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RESUMO

"COMPOSTO DE REVESTIMENTO COM ELEVADA Tg"

Composicdo ligquida a base de epoxi para revesti-
mento, possuindo uma temperatura de transigao para vidro
igual ou superior a 200°C e compreendendo um epoxi ciclo-
alifdatico, presente numa quantidade de 50 a 80 partes em
peso; um epoxi aromdtico multi-funcional (possuindo mais do
que dois grupos epoxi por molécula), presente numa quanti-
dade de 20 a 50 partes em peso; um anidrido liquido,
presente numa quantidade de 80 a 150 partes em peso; um
acelerador latente bédsico, presente numa quantidade de 1 a
5 partes em peso; e um agente de volume, presente numa

quantidade de 100 a 500 partes em peso.
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DESCRICAO

"COMPOSTO DE REVESTIMENTO COM ELEVADA Tg"

CAMPO DA INVENCAO

A invencdo Dbaseia-se em compostos a Dbase de
epoxi, capazes de suportar temperaturas elevadas de servi-
co, e adequado para utilizacdo como compostos encapsulantes

ou de revestimento.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

Muitos dispositivos electrénicos sdo utilizados
em aplicacgdes em qgque as temperaturas de servico sao tao
elevadas quanto 180°C, tais como as aplicagdes automo-
bilisticas sob a capota. Estes dispositivos electrénicos
sdo encapsulados em, ou revestidos com, materiais organicos
que devem ser capazes de suportar essas temperaturas.
Adicionalmente, o0s materiais devem possuir um baixo coe-
ficiente de expansao térmica (CET), dado que a temperatura
imposta aos dispositivos flutua desde a temperatura ambi-
ente sazonal até as elevadas temperaturas de servigo. A
repeticdo dos ciclos térmicos a temperaturas tado variantes
pode provocar a falha do dispositivo se o CET nao for sufi-

cientemente baixo.

Os compostos favorecidos para estas utilizacgdes
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sdo compostos epoxi. E, tipicamente, possivel conseguir um
baixo CTE por adicdo de agentes de enchimento a composicao
de revestimento ou encapsulacao. Contudo, as formulacdes
epoxil clédssicas utilizam resinas multifuncionais sdélidas ou
muito viscosas de modo a atinjir uma elevada Tg, e esses
compostos nao possuem uma viscosidade suficientemente baixa
para permitir a adicdo de agente de volume suficiente para
se conseguir um baixo CET, como necessario para aplicacdes
sob o capot. Podem ser adicionados diluentes a composicéo
para diminuir a viscosidade o que, por sua vez, nao permite

atingir valores elevados de Tg.

Assim, existe uma necessidade de composicdes
liquidas para revestimento ou encapsulacdo, que permitam a
adicdo de um volume elevado de agente de volume, sem a

adicdo de diluente e sem a perda dos valores elevados de

Tg.

SUMARIO DA INVENCAO

Esta invencao é uma composicao para revestimento,
4 base de epoxi, possuindo uma temperatura de transicéo
para vidro igual ou superior a 200°C, um coeficiente de
expansdo térmica linear igual ou inferior a 25 x 10° K' e
uma viscosidade situada no intervalo entre 25 e 40 Pa.s. A
composicdo epoxidica compreende um epoxi cicloaliféatico,
presente numa gquantidade de 50 a 80 partes em peso; um
epoxi aromatico multifuncional (possuindo mais de dois
grupos epoxi por molécula), presente numa quantidade de 20

a 50 partes em peso; um anidrido liquido, presente numa
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quantidade de 80 a 150 partes em peso; um acelerador
latente bédsico, presente numa quantidade de 1 a 5 partes em
peso; e um agente de volume, presente numa quantidade de
100 a 500 partes em peso. Tanto o epoxi cicloaromdtico como
0 epoxi aromdtico multifuncional serdo liquidos, de modo a
que a composigdao de enchimento possua uma viscosidade
situada no intervalo indicado acima. A relacao de
equivaléncia entre o anidrido e o epoxi situar—-se-a no

intervalo de 0,8 - 1,2.

As resinas epoxi cicloalifaticas que podem ser
utilizadas na composicdo para revestimento incluem carbo-
xilato de 3,4-epoxiciclo-hexilmetil-3,4-epoxiciclo-hexano
(Union Carbide, ERL-4221), (Ciba-Geigy, CY-179) (ambos
liquidos); adipato de bis (3, 4-epoxiciclo-hexilmetilo)
(Union Carbide, ERL-4299) (liguido; e 1,2-epoxi-4-(2-
oxiranil)-ciclo-hexano com 2,2-bis(hidroximetil)-1-butanol

(Daicel Chemical Industries, EHPE 3180) (sdé6lido).

As resinas epoxi aromdticas multifuncionais ade-
quadas para utilizagdo na composigcao para revestimento,
incluem, mas nao se limitam a, resinas bis-F-epoxi multi-
funcionais (tal como a vendida por Dainippon Ink & Chemical
como Epiclon 830S) (liguido); éter 2,6-(2,3-epoxipropil)-
fenilglicidilico (propriedade de National Starch and Che-
mical) (liquido); éteres poliglicidilicos ou resinas fenol-
formaldeido novolac (tais como as vendidas por CVC
Chemicals como Epalloy 8240); tetraglicidil 4,4'-diamino
difenil metano (Ciba Specialty Polymers, MY-720); produtos

da condensacgado de 1,2-epoxi-4-(2-oxiranil)-ciclo-hexano com
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2,2-bis(hidroximetil)-1-butanol (Daicel Chemical Indus-

tries, EHPE 3180) (sd6lido).

Anidridos tuteis incluem polianidridos cicloali-
faticos ou suas misturas, tals como anidrido metil-hexa-hi-
droftdlico (MHHPZ), anidrido metiltetra-hidroftdlico (MTHPA)

e anidrido metil-endometileno tetra-hidroftdlico (NMA).

Aceleradores adequados incluem imidazoles e os
produtos da reaccao do éter diglicidilico de bisfenol A com
poliaminas (Ajinimoto, MY24) ou com imidazoles (Ajinimoto,

PN-23) .

Os agentes de enchimento podem ser térmica ou
eléctricamente condutores ou nado condutores. Exemplos de
agentes de enchimento condutores incluem negro de fumo,
grafite, ouro, prata, cobre, platina, niquel, aluminio,
carboneto de silicio, nitrito de boro, diamante e alumina.
Exemplos de agentes de enchimento nao condutores, incluem
particulas de vermiculite, mica, volastonite, carbonato de
cdlcio, titénia, areia, vidro, silica fundida, silica fuma-
da, sulfato de béario e polimeros de halogenados de eileno,
tals como tetrafluoroetileno, trifluoroetileno, fluoreto de
vinilideno, fluoreto de vinilo, cloreto de wvinilideno,

cloreto de vinilo e hidratos de aluminio e magnésio.

EXEMPLOS

Nestes exemplos, as formulacgdes de amostra foram

preparadas e avaliadas gquanto a Tg (temperatura de
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transicao para vidro) e perfil de cura. As formulagdes
foram preparadas por mistura dos ingredientes, a tempe-
ratura ambiente, num misturador de dissolucdo de elevada
velocidade, com vacuo e subsequente desgaseificacdao da
mistura. Os componentes das formulacgdes estdo indicados nos
quadros que se seguem, com 0SS respectivos valores de Tg e

tempo e temperatura de cura.

EXEMPLO 1

As formulacdes nete exemplo continham um epoxi
cicloalifatico, carboxilato de 3,4-epoxiciclo-hexilmetil-
3,4-epoxi-ciclo-hexano, disponibilizado pela Union Carbide
com a designacado comercial ERL-4221 (identificado na tabela
como ERL-4221) e um epoxi aromatico multifuncional. O epoxi
aromadtico era um bis-F-epoxi de baixa viscosidade, dispo-
nibilizado pela Dainippon Ink & Chemical com a designagao
comercial Epiclon 830S (identificado na tabela como 8308S)
ou um epoxi aromadtico multifuncional da National Starch and
Chemical Company (identificado na tabela como R-1). As

estruturas destes epoxis sao mostradas mais adiante.

As formulagdes também continham um agente de cura
anidrido 4&cido, anidrido metil-hexa-hidroftdlico (identi-
ficado na tabela como MHHPA) e, como acelerador, um aducto
amina disponibilizado comercialmente pela Ajinimoto como

MY-24 (identificado na tabela como MY-24).

As quantidades dos componentes nas formulacdes

sao dadas em partes por peso na Tabela 1.
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ID. da amostra A B C D E F G
Cicloalif. 75 75 75 75 75 75 75
ERL-4221
Epoxi multif. 25 25 25 - - - -
830-S
Fpoxi multif. - - - 25 25 25 25
R-1
Anidrido 72 90 117 91 114 136 151
MHHPA
Acelerador 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
MY-24
Relacao 0,6 0, 1,0 0,65 0,8 1,0 1,2
epoxi/anidrido
Tg 111 149 151 125 130 125
Cura: horas/°C -
1/150|1/150|1/150|2/120|2/120| 2/120
Tg 115 151 174 146 185 215- 200~
220 220
Cura: horas/°C
1/150|1/150(1/150|2/120|2/120 | 2/120 | 2/120
+ + + + + + +
4/180(4/180(4/180(12/200|12/200{12/200{12/200
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Estes dados mostram que a introdugdao de um epoxi
aromatico multifuncional (R-1) pode aumentar a Tg em 30 a

40°cC.

EXEMPLO 2

As formulacdes neste exemplo continham apenas
epoxis aromdticos, nao contendo epoxi cicloalifdatico. Os
epoxis aromdticos utilizados foram Epalloy 8240, um orto-
cresol novolac epoxidado de baixa viscosidade com uma
funcionalidade de 2,8, vendido por CVC Chemicals (identi-
ficado na tabela como 8240); 4,4'-diaminodifenilmetano, uma
resina tetrafuncional vendida por Ciba Specialty Polymers
como MY-720 (identificada na tabela como TGDDM) e um epoxi
aromatico trifuncional propriedade de National Starch and
Chemical Company (identificado na tabela como R-1). As

estruturas destes epoxis sdo mostradas mais adiante.

Algumas das formulacgdes continham anidrico metil-
hexa-hidroftdlico (identificado na tabela como MHHPA) como
agente de cura; outras continham 4,4'-diaminodifenilsulfona
(identificada na tabela como DADPS). O DADPS é um sdlido e
deve ser adicionado em quantidades relativamente elevadas,
aumentado por isso a viscosidade global. Utilizaram-se R-1
(um epoxi propriedade de National Starch and Chemical
Company) e éter trimetilol propano triglicidilico (vendido
pela Shell como Heloxy Modifier 48, identificado na tabela
como R-101), ambos epoxis trifuncionais, como diluentes

reactivos.
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As formulagdes também continham um acelerador, um
aducto amina disponibilizado comercialmente por Ajinimoto

como MY-24 (identificado na tabela como MY-24).

As quantidades dos componentes nas formulacgdes

sdao dadas em partes por peso na Tabela 2.

Id. da amostra H I J K L M N
8240 75 75 100 80 80 80
TGDDM 100
R-1 25 25 20 50
R-101 20

Anidrido 96 120 134
MHHPA
MY-24 1,0 1,0
DADPS 35 37 40 52
Relacao 0,8 1,0 1,0
anidrido/epoxi
Tg 132 161 235- 148 173 209 240
240
Cura: horas/°C| 2/120 |2/120|1/120(2/150|2/150|2/150|2/150
+ + + + + + +
12/200(12/200(2/200|12/200(12/200(12/200|12/200

Estes dados mostram que é possivel obter um Tg de
240°C com TGDDM com um agente de cura anidrido e com outras
resinas epoxi aromdaticas multifuncionais e DADPS como

agente de cura; contudo, em ambos os casos, a viscosidade é
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demasiado elevada para utilizacdao como agente de reves-

timento.

EXEMPLO 3

Carregou-se a formulacao de amostra F, do Exemplo

1 com wolastonite da NYCO,

com a designacao comercial Nyad

400 (identificado na tabela como Nyad 400), para dar a

formulacao de exemplo

0. Como mostrado pelos dados na

Tabela 3, a adicado do agente de enchimento ndo alterou a Tg

e resultou numa vantajosa diminuicgéao

expansao térmica, de 67 para 28-33 x 10°g .

do coeficiente de

Os componentes

das formulag¢des sao dados em partes por peso.

Tabela 3-a

Id. da Amostra F 0
ERL-4221 75 75
R-1 25
MHHPA 136 136
MY-24 1 1
Nyad 400 0 320
Tg 215-220 216-227

Cura: horas/°C

2/150 + 12/200

2/150 + 12/200

CET

10°°k*

66-76

26-33

As propriedades

relatadas aqui:

fisicas da

Formulagcao O sao
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Tabela 3-Db
Alteracdo da viscosidade

(medida a 25°C)

Duracgao da Armazenado a 25°C Armazenado a 6°C
armazenagem (Pa.s) (Pa.s)
(dias)

0 14,8 14,8

4 14,5 12,2

7 15,7 11,5

11 26,1 13,4

19 46,9 14,8

25 96, 3 17,3

Tabela 3-c

Absorcao de agua

24h/25°C 1lh/100°C
+0,08% +0,05%
Tabela 3-d

Constante Dieléctrica (&) e Factor de Dissipacdo (tan 9)

\ € tan 9
50 Hz 4,6 0,010
1kHz 4,1 0,007
1MHz 3,9 0,012
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Tabela 3-e

Resistividade & Superficie (ps): 1,9 x10" Qcm
Retracc¢cdao na cura: -1,5%

Condutividade térmica: 0,48 W/mK

Exemplo 4

Todas as formulacdes deste Exemplo foram prepa-
radas como indicado no inicio da seccdao de Exemplos desta
especificacao, com a excepcao da formulacado T, em que se
dissolveu o EHPE 3150 no ERL-4221, a uma temperatura de
80°C, com subsequente arrefecimento até a temperatura
ambiente, antes de se lhe adicionarem os restantes compo-

nentes da formulacao.

Na tabela, EHPE 3150 identifica um produto da
condensacado de 1,2-epoxi-4-(2-oxiranil)-ciclo-hexano com
2,2-bis—-(hidroxi metil)-l-butanol; Bis-F identifica uma
resina bis-F fenol epoxi; NMA identifica anidrido metil-
endometilenotetra-hidroftdlico (anidrido nadic metilo); e
0s restantes componentes sao identificados como nos

exemplos anteriores.
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Tabela 4-a

Id da Amostra P Q R S T
RI91 75 75 75 15 75
BisF 25
EHPE 3150 25 25
RAS1 25 25
MHHPA 151 136 113
NMA 132 121
MY-24 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Relacao 1,0 1,0 1,0 0,9 1,0
epoxi/anidrido
Cura: 1/150 2/120 2/120 1/150 1/150
Horas/°C + + + + +
12/200 12/200 12/200 12/200 12/200
Tg 174 215-220 225 233 237
As formulacdes e o0s valores de Tg para estas
formulagcdes ilustram que, por substituicgao resina

bifuncional BisF por uma resina multifuncional,

R-1 ou EHPE 3150,

menos em 40°C.

tal como a

¢ possivel aumentar o valor de Tg pelo

As formulacdes de amostra S e T da Tabela 4-a

foram carregadas

silica,

agentes

respectivamente,

com wolastonite

e redesignadas Amostras U e V.

(silicato de calcio)

de enchimento foram adicionados

por meio de um

Os
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misturador de dissolucdo de elevada velocidade, com vVAacCuo.

As formulacgdes, Tg, CET e viscosidade estdo indicados na

Tabela 4-b.
Tabela 4-b

Id. da Amostra U Y
Amostra S 100
Amostra T 100
wolastonite 57
Silica 57
Cura: 2/120 1/150
Horas/°C + +

12/200 12/200
Tg 222 233
CET 34 45
Viscosidade (Pa.s):
Inicial 24 18
Apds 97 dias a 6°C 31 25

Os dados mostram gque ¢é possivel preparar um
composto com uma sé parte, para revestimento, com baixa
viscosidade, exibindo uma boa capacidade de armazenamento a

6°C.
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ESTRUTURAS DOS COMPOSTOS

¢
s"{/ﬁkjfﬂ\g ™ 8

ERL-4221

= Y

Epalloy 8240
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TGDDM

Lisboa, 13 de Novembro de 2006
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REIVINDICACOES

1. Uma composicdo encapsulante ou de revesti-

mento compreendendo

(a) um epoxi ciclo-alifatico, presente numa guantidade
de 50 a 80 partes em peso;

(b) um epoxi aromdtico multi-funcional possuindo mais
que dois grupos epoxi por molécula, presente numa
quantidade de 20 a 50 partes em peso;

(c) um anidrido liquido, presente numa quantidade de 80
a 150 partes em peso;

(d) um acelerador latente basico, presente numa
quantidade de 1 a 5 partes em peso;

(e) um agente de enchimento, presente numa guantidade

de 100 a 500 partes em peso;

caracterizada por tanto o epoxi cicloalifdatico
como o epoxi aromdatico multifuncional serem liquidos, a
composigao possuird uma viscosidade situada entre 25 a 40
Pa.s, um coeficiente de expansao térmica linear igual ou
inferior a 25 x 10°° K!, uma temperatura de transicdo para

vidro de 200°C ou superior e uma relacdao de equivalentes

anidrido e epoxi situada no intervalo entre 0,8 - 1,2.

2. Composicdao encapsulante ou de revestimento
de acordo com a reivindicagao 1, em que o epoxi ciclo-
alifdatico € carboxilato de 3,4-epoxiciclo-hexilmetil-3,4-

epoxi-ciclo-hexano.
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3. Composicdo encapsulante ou de revestimento
de acordo com a reivindicacdo 1, em gque o epoxi aromatico
multifuncional € seleccionado do grupo de epoxis possuindo

as estruturas seguintes:

Vs
m’;
< A d

em que n é 2-3.
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4., Composicdo encapsulante ou de revestimento
de acordo com a reivindicacdo 1, em que o anidrido é ani-
drido metil-hexa-hidroftdlico ou anidrido metil-endome-

tileno tetra-hidroftalico.

5. Composicdao encapsulante ou de revestimento
de acordo com a reivindicacdo 1, em gue o agente de
enchimento é seleccionado do grupo gque consiste em negro de
fumo, grafite, ouro, prata, cobre, platina, paladio,
niquel,aluminio, carboreto de silicio, nitreto de boro,
alumina, vermiculite, mica, volastonite, carbonato de
cdlcio, titéania, areia, vidro, silica fundida, silica
fumada, sulfato de bario, tetrafluoroetileno, trifluo-
roetileno, fluoreto de wvinilideno, fluoreto de wvinilo,

cloreto de vinilideno e cloreto de wvinilo.

6. Composicado encapsulante ou de revestimento

de acordo com a reivindicacao 5, em que o agente de enchi-

mento é volastonite.

Lisboa, 13 de Novembro de 2006
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