéxisilano, N,N-bis[ (3-
trietdéxisilil)propil]amina, N,N-bis[(3-tripropdxi-
silil)propil]amina, N-(3-trimetdxissilil)propil-3—-[N-(3-
trimetéxisilil) -propilamino]propionamida, N-(3-

trietéxisilil)propil-3-[N-3-trietdéxisilil]-
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propilamino]propionamida, N-(3-trimetéxisilil)propil-3-[N-3-
trietoxissilil]-propilamino]propionamida, 3-[N- (3~
trimetdéxisilil)-propilamino]-2-metil propionato de 3-
trimetdéxisililpropil, 3-[N-(3-trietdxisilil)-propilamino]-2-
metil propionato de 3-trietéxisililpropil, 3-[N-(3-
trietdxisilil-propilamino] -2-metil propionato de 3-
trimetdéxisililpropil, gama-mercaptopropil-trimetdxisilano e
N,N'-bis((3-trimetdéxisilil)propil)amina.

Os aminosilanos comercialmente disponivel uteis
incluem, por exemplo, aminosilanos disponibilizados sob a
série Silquest® de designagdes comerciais incluindo, por e-
xemplo, Silquest® A-1170, Silquest® A-1110, Silquest® Y-9669
e Silquest® A-15 de General Electric Company, sob a série
Dynasylan® de designacdes comerciais incluindo, por exemplo,
Dynasylan® 1189 (N-(n-butil)aminopropiltrimetéxisilano) e
Dynasylan® MTMO (3-mercaptopropil trimetéxisilano) ambos dos
quais estédo disponibilizado por Degussa Corporati-
on(Naperville, Ill.), e também, sob a designagdo comercial
A-189, gama-mergaptopropiltrimetoxissilano disponibilizado
por General Electric Company (GE).

A reacdo dos pré-polimeros de poliuretano termina-
dos em isocianato com o silano da presente invencdo € prefe-
rivelmente realizada na presenga de catalisadores. Os cata-
lisadores adequados incluem, porém ndo estdo limitados a
compostos de estanho ou titénio, tal como dilaurato de dibu-
tiltina, dimetilbis[(l-oxoneodecil)oxi]estanano e misturas
destes. Opcionalmente, as monoaminas ndo contendo silicio,

por exemplo, aminas de alquila tal como N-etilbutilamina,
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dimetilamina, dipropilamina, dibutilamina, N-etil-2-
metilalilamina, dialilamina podem ser empregadas juntos com
o silano como um agente de capeamento suplementar. O uso da
amina ndo contendo silicio pode ser empregado para ajustar o
grau de sililagdo do produto final. Em uma modalidade da in-
vencdo amina ndo contendo silicio suficiente €& empregada co-
mo um agente de capeamento suplementar para fornecer um pro-
duto final contendo ndo mais do que cerca de 5% em peso de
silicio com base no teor de sdélidos total.

Em outra modalidade da invencdo um excesso molar
do poliisocianato é reagido primeiro com a poliamina para
fornecer uma poliuréia terminado em isocianato. Um excesso
molar da poliuréia terminado em isocianato & entdo reagido
com o poliol ‘para fornecer o pré-polimero poliuretano-
poliuréia terminado em isocianato, que é entdo sililado com
um agente de sililagdo tal como mencionado acima para forne-
cer o produto poliuretano-poliuréia sililado curavel por u-
midade.

Em ainda outra modalidade da invencdo, o poliol,
poliisocianato e poliamina podem ser simultaneamente reagi-
dos em um processo de batelada unica com as proporg¢des dos
reagentes selecionados para fornecer o poliuretano-poliuréia
terminado em isocianato, que é a seguir capeado com O agente
de sililacgdo.

A presente invencdo também se refere ao uso do po-
limero de sililado curadvel por umidade como composig¢des de
revestimento adesivo ou vedacdo. Para aplicagdo pratica, o

polimero de sililado cura por umidade pode conter aditivos
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tipicos, tal como pigmentos, cargas, catalisadores de cura,
tinturas, plastificantes, espessantes, agentes de acoplamen-
to, estabilizadores de UV e extensores. As cargas adequadas
incluem, porém ndo estdo limitadas a, compostos inorganicos
de isocianato inertes tal como, por exemplo, giz, farinha de
cal, silica de pirogénico e/ou precipitada, silicatos de a-
luminio, minerais moidos e outras cargas inorganicos famili-
ares a alguém versado na técnica. Além disso, a cargas orga-
nicas, particularmente as fibras téxteis curtas e outros,
pode também ser empregado. As cargas que fornece as prepara-
¢des com propriedades de tixotrdpico, por exemplo, polimeros
dilataveis, sao preferidos para certas aplicag¢des. Os aditi-
vos tipicos mencionados podem ser empregados nas quantidades
familiares ao perito. A invencdo é ilustrada pelos seguintes
exemplos ndo limitantes. Os exemplos comparativos sdo apre-
sentados para propdésitos de comparagdo somente e ndo ilus-
tram a invencdo. Todas as composig¢des foram revestidas em
substratos como especificado nos exemplos respectivos. As
formulacdes foram revestidas de fluxo de uma solugdo de ace-
tato de etila contendo 30% em peso de sdélidos, entdo secado
a ar durante 10 minutos, em seguido por cura durante 10 mi-
nutos a 120°C. Os substratos revestidos foram testados quan-
to & dureza contra lapis de variag¢do de dureza de acordo com
ASTM D3363, e adesdo de hachuramento de acordo com ASTM
D3359 antes e apdés a imersdo nos solventes especificados du-
rante 24 horas, e adesdo apdés uma curva de raio de 180° 3/8
polegada, e em observacdo de defeitos de furo de alfinete no

revestimento.
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Exemplo 1

A um recipiente de reacdo de um 1l-litro equipado
com capacidade de mistura, condensador, atmosfera de nitro-
génio e aquecendo foram adicionados 30,0g de resina de poli-
caprolactona terminado em hidroxila (Capa 2077 disponibili-
zada por Solvey Caprolactones) possuindo um numero de hidro-
xilas de 149,7, e 90,5g de acetato de etila como um solven-
te. A mistura foi secada por refluxo o durante duas horas em
seqguida resfriada a aproximadamente 75°C entdo 0,03g de uma
solucdo a 10% em peso de catalisador de dimetilbis{(1l-
oxoneodecil)oxi]estanano foi adicionada seguido por adigao
em gota de 27,0g de diisocianato de isoforona com agitacgdao.
A temperatura foi mantida a 75-78°C durante 12 horas. O % em
peso de NCO foi determinado por metodologia padréo‘para ser
4,66% em peso. A fonte de calor foi removida e uma solugdo
de N,N’-dietil-1,3-propanodiamina em 25,0g de acetato de e-
tila foi adicionada por adigdo em gota. Neste ponto uma so-
lucdo de 3,3g de N-etil-amino isobutil trimetdéxisilano (dis-
ponibilizada por GE Advanced Materials sob a designac¢do de
Silquest® A-link 15), 1,5g de etilbutilamina e 10,0g de ace-
tato de etila foi adicionada em gota a mistura com agitagdo
até que a mistura alcancar temperatura ambiente. O produto
de reacdo conteve 0,7% em peso de silicio (Si) com base no
teor de sdbdlidos total e 68,3% em mole de uréia. Uma amostra
de aproximadamente um amostra de 15g do produto de reacéao
foi dissolvida em 5g de acetato de etila, 0,2g &gua e 0,02g

de 1

o

em peso de solugao de dimetilbis[(1-

oxoneodecil)oxi]estanano. Esta mistura foi revestida por
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fluxo sobre painéis de aco de rolo frio (Act Laboratories,
Inc. APR22178) entdo imersar em Aagua durante 3 dias seguido
secagem durante 45 minutos as 85°C. A dureza de l4pis foi 6H
adesd3o de hachuramento 5B. Os painéis foram entdo imersos em
5% de solucdo aquosa NaCl, metanol e tolueno durante 24 ho-
ras entdo examinados. Nenhum efeito visivel observado pelos
painéis revestidos.

Exemplo 2

A um recipiente de reagdo de um 250 ml equipado
com capacidade misturar, condensador, atmosfera de nitrogé-
nio e aquecimento foram adicionadas 15,0g de adipato de gli-
cerina de poli(dietileno glicol) terminado em hidroxila
(disponibilizado por Inolex Chemical Co. sob a designacdo de
Lexorez 1842-90) contendo um numero de hidroxilas de 97,
35,0g de adipato de poli(neopentila 1,4-butanodiol glicol)
terminado em hidroxila (disponibilizado por Inolex Chemical
Co. sob a designacdo de Lexorez 1640-150) contendo um numero
de hidroxilas de 145, 41,4g de acetato de etila. A mistura
foi secada por refluxo o durante uma hora entdo resfriada a
aproximadamente 75°C em cuja temperatura 0,05g de uma solu-
cdo de 10% em peso de dimetilbis[(l-oxoneodecil)oxi]estanano
foi adicionada seguido por adigdo em gota de 39,3g de diiso-
cianato de isoforona com agitagdo. A relagdo de NCO/OH cal-
culada foi 3,0. A temperatura foi mantida em aproximadamente
75°C durante 3 horas. O % em peso de NCO foi determinado por
metodologia padrdo para ser 7,40% em peso. A fonte de calor
foi removida e o pré-polimero resfriado em temperatura ambi-

ente aproximadamente. Em um recipiente de reagdo de 500 ml
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separado equipado como descrito acima uma solugdo de exten-
sor de cadeia/capeamento de extremidade de 11,9

bis(trimetoxissililapropil)amina (disponibilizado por GE Ad-

vanced Materials sob a designagdo de Silquest® A-1170), -

12,1g de N,N’-dietil-1,3-propanodiamina, 1l,2g de etilbutila-
mina, 55,0g de isopropanol e 55,0g de acetona foi misturado
em 500 rpm. Nestevponto o pré-polimero foi rapidamente adi-
cionado a solucdo de extensor de cadeia/capeamento de extre-
midade e a agitacdo continuou durante 1 hora. O produto de
reacdo conteve 1,7% em peso de silicio (Si) com base no teor
de sélidos total e 66,8% em mole de uréia. Aproximadamente
uma amostra de 25g do produto de reagdo foi dissolvida em
30g de acetato de etila e 1,8g de &gua, entdo revestida por
fluxo sobre painéis de ago de rolo frioA(disponibilizado por
Act Laboratories, Inc. sob a designagdo APR10009) em seguido
por um regime de cura de 15 minutos em aproximadamente 80°C,
3 dias imersa em Aagua entdo secada com toalha de papel e co-
locado em um forno durante 45 minutos ajustado as 80°C. Os
painéis foram imersos em tolueno, metanol e 5% em peso de
cloreto de sdédio durante 24 hrs, entdo testados para curva
de raio de 180° 3/8 polegada, adesdo de hachuramento, dureza
de lapis. O painel exposto ao cloreto de sdédio foi riscado
antes da imersdo. Todos os painéis e o painel de controle
passaram a curva de 3/8 polegada sem perda de adesdo e ade-
sdo de hachuramento 5B. Nenhuma perda de adesdo observada
para painel exposto ao cloreto de sdédio. A dureza de léapis

foi 6H para o controle, 4H para painel de xileno e 5H para
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os painéis de metanol testados dentro de 15 minutos apds re-
mocao.

Exemplo 3

Para um recipiente de reagdo de 250 ml eqdzpado
com capacidade de mistura; condensador, atmosfera de nitro-
génio e aquecimento foram adicionados 27,5g de policaprolac-
tona terminado em hidroxila (Capa 2077) contendo um numero
de hidroxilas de 149,7, 22,5g de policaprolactona terminado
em hidroxila (Capa 3091) contendo um numero de hidroxilas de
57,1, e 34,59 de acetato de etila. A mistura foi secada por
refluxo o durante uma hora entdo resfriada a aproximadamente
65°C em cuja temperatura 0,08g de uma solugdo de 1% em peso
de dimetilbis[ (l-oxoneodecil)oxi]lestanano foi adicionada se-
guido por adicdo em gota de 32,Sg de diisocianato de isofo-
rona com agitagéo. A relacdo de NCO/OH calculada foi 3,0. A
temperatura foi mantida aproximadamente 65°C durante 2,5 ho-
ras. O % em peso de NCO foi determinado por metodologia pa-
drdo para ser 5,9% em peso. A fonte de calor foi removida e
o pré-polimero resfriado em temperatura ambiente aproximada-
mente. Em um recipiente de reagdo de 500ml separado equipado
como descrito acima uma solucdo de extensor de cadei-
a/capeamento de extremidade de 8,4 de agente de capeamento
de extremidade de bis(trimetoxissililapropil)amina (Silquest
A-1170), 9,1g de extensor de cadeia de N,N’-dietil-1,3-
propanodiamina, 30,0 de isopropanol e 40,0g de acetona foram
misturados a 500 rpm. Neste ponto o pré-polimero foi rapida-
mente adicionado a solucdo de extensor de cadeia/capeamento

de extremidade e a agitacdo continuou durante 1 hora. O pro-
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duto de reacdo conteve 1,6% em peso de silicio (Si) com base
no teor de sbélidos total e 66,7% em mole de uréia. Aproxima-
damente uma amostra de 25g do produto de reagdo foi dissol-

vida em 35g de acetato de etila, 0,24g de um dgwsolugéo de

o\

tolueno 1 em peso de dimetilbis((1-
oxoneodecil)oxi]estanano, 1,8g de &gua entdo revestida por
fluxo sobre painéis de aco de rolo frio (Act Laboratories,
Inc. APR10009) em seguido por um regime de cura de 15 minu-
tos a aproximadamente 80°C. Estas foram imersas em &agua du-
rante trés dias entdo secadas com toalha de papel e colocado
em um forno durante 45 minutos ajustada as 80°C. Os painéis
foram imersos em tolueno, metanocl e 5% em peso de cloreto de
sédio durante 24 hrs, entdo testada para curva de raio 180°
3/8 polegada, adesdo de hachuramento. O painel exposto ao
cloreto de sédio foi arranhado antes da imersdo. Todos os
painéis e o painel de controle passaram pela curva de 3/8
polegada sem perda de adesdo e os resultados de adesdo de
hachuramento foram 5B. O painel exposto ao cloreto de sdédio
exibiu furo de alfinetes extenso.

Exemplo 4

Para um recipiente de reacdo de 250 ml equipado
com capacidade de mistura; condensador, atmosfera de nitro-
génio e aquecimento foi adicionado 50,0g de policaprolactona
terminado em hidroxila (Capa 2077) contendo um numero de hi-
droxilas de 149,7, 61,9g de acetato de etila. A mistura foi
secada por refluxo durante uma hora entdo resfriada a apro-
ximadamente 65°C em cuja temperatura 0,19g de um solugdo de

1% em peso de dimetilbis[(l-oxoneodecil)oxi]estanano foi a-
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dicionada seguido por adicdo em gota de 41,3g de diisociana-
to de isoforona com agitacdo. A relagdo de NCO/OH calculada
foi 2,75. A temperatura foi mantida em aproximadamente 65°C
durante 2,5 horas. O % em peso NCO foi determinado por meto-
dologia padrdo para ser 6,2% em peso. A fonte de calor foi
removida e o pré-polimero resfriado em temperatura ambiente
aproximadamente. Em um recipiente de reacdo de 500ml separa-
do equipado como descrito acima uma solucdo de extensor de
cadeia/capeamento de extremidade de 6,9g de
bis{(trimetoxissililapropil)amina (Silquest A-1170), 26,5g de
extensor de cadeia de N-isopropil (5-amino) -1, 3, 3-
trimetilcicloexanometil-N’-isopropilamina (disponibilizador
por Huntsman LLC sob a designacdo JEFFLINK 754), 95,0g de
isopropanol e 95,0g_de acetona foram misturados a 500 rpm.
Neste ponto o pré-polimero foi rapidamente adicionado a so-
lucédo de extensor de cadeia/capeamento de extremidade e a
agitacdo continuou durante 1 hora. O produto de reagdo con-
tém 0,9% em peso de silicio (Si) com base no teor de sdélidos
total e 62,8% em mole de uréia. Aproximadamente uma amostra
de 25g do produto de reacgdo foi dissolvida em 35g de acetato
de etila, 0,24g de um solucdo de tolueno a 1% em peso de di-
metilbis[ (l-oxoneodecil)oxi]estanano, 1,8g de agua entdo re-
vestida por fluxo sobre painéis de ago de rolo frio (Act La-
boratories, Inc. APR10009) seguido por um regime de cura de
15 minutos a aproximadamente 80°C. Estas foram imersas em
dgua durante trés dias entdo secadas com toalha de papel e
colocado em um forno durante 45 minutos ajustado as 80°C. Os

painéis foram imersos em tolueno, metanol e 5% em peso de
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cloreto de sdédio durante 24 hrs, entdo testada para curva de
raio 180° 3/8 polegada, adesdo de hachuramento. O painel ex-
posto ao cloreto de sdédio foi arranhado antes da imersao.
Todos ©os painéis e o painel de controle passaram pela curva
de 3/8 polegada sem perda de adesdo e os resultados de ade-
sdo de hachuramento 5B. O painel de cloreto de sédio passou
e ndo exibiu furo de alfinetes.

Exemplo 5

A um recipiente de reagdo de 250 ml equipado com
capacidade de mistura; condensador, atmosfera de nitrogénio
e aquecimento foi adicionado 15,0 g de adipato de glicerina
de poli(dietileno glicol) terminado em hidroxila (Lexorez
1842-90) com funcionalidade de 4,2 contendo um numero de hi-
droxilas de 97, 35,0 g de adipato de poli(l,4-butanodiol de
neopentila glicol) terminado em hidroxila (Lexorez 1640-150)
com uma funcionalidade de 2 contendo um numero de hidroxilas
de 145, 41,4g de acetato de etila. A mistura foi secada por
refluxo durante uma hora entdo resfriada a aproximadamente
75°C em cuja temperatura 0,5g de uma solucdo de 1% em peso
de dimetilbis[ (l-oxoneodecil)oxi]estanano foi adicionada se-
guido por adicdo em gota de 39,3 g de diisocianato de isofo-
rona com agitacdo. A relacdo de NCO/OH calculada foi 3,0. A
temperatura foi mantida a aproximadamente 75°C durante 3,5
horas. O % em peso de NCO foi determinado por metodologia
padrdo para ser 7,5% em peso. A fonte de calor foi removida
e o pré-polimero resfriado em temperatura ambiente aproxima-
damente. Em um recipiente de reagdo de 500 ml separado equi-

pado como descrito acima uma solucdo de extensor de cadei-
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a/capeamento de extremidade de 11,4g de agente de capeamento
de bis(trimetoxissililapropil)amina (Silquest® A-1170),
11, 69 de extensor de cadeia de N,N’-dietil-1, 3-
propanodiamina, 55,0g de isopgbpanol e 55,0g de acetona foi
misturado a 500 rpm. Neste ponto o pré-polimero foi rapida-
mente adicionado a solugdo de extensor de cadei-
a/tamponamento de extremidade e a agitagdo continuou durante
2 horas apds aquecer em aproximadamente 65°C. O produto de
reacdc contém 1,6% em peso de silicio'(Si) com base no teor
de sélidos total e 63,9% em mole de uréia. Aproximadamente
uma amostra de 25g do produto de reacdo foi dissolvida em
15g de acetato de etila, 0,24g de um solugcdo de tolueno de
1% em peso de dimetilbis[(l-oxoneodecil)oxi]estanano, 1,8g
de égua_entéo revestida por fluxo sobre painéis de ago de
rolo frio (Act Laboratories, Inc. APR10009) seguido por.um
regime de cura de 15 minutos em aproximadamente 80°C. Essas
foram imersas em &agua durante dois dias entdo seco com toa-
lha de papel e colocado em um forno durante 45 minutos ajus-
tado as 80°C. Os painéis foram imersos em tolueno, metanol e
5% em peso de cloreto de sdédio durante 24 hrs entdo testada
para curva de raio 180° 3/8 polegada, adesdo de hachuramen-
to, dureza de lapis. O painel exposto ao cloreto de sdbdio
foi arranhado antes da imersdo. Todos os painéis e o painel
de controle passaram pela curva de 3/8 polegada sem perda de
adesdo e os resultados de adesdo de hachuramento 5B. O pai-
nel de cloreto de sddio passou e ndo exibir furos de alfine-

tes. Os painéis imersos em tolueno e metanol ndo mostram ne-
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nhuma perda na adesdo ou qualquer alteragdo no revestimento
versus o0 controle.

Exemplo 6

Para um recigiente de reacdo de 250 ml equipado
com capacidade de mistura; condensador, atmosfera de nitro-
génio e aquecimento foi adicionado 20,0g de adipato de gli-
cerina de poli(dietileno glicol) terminado em hidroxila (Le-
xorez 1842-90) com funcionalidade de 4,2 contendo um nuUmero
de hidroxilas de 97, 30,0 g de adipato de poli(l,4-
butanodiol de neopentila glicol) terminado em hidroxila (Le-
xorez 1640-150) com uma funcionalidade de 2 contendo um nu-
mero de hidroxilas de 145, 110,0g de acetato de etila. A
mistura foi secada por refluxo o durante uma hofa entdo res-

friada a aproximadamente 75°C em cuja temperatura 0,31g de

oe

uma solugdo de 1 em peso de dimetilbis([(1-
oxoneodecil)oxi]lestanano foi adicionada seguido por adigédo
em gota de 25,2g de diisocianato de isoforona com agitacgéo.
A relacdo de NCO/OH calculada foi 2,0. A temperatura foi
mantida a aproximadamente 75°C durante 3 horas. O % em peso
de NCO foi determinado por metodologia padrdo para ser 2,4%
em peso. A fonte de calor foi removida e o pré-polimero res-
friado em temperatura ambiente aproximadamente. Em um reci-
piente de reacdo de 500 ml separado equipado como descrito
acima uma solucdo de extensor de cadeia/capeamento de extre-
midade de 5,4g de bis(trimetoxissililapropil)amina (Sil-
quest® A-1170), 11, 0g de N-isopropil (5-amino) -1, 3, 3-
trimetilcicloexanometil-N’-isopropilamina (JEFFLINK 754,

0,5g de etilbutilamina, e 300,0g de metilisobutilcetona foi
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misturado a 500 rpm. Neste ponto o pré-polimero foi rapida-
mente adicionado a solucdo de extensor de cadeia/capeamento
de extremidade e a agitacdo continuou durante temperatura de
aproximadamente 5%%1 O produto de reagdo conteve 1,0% em
peso de silicio (Si) com base no teor de sbélidos total e
47,3% em mole de uréia. Aproximadamente uma amostra de 25g
do produto de reagdo foil dissolvida em 35g de acetato de e-
tila, 0,249 de uma solucdo de tolueno 1% em peso de dimetil-
bis[ (l-oxoneodecil)oxi]estanano, 1,8g de &gua entdo revesti-
da por fluxo sobre painéis de aco de rolo frio (Act Labora-
tories, Inc. APR10009) seguido por um regime de cura de 15
minutos em aproximadamente 80°C. Estas foram imersas em agua
durante trés dias entdo secadas com toalha de papel e colo-
cado em um forno durante 45 minutos ajustada as 80°C. Os pa-
inéis foram imersos em tolueno, metancl e 5% em peso de clo-
reto de sdédio durante 24 horas entdo testada para curva de
raio 180° 3/8 polegada e adesdo de hachuramento. O painel
exposto ao cloreto de sédio foi arranhado antes da imersdo.
O painel de cloreto de sdédio passou e ndo exibir furos de
alfinetes. Todos os painéis e o painel de controle passaram
pela curva de 3/8 polegada sem perda de ades&o e os resulta-
dos de adesdao de hachuramento foram 5B, dureza de lapis foi
8H.

Exemplo Comparativo 7

Para um recipiente de reagdo de 250 ml equipado
com capacidade de mistura; condensador, atmosfera de nitro-
génio e aquecimento foi adicionado 20,0g de adipato de gli-

cerina de poli(dietileno glicol) terminado em hidroxila (Le-
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xorez 1842-90) com funcionalidade de 4,2 contendo um nuamero
de hidroxilas de 97, 30,0 ¢§ de adipato de poli(l,4-
butanodiol de neopentila glicol) terminado em hidroxila (Le-
xorez 1640j150) com uma funcionalidade de 2 contendo um nu-
mero de hidroxilas de 145, 60,0g de acetato de etila. A mis-
tura foli secada por refluxo durante uma hora entdo resfriada

a aproximadamente 75°C em cuja temperatura 0,36g de uma so-

o

lucgéo de 1 em peso de dimetilbis[(1-
oxoneodecil)oxi]estanano foi adicionada seguido por adigdo
em gota de 37,89 de diisocianato de isoforona com agitacdo.
A relacd3o de NCO/OH calculada foi 3,0. A temperatura foi
mantida a aproximadamente 75°C durante 3 horas. O % em peso
de NCO foi determinado por metodologia padrdo para ser 7,0%
em peso. A fonte de calor foi removida e o pré-polimero res-
friado em temperatura ambiente aproximadamente. Em um reci-
piente de reacdo de 500 ml separado equipado como descrito
acima uma solucdo de extensor de cadeia/capeamento de extre-
midade de 19,29 de N-isopropil (5-amino) -1, 3, 3-
trimetilcicloexanometil-N’-isopropilamina (JEFFLINK 754),
10,5g de etilbutilamina, e 115,0g de acetato de etila foi
misturado a 500 rpm. Neste ponto o pré-polimero foi adicio-
nado rapidamente adicionado a solucdo de extensor de cadei-
a/capeamento de extremidade e a agitacdo continuou durante 2
horas em temperatura ambiente. O produto de reagdo contém
66,8% em mole de uréia porém nenhum silicio. Aproximadamente
uma amostra de 25g do produto de reagdo foi dissolvido em

21g de acetato de etila, 0,4g de um solucdo de tolueno de 1%

em peso de dimetilbis[(l-oxoneodecil)oxi]estanano, 0,2g de



10

15

20

25

26

dgua, completamente agitado entdo revestida por fluxo sobre
painéis de ago de rolo frio (Act Laboratories, Inc.
APR10009) seguido por um regime de cura de 15 minutos em a-
prokfﬁadamente 80°C. Estas foram imersas em 4&gua durante
trés dias entdo secadas com toalha de papel e colocado em um
forno durante 45 minutos ajustada as 80°C. Os painéis foram
imersos em tolueno, metanol e 5% em peso de cloreto de sdédio
durante 24 hrs entdo testada para curva de raio 180° 3/8 po-
legada e adesdo de hachuramento. O painel exposto ao cloreto
de sbédio foi arranhado antes da imersdo. O revestimento per-
manece pegajoso e dissolvido em tolueno e metanol.

Exemplos 8-13

Estes exemplos ilustram a influéncia da selecdo do
extensor de cadeia em resisténcia de solvente. A selecdo de
extensor de cadeia de diamina secundaria funcional de polié-
ter como esses resultados abaixo em resisténcia de solvente
pobre. Na Tabela 1 abaixo os componentes Versalink® sdo po-
litetrametilenoxido-di-p-aminobenzoatos disponivel de Air
Products Co; os componentes de XJT sdo diaminas de poliéter
secundario disponivel de Huntsman LLC.

O pré-polimero do Exemplo 6 e o procedimento des-
crito acima foram repetidos nos Exemplos 8-13, exceto que
extensores de cadeia diferentes foram empregados. Em um
frasco de 4 o0z. com agitacdo de barra magnética o pré—'
polimero foi adicionado a uma composig¢do de solugdo determi-
nado na Tabela 1 abaixo. Os resultados dos testes sdo apre-
sentados na Tabela 1.

Tabela 1
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Exemplo 9 9 10 11 12 13
Pré-polimero exemplo 6 | 20, 20,0qg 20,0g 20,09 20,0g | 20,09
0g
Acetato de etila 17, 17,29 17,29 17,29 17,29 | 17,29
29
Silquest A-1170 1,4 1,8g 2,1g 2,89 1,3g 1,4q
g
Amino de etilbutila 0,4qg
Versalink P250 8,2
g
Versalink P650 14,8g
Versalink P1000 21,09
XTJ-576 32, 5¢g
XTJ-584 6,49
XTJ-585 8,7g
% em peso de silicio 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9
(SI)
% em mole de uréia 66, 62,5 72,0 78,1 66,7 66,7
9
Observagdes Fi- Fisheye
she
ye
Dureza de lapis ©H Pegajoso | Pegajoso | Pegajoso 6H 6H
Adesdo de hachuramento 5B | Ndo tes— | Nao tes- | Nao tes- 5B 5B
tado tado tado
Rdesdo de curva 3/8” Pas | Ndo tes- | Ndo tes- | Ndo tes- | Pas— | Pas-
180° sa- tado tado tado sado sado
do
Imersdo de tolueno, 24 | Ma- falhou falhou falhou | Macio | Macio
horas cio
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Exemplo 14

Para um recipiente de reagdo de 500 ml equipado
com capacidade de mistura; condensador, atmosfera de nitro-
génio e aquecimento foi adicionado 90,0g de adipato de gli-
cerina poli(dietileno glicol) terminado em hidroxila (Lexo-
rez 1842-90) com funcionalidade de 4,2 contendo um numero de
hidroxilas de 97, 90,0g de acetato de etila. A mistura foi
secada por refluxo o durante uma hora entdo resfriada a a-
proximadamente 75°C em cuja temperatura 0,58g de uma solugao
de 1% em peso de dimetilbis[(l-oxoneodecil)oxi]estanano foi
adicionada seguido por adigdo em gota de 52,5g de diisocia-
nato de isoforona com agitacdo. A relacgdo de NCO/OH calcula-
da foi 3,0. A temperatura foi mantida a aproximadamente 75°C
durante 3 horas. O % em peso de NCO foi determinado por me-
todologia padrdo para ser 5,35% em peso. A fonte de calor
foi removida e o pré-polimero resfriado em temperatura ambi-
ente aproximadamente. Em um recipiente de reacdo de 500 ml
separado equipado como descrito acima uma solugdo de exten-
sor de cadeia/capeamento de extremidade de 4,3g de
bis(trimetoxissililapropil)amina (Silquest® A-1170), 1,3g de
N-isopropil (5-amino)-1,3,3-trimetilcicloexanometil-N’ -
isopropilamina (JEFFLINK 754), 10,6g de etilbutilamina, e
82,0g de acetato de etila foi misturado a 500 rpm. Neste
ponto 100,0g do pré-polimero foi rapidamente adicionado a
solucdo de extensor de cadeia/capeamento de extremidade e a
agitac&o continuou durante 2 horas em temperatura ambiente.

O produto de reacdo conteve 0,9% em peso de silicio (Si) com
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base no teor de sbélidos total e 47,3% em mole de uréia. A-
proximadamente uma amostra de 25g do produto de reagdo foi

dissolvida em 21g de acetato de etila, 0,4g de um solugdo de

ow

tolueno de 1 em peso de dimetilbis[(1-
oxoneodecil)oxi]estanano, 0,2g de &agua, completamente agita-
do entdo revestida por fluxo sobre painéis de acgo de rolo
frio (Act Laboratories, Inc. APR10009) seguido por um regime
de cura de 15 minutos em aproximadamente 80°C. Estas foram
imersas em Aagua durante trés dias entdo secadas com toalha
de papel e colocado em um forno durante 45 minutos ajustada
as 800oC. Os painéis foram imersos em tolueno, metanol e 5%
em peso de cloreto de sédio durante 24 hrs entdo testada pa-
ra curva de raio 180° 3/8 polegada e adesdo de hachuramento.
O painel exposto ao cloreto de sddio foi arranhado antes da
imersdo. Todos os painéis e o painel de controle passaram
pela curva de 3/8 polegada sem perda de adesdo e os resulta-
dos de adesdo de hachuramento foram 5B, dureza de lapis foi
8H.

Exemplo Comparativo 15

A um recipiente de reacdo de um 500 ml equipado
como descrito acima uma solucdo de extensor de cadei-
a/capeamento de extremidade de 1,3g de N-isopropil(5-amino)-
1,3,3-trimetilcicloexanometil-N’-isopropilamina (JEFFLINK
754) 4, 11,99 de etilbutilamina, e 82,0g de acetato de etila
foi misturado a 500 rpm. Neste ponto 100,0g do pré-polimero
do Exemplo 14 foi adicionado rapidamente adicionado a solu-
cdo de extensor de cadeia/capeamento de extremidade e a agi-

tacdo continuou durante 2 horas em temperatura ambiente. O
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produto de reacdo conteve 63,4% em mole de uréia porém ne-
nhum silicio. Aproximadamente uma amostra de 25g do produto
de reacdo foi dissolvida em 21g de acetato de etila, 0,4g de
uma solugcdo de tolueno de 1% em peso de dimetilbis{(l-
oxoneodecil)oxi]estanano, 0,2g de agua, completamente agita-
do entdo revestida por fluxo sobre painéis de aco de rolo
frio (Act Laboratories, Inc. APR10009) seguido por um regime
de cura de 15 minutos em aproximadamente 80°C. Estas foram
imersas em Aagua durante quatro dias entdo secadas com toalha
de papel e colocado em um forno durante 45 minutos ajustada
as 80°C. Os painéis foram imersos em tolueno, metanol e 5%
em peso de cloreto de sédio durante 24 hrs entdo testada pa-
ra curva de 180° 3/8 polegada raio e adesdo de hachuramento.
O painel exposto ao cloreto de sdéddio foi arranhado antes da
imersdo. O revestimento dissolvido em tolueno e metanol. A
viscosidade exibiu revestimento de cloreto de sdédio.

Exemplos 16-20 _

Este exemplo ilustra um catalisador e variacdo al-
ternativa no percentual de silano no revestimento.

Para um recipiente de reagdo de 500 ml equipado
com capacidade de mistura; condensador, atmosfera de nitro-
génio e aquecimento foi adicionado 40,0g de adipato de gli-
cerina de poli(dietileno glicol) terminado em hidroxila (Le-
xorez 1842-90) com funcionalidade de 4,2 contendo um numero
de hidroxilas de 97, 60,0g de adipato de poli(l,4-butanodiol
de neopentila glicol) terminado em hidroxila (Lexorez 1640-
150) com uma funcionalidade de 2 contendo um numero de hi-

droxilas de 145, 175,0g de acetato de etila. A mistura foi
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secada por refluxo o durante uma hora entdo resfriada a a-
proximadamente 75°C em cuja temperatura 0,30g de 4,4'-
(oxidi-2,1l-etanodiil)bismorfolina foi adicionada seguido por
adicdo em gota de 50,5g de diisocianato de isoforona com a-
gitacdo. A relagdo de NCO/OH calculada foi 2,0. A temperatu-
ra foi mantida em aproximadamente 75°C durante 5 horas. O $
em peso de NCO foi determinado por metodologia padrdo para
ser 2,4% em peso. A fonte de calor foi removida e o pré-
polimero resfriado em temperatura ambiente aproximadamente.
Neste ponto 20,0g do pré-polimero foi rapidamente adicionado
a 10,8g de solucdo de metiletilcetona contendo a solugdo de
extensor de cadeia/capeamento de extremidade (Silquest A-
1170, JEFFLINK 754) como especificado na Tabela 2 abaixo e
agitando empregando agitagdo de barra magnética durante uma
hora em temperatura ambiente. As amostras foram entdo colo-
cada em um 60°C durante duas horas. Aproximadamente uma a-
mostra de 25g do produto de reacdo foli completamente mistu-
rada com 1,0g de adgua e 0,4g de uma solucdo de tolueno de 1%
em peso de dimetilbis[{(l-oxoneodecil)oxi]estanano, 0,2g de
dgua, entdo revestida por fluxo sobre painéis de ag¢o de rolo
frio (Act Laboratories, Inc. APR10009). Os seguintes painéis
um regime de cura de 15 minutos em aproximadamente 80°C, i-
mersas em agua durante trés dias entdo secadas com toalha de
papel e colocado em um forno durante 45 minutos ajustada as
80°C. Os painéis curados foram imersos em tolueno, metanol e
5% em peso de cloreto de sdédio durante 24 hrs entdo testada

para curva de raio 180° 3/8 polegada, adesdo de hachuramen-
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to, dureza de lapis. O painel exposto ao cloreto de sddio

foi arranhado antes da imerséo.

Tabela 2
Exem- | % em | Sil- JEFFLINK | Adesdo Dureza | 24 hr. | 24 hr. | 24 hr.
plo peso de | quest 754, g hachura- de de tolu- | de 5% de
silicio | A-1170, mento lapis €no neta- Nacl
g nol aq

16 0,09 0,06 1,47 5B SH

17 0, 30 0,2 1,42 5B 9H

18 0,59 0,22 1,35 5B 9H

19 0,88 0,59 1,27 5B 6H

20 1,69 1,19 1,04 5B H

* gsilicio com base em 100% de teor sdélido

Exemplo 21

Uma amostra foil preparada similar aquele Exemplo
19 exceto que a solucdo de extensor de cadeia/capeamento de
extremidade foi adicionada ao pré-polimero. A amostra foi
colocada em um formo a 60°C durante duas horas. Aproximada-
mente um amostra de 25g do produto de reagdo foi completa-

mente misturado com 1,0g de &gua e 0,4g de uma solugdo de

o

tolueno de 1 em peso de dimetilbis[(1-
oxoneodecil)oxi]estanano, 0,2g de agua, entdo revestida por
fluxo sobre painéis de aco de rolo frio (Act Laboratories,
Inc. APR10009). Os painéis seguintes um regime de cura de 15
minutos em aproximadamente 80°C, imersas em 4&gua durante

dois dias ent&o secadas com toalha de papel e colocado em um

forno durante 45 minutos ajustada as 80°C. Os painéis cura-
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dos foram imersos em tolueno, metanol e 5% em peso de clore-
to de sdédio durante 24 hrs entdo testada para curva de raio
180° 3/8 polegada, adesdo de hachuramento, dureza de léapis.
O painel exposto ao cloreto de sédio foi arranhado antes da
imersdo. O painel de cloreto de sdédio passou e nao exibiu
furo de alfinetes. Todos os painéis e o painel de controle
passou a 3/8 polegada curva sem perda de adesdo, e resulta-
dos de adesdo de hachuramento foram 5B, lapis dureza 8H. Uma
amostra foi isolada do solvente e produziu um sélido flexi-
vel.

Exemplo 22 Comparativo

Para um recipiente de reacdo de 250 ml equipado
com capacidade de mistura; condensador, atmosfera de nitro-
génio e aquecimento foi adicionado 100,Q g de adipato de
glicerina de poli(dietileno glicol) terminado em hidroxila
(Lexorez 1640-150) com uma funcionalidade de 2 contendo um
numero de hidroxilas de 145, 179,0g de acetato de etila. A
mistura foi secada por refluxo durante uma hora entdo res-

friada a aproximadamente 75°C em cuja temperatura 0,5lg de

o

uma solucgédo de 1 em peso de dimetilbis{(1-
oxoneodecil)oxijestanano foi adicionada seguido por adigdo
em gota de 25,0g de diisocianato de isoforona com agitacgdo.
A relacdo de NCO/OH calculada foi 0,86. A temperatura foi
mantida a aproximadamente 75°C durante 3 horas. O % em peso
de NCO foi determinado por metodologia padrdo para ser 0,0%
em peso. A fonte de calor foi removida e resfriada em tempe-

ratura ambiente aproximadamente. O produto de reagdo nao

contém silicio e nenhuma uréia. Aproximadamente uma amostra
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de 25g do produto de reagdo foi dissolvida em 35g de acetato
de etila, 0,24g de um solugd&o de tolueno de 1% em peso de
dimetilbis[ (l-oxoneodecil)oxi]estanano, 1,5g de A&gua entdo
revestida por fluxo sobre painéis de ago de rolo frio (KEt
Laboratories, Inc. APR10009) seguido por um regime de cura
de 15 minutos em aproximadamente 80°C. Estas foram imersas
em agua durante trés dias entdo secadas com toalha de papel
e colocado em um forno durante 45 minutos fixos as 80°C. Os
painéis foram imersos em tolueno, metanol e 5% em peso de
cloreto de sdédio durante 24 hrs entdo testada para curva de
raio 180° 3/8 polegada, adesdo de hachuramento. O painel ex-
posto ao cloreto de sdédio foi arranhado antes da imersdo.
Todos 0s revestimentos de painéis permanecem pegajosos e fo-
ram facilmente removidos dos solventes. Nenhum também testa-
do foi administrado.

Exemplo 23

Para um recipiente de reacdo de 1000 ml equipado
com capacidade de mistura; condensador, atmosfera de nitro-
génio e aquecimento foi adicionado 130,0g de adipato de gli-
cerina de poli(dietileno glicol) terminado em hidroxila (Le-
xorez 1842-90) com funcionalidade de 4,2 contendo um numero
de hidroxilas de 97, 195,0g de adipato de poli(l,4-
butanodiol de neopentila glicol) terminado em hidroxila (Le-
xorez 1640-150) com uma funcionalidade de 2 contendo um nu-
mero de hidroxilas de 145, 250,0g de acetato de etila. A
mistura foi secada por refluxo o durante uma hora entao res-
friada a aproximadamente 75°C em cuja temperatura 0,49g de

um  solucdo de acetato de etila de 4,4"-(oxidi-2,1-
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etanodiil)bismorfolina foi adicionado seguido por adicdo em
gotas de 164,0 g de diisocianato de isoforona com agitacgdo.
A relacdo de NCO/OH calculada foi 2,0. A temperatura foi
mantida em cerca de 70°C durante 4 horas. O $ em pégo de NCO
foi determinado por metodologia padrdo para ser 4,3% em pe-
so. A fonte de calor foi removida e o pré-polimero resfriado
aproximadamente em temperatura ambiente. Neste ponto, 250,0
g do pré-polimero foram transferidos para um frasco de 1000
ml, equipado com agitacdo, atmosfera de nitrogénio, e funil
de adicdo. Uma solucdo de 150,0 g de acetato de etilo e 23,0
g de extensor de cadeia (JEFFLINK® 754) foi preparada e adi-
cionada ao funil de adicdo. Em 700 rpm o extensor de cadeia
foi adicionado lentamente durante um periodo de aproximada-
mente 5 horas para fornecer um pré-polimero de extensor de
cadeia. A agitacdo foi continuada durante 1 hora apds a adi-
cdo ter sido completada, apdés o que um capeador de extremi-
dade compreendeu 10,5 g de Silquest A-1170 e 5,1 g de etil-
butilamina, foram adicionados em gotas durante um periodo de
1 hora para fornecer um produto de polimero de cadeia esten-
dida capeada na extremidade, na solucdo. O produto de reagdo
foi aquecido durante 2 horas de 60°C a 65°C. A Tabela 3 a-
baixo apresenta o percentual em peso de sdlidos, viscosida-
de, e pesos moleculares médios numéricos para o pré-
polimero, o pré-polimero de cadeia estendida, e o produto de
polimero de extremidade capeada, deste exemplo na solugdo.
Os pesos moleculares médios numéricos apresentados na Tabela
3 sdo estimativas calculadas.

Tabela 3
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% em peso de | Viscosidade, Peso molecu-
s6lidos cp lar (Mn)
Pré-polimero 66,3 242 T 1874
Pré-polimero 41,1 1488 15,037*
de cadeia es-
tendida

Polimero de 28,5 434 15,896*
cadeia esten- »
dida de ex-

tremidade ca-

peada

* Estimativas calculadas

Ao mesmo tempo em que a descrigdo acima contém
muitos especificos, estes especificos ndo devem ser conside-
rados como limitacdes da invencdo, porém meramente como e-
xemplificagdes das modalidades preferidas desta. Aqueles
versados na técnica considerardo muitas outras modalidades

dentro do escopo e espirito da invengdo.



10

15

20

25

REIVINDICACOES

1. Composic&o curédvel por umidade, CARACTERIZADA
pelo fato de que compreende um polimero terminado em silano
que contém pelo menos duas ligac¢des de uretano e pelo menos
duas ligag¢des de uréia na cadeia do polimero e possuindo um
peso molecular médio numérico de cerca de 15000 a cerca
50000.

2. Composicdo curavel por umidade, de acordo com a
reivindicacdo 1, CARACTERIZADA pelo fato de que o polimero
terminado em silano possui pelo menos um grupo terminal con-
tendo silicio tendo pelo menos um grupo alcodxi.

3. Composicdo curavel por umidade, de acordo com a
reivindicacdo 2, CARACTERIZADA pelo fato de que o grupo al-
coHxi é selecionado do grupo que consiste em metdxi, etdxi,
propdéxi e butdxi.

4. Composig&o curavel por umidade, de acordo com a
reivindicagcdo 1, CARACTERIZADA pelo fato de que possui um
teor de silicio inferior a cerca de 5 por cento em peso com
base no teor de sdélidos total.

5. Composicdo curavel por umidade, de acordo com a
reivindicacdo 1, CARACTERIZADA pelo fato de que possui um
teor de silicio inferior a cerca de 2 por cento em peso com
base no teor de sdélidos total.

6. Método para fabricar um polimero terminado em
silano curavel por umidade, CARACTERIZADO pelo fato de
compreender:

a) reagir um poliol, poliisocianato, e poliamina

juntos para fornecer um pré-polimero de poliuretano-
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poliuréia terminado em isocianato com pelo menos duas liga-
cdes de uretano e pelo menos duas ligagdes de uréia na ca-
deia de pré-polimero do polimero;

b) capear pelo menos  uma porcdo do polimero de
pré-polimero fornecido na etapa (a) com um silano possuindo
pelo menos um grupo alcdéxi para fornecer o polimero termina-
do em silano curavel por umidade.

7. Método, de acordo com a reivindicacdo 6,
CARACTERIZADO pelo fato de que a etapa de reagdo (a) é rea-
lizada pela i) reacdo de um poliol com um excesso molar de
um composto tendo pelo menos dois grupos 1isocianato para
fornecer um poliuretano terminado em isocianato; e,

1i) reacdo de uma poliamina com um excesso molar
do poliuretano terminado em isocianato da etapa (i) para
fornecer os pré-polimeros de poliuretano-poliuréia termina-
dos em isocianato

e etapa (b) é realizada pela reagdo do pré-
polimero de poliuretano-poliuréia terminado em isocianato
com um aminosilano.

8. Método, de acordo com a reivindicacdo 6,
CARACTERIZADO pelo fato de que a etapa de reagdo (a) €& rea-
lizada pela i) reacdo de uma poliamina com um excesso molar
de um composto tendo pelo menos dois grupos isocianato capa-
zes de reagir com os grupos amina da poliamina para fornecer
uma poliuréia terminada em isocianato; e,

ii) reacdo de um poliol com um excesso molar da
poliuréia terminada em isocianato da etapa (1) para fornecer

o pré-polimero de poliuretano-poliuréia terminado em isocia-
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nato e a etapa (b) é realizada pela reagdo do pré-polimero
de poliuretano-poliuréia terminado em isocianato com um ami-
nosilano.

9. Método, deuwacordo com a reivindicacdo 6,
CARACTERIZADO pelo fato de que a etapa de reacdo (a) € rea-
lizada por uma uUnica etapa de reagir o poliol,a poliisocia-
nato e a poliamina juntos.

10. Método, de acordo com a reivindicacdo 6,
CARACTERIZADO pelo fato de que o poliol compreende um ou
mais membros do grupo que consiste em polidis de poliéster,
polidis de polieteréster, polidis de poliesteréter, polidis
de policaprolactona e poli(met)acrilato, polimeros de hidro-
carboneto saturados ou ndo saturados terminados em hidroxi-
la,‘policarbonatos de poliidréxi, poliacetais de poliidrdxi,
amidas de poliéster de poliidrdxi, poliamidas de poliidréxi,
politioéteres de poliidrdéxi e alcanolaminas.

11. Método, de acordo com a reivindicacdo 6,

CARACTERIZADO pelo fato de que o poliisocianato compreende

um ou mais membros do grupo que consiste em diisocianato de

2,4-tolueno, diisocianato de 2,6-tolueno, 4,4"'-
difenilmetanodiisocianato, 2,4-difenilmetanodiisocianato,
diisocianato de isoforona e dicicloexilmetano-4,4"'-
diisocianato.

12. Método, de acordo com a reivindicagdo 6,
CARACTERIZADO pelo fato de que a poliamina é uma diamina se-

cundaria.
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13. Método, de acordo com a reivindicacido 6,
CARACTERIZADO pelo fato de que a poliamina tem a férmula
RHN-R-NHR?

em que R,”Rl e R? sdo independentemente seleciona-
dos de qualquer grupo alquila, arila ou alquileno tendo de
cerca de 2 a cerca de 20 atomos de carbono.

14. Método, de acordo de a reivindicacdo 6,
CARACTERIZADO pelo fato de que a poliamina & N-isopropil (5-
amino)-1,3,3-trimetilcicloexanometil-N'-isopropilamina.

15. Método, de acordo com a reivindicagdo 6,
CARACTERIZADO pelo fato de que o silano é um membro selecio-

nado do grupo que consiste em N-metil-3-amino-2- metilpro-

piltrimetéxisilano, N-etil-3-amino-2-
metilpropiltrimetdéxisilano, N-etil-3-amino-2-
metilpropildietdéximetilsilano, N-etil-3-amino-2-
metilpropiltrietédéxisilano, N-etil-3-amino-2-
metilpropilmetildimetéxisilano, N-butil-3-amino-2-metil-

propiltrimetéxisilano, 3-(N-metil-2-amino-l-metil-1l- etdxi)-

propiltrimetéxisilano, N-etil-4-amino-3, 3-
dimetilbutildimetdéximetilsilano, N-etil-4-amino-3,3- dime-
tilbutiltrimetédédxisilano, bis-(3-trimetoxissilil-2-

metilpropil)amina e N-3'-trimetoxisililpropil)-3-amino-2-
metilpropiltrimetéxisilano, fenil amino propil trimetdxisi-
lano, metil amino propil trimetdxisilano, n-butil amino-
propil trimetdéxisilano, t-butil amino propil trimetdxisila-
no, cicloexil amino propil trimetdxisilano, dibutil maleato
de amino propil timetdéxisilano, 4-amino 3,3-dimetil butil

trimetdédxisilano substituido com maleato de dibutila, amino
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propil trimetdéxisilano, N-metil-3-amino-2-
metilpropiltrimetdxisilano, N-etil-3-amino-2-
metilpropiltrimetdéxisilano, N-etil-3-amino-2-
metilpropildigtéxisilano, N-etil-3-amino-2-metilpropiltri-
etdéxisilano, N-etil-3-amino=-2-
metilpropilmetiidimetdéxisilano, N-butil-3-amino-2-
metilpropiltrimetéxisilano, 3-(N-metil-3-amino-l-metil-1-
etdxi)propil-trimetdxisilano, N-etil-4-amino-3, 3-
dimetilbutildimetdéximetilsilano, N-etil-4-amino-3, 3-
dimetilbutiltrimetdéxisilano, bis-(3-trimetdxisilil-2-
metilpropil)amina, N-(3'-trimetdéxisililpropil)-3-amino-2-
metilpropiltrimetdéxisilano, N,N—bis[(3—
trietdéxisilil)propillamina, N,N-bis[ (3-tripropdxi-
silil)propil]amina, N—(3—trimetéxissilil)propil—3—[N—(3—
trimetdéxisilil)-propilamino]propionamida, N-(3-

trietdéxisilil)propil-3-[N-3-trietdxisilil]-
propilamino]propionamida, N-(3-trimetdxisilil)propil-3-[N-3-
trietoxissilil]-propilamino]propionamida, 3-[N~ (3-
trimetdéxisilil) -propilamino]-2-metil propionato de 3-
trimetdéxisililpropil, 3-[N-(3-trietdxisilil)-propilamino]-2-
metil propionato de 3-trietdéxisililpropil, 3-[N-(3-
trietdéxisilil-propilamino]-2-metil propionato de 3-
trimetdéxisililpropil, gama-mercaptopropil-trimetdxisilano e
N,N'-bis((3-trimetdéxisilil)propil)amina.

16. Método, de acordo com a reivindicacdo 6,
CARACTERIZADO pelo fato de que adicionalmente compreende

capear pelo menos uma segunda porgdo do polimero de poliure-



10

15

20

tano-poliuréia terminados em isocianato com uma monoamina
ndo contendo silicio.

17. Método, de acordo com a reivindicacdo 16,
CARACTERIZADO pelo fato de que a monoamina ndo contendo si-
licio é uma alquilamina.

18. Método, de acordo com a reivindicagdo 7,
CARACTERIZADO pelo fato de que a etapa (i) de reagir o poli-
ol é realizada na presenca de um catalisador.

19. Método, de acordo com a reivindicagdo 18,
CARACTERIZADO pelo fato de que o catalisador é um membro se-
lecionado do grupo que consiste em dilaurato de dibutiltina,
acetato de dibutiltina, amina tercidria, octoato estanoso,
acetato estanoso, dimetilbis[ (l-oxoneodecil)oxilestanano,
4,4'-(oxidi-2,1l-etanodiil)bismorfolina, N-metilmorfolina,
bis(2-dimemilaminoetil)éter, trietilenodiamina, benzildime-
tilamina e N,N'-dimetilpiperazina.

20. Método para tratar a superficie de um substra-
to, CARACTERIZADO pelo fato de que compreende:

a) aplicar um polimero terminado em silano conten-
do repetidas ligag¢des de uretano e uréia na cadeia de poli-
mero a superficie do substrato; e,

b) curar o referido polimero.
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RESUMO

“COMPOSIGOES DE REVESTIMENTO PROTETOR DE
POLIURETANO-POLIUREIA SILILADAS”
- Uma composigdo curdvel por umidade inclui um poli-
mero de poliuretano-poliuréia terminado em silano feito rea-
gindo-se um poliol, um poliisocianato e uma poliamina juntos
para fornecer um polimero de poliuretano-poliuréia terminado
em isocianato com pelo menos duas ligag¢des de uretano e pelo
menos duas ligag¢des de uréia na cadeia de polimero, e
capeando pelo menos uma porg¢do do polimeroc terminado em iso-
cianato com um silano que tem pelo menos um grupo alcdéxi pa-
ra fornecer o polimero terminado em silano curdvel por umi-

dade.
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