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MEMORIA DESCRITIVA

Resumo

0 presente invento diz respeito
a um processo para a produ¢ao de uma composigio de Teves-
timento em pd para barras reforgadoras metalicas que consis
te em se incluir na referida composigio (A) uma resina
epoxi avangada resultante da reacgdo (1) uma mistura de
(a) uma resina epoxi de base aromdtica e (b) uma resina

epoxi de base alifatica com (2) um fenol di-hidrico;
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(B) um agente de cura para o componente (A); (C) um ace-
lerador para o componente (B) e (D) um ou mais agentes de

enchimento, pigmentos ou corantes,

E também referido o processo para
a produgio de uma barra reforgadora metalica revestida com

uma composiGgdo em po de revestimento.




O presente invento diz respeito
a uma composiGio revestimento em pd a base de resina epo-

. ’ .
xi para barras reforgadoras metalicas.,

As barras reforcgadoras metali-
cas sado revestidas de modo a evitar a corrosiao numa atmos-
fera de servigo normal, particularmente em estruturas ex-
terjores tal como auto-estradas e pontes. As composigdes
vulgares envolvem um agente de cura baseado em dianilina
metileno o qual se vem tornando mais fortemente regulado
por agencias federais. A industria de revestimento anda
portanto a procura de composigdes alternativas de revesti-
mento para barras reforgadoras as quais nio contem dianili-
na metileno. A formulagdo de substituigio deve obedecer
a certos criteérios de propriedades tal como felxibilidade
excelente a baixa temperatura e resistencia ao impacto,

preferivelmente com cargas de enchimento elevadas.

O presente invento diz respeito
a composigdes de revestimento em po para barras reforga-

doras, cujo revestimento consiste essencialmente de
(A) uma resina epoxi sodlida preparada por reacgao de
(1) numa mistura formada essencialmente de

(a) pelo menos um diepdxido aromdtico tendo um EEW de 170
a 210 calculado na base de que os aneis aromdticos s3o
nio substituidos mesmo se eles sio de facto substituidos

e

(b) pelo menos um diepdxido alifatico, em que os compo-
nentes (a) e (b) sfo empregados numa quantidade tal
que de 70 a 95 por cento dos grupos epdxido sio forma-
dos pelo componente (a) e de 5 a 30 por cento dos gru-

pos epéxido sio formados pelo componente (b); com




(2) um composto tendo dois grupos hidroxil aromdticos por
molécula numa quantidade que fornmece uma relacio de grupos
hidroxil aromaticos do componente A-2 por grupo epoxi con-

tido no componente A-1l de desde 0,41:1 a 0,51:1;

(B) como um agente de cura para o componente (A), numa
quantidade de cura de um composto tendo uma meédia de mais

do que um grupo fenolico por molécula;

(C) como um acelerador para o componente (B), uma quanti-
dade acelerante de uma amina terciaria ou um aducto de
amina de uma amina secundaria com um éter diglicidil de

um composto tendo dois grupos hidroxil fendlicos por molé-

cula;

(D) um ou mais agentes de enchimento; pigmentos ou coran-

tes; e

(E) um ou mais modificadores de caudal.

Outro aspecto do presente inven-
to diz respeito a barras reforgadoras metalicas revesti-

das com o revestimento em poé acima mencionado.

Diepoxidos aromdticos apropria-
dos incluem os descritos por P,H. Martin na U.S5.33911009.
Diepdéxidos aromaticos particularmente apropriados incluem
os eteres diglicidil de resorcinol, catechol, hidroquino-
na, bisfenol A, bisfenol F, bisfenol K, e bisfenol S.
Podemos também empregar misturas de diepdxidos aromdticos

se o desejarmos,

Diepdxidos alifdticos apropriados
que podem ser aqui empregados incluem os descritos por

Hickner et al na U.S. 4608313. Diepdxidos alifiticos par-




ticularmente apropriados incluem os éteres diglicidil de
propileno glicol, dipropileno glicol, tripropileno glicol
e polioxipropileno didis tendo um EEW até 400. Podemos
também empregar misturas de diepoxidos alifdaticos se o de-

se jarmos.

Os diepdxidos aromaticos e os
diepdxidos alifaticos s3o empregados em quantidades tais
que na sua mistura apropriadamente de 70 a 95, mais apro-
priadamente de 75 a 95, e mais apropriadamente de 80 a 95
por cento dos grupos epoxido sio formados por diepoxido
aromdtico e apropriadamente de 30 a 5, mais apropriadamen-
te de 25 e 5, e mais apropriadamente de 20 a 5, por cento

dos grupos epdxido sio formados por diepdxido alifdtico.

Compostos apropriados contendo
dois grupos hidroxil aromdtico por moleécula os quais podem
ser aqui empregados incluem os descritos pelo acima mencio-
nado Hickner et al na U.S. 4608313. Os compostos particu-
larmente apropriados contendo dois grupos hidroxil aromati-
co por molecula incluem, por exemplo, catechol, hidroqui-
nona, bisfenol A, bisfenol F, bisfenol K e bisfenol S. Po-
demos também usar misturas destes compostos contendo hi-

droxil aromaticos.

Os compostos contendo dois grupos
hidroxil aromdtico por molécula s3o empregados em quanti-
dades que fornecem a resina epoxi avangada resultante con
um peso epoxido equivalente (EEW) apropriadamente de 1000
a 2400, mais apropriadamente de 1200 a 2400, e mais apro-
priadamente de 1600 a 2000. A fim de conseguirmos estes
Pesos equivalentes epéxido, a relagao dos grupos hidrdxi-
do fendlico contidos no componente A-2 por grupo epodxido
contido no componente A-1 é apropriadamente de 0,41:1 a
0,51:1, mais apropriadamente de 0,4k4:1 a 0,51:1 e mais

apropriadamente de 0,47:1 a 0,49;1.
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Os agentes de cura resina epoxi
solida apropriada que podem ser aqui empregados incluem,
por exemplo fenois polihidricos tal como os descritos na
Patente U.S. 4322456, Agentes de cura particularmente apro-
priados, incluem por exemplo, os preparados PoOr reacgao
de um excesso de bisfenol A com um Ster diglicidil de bis-
fenol A. O produto resultante termina nos grupos hidroxil

fendlico.

O agente de cura & empregado nu-
ma quantidade funcionalmente equivalente, a qual & a quanti
dade que € suficiente paTa curar a resina epoxi nas condi-
¢0es de cura empregadas. Quantidades particularmente apro-
priadas do agente de cura sio apropriadamente de 5 g 25,
mais apropriadamente de 5 a 20, e mais apropriadamente de
7 a 14 por cento em peso em relagio ao peso da resina epo-

xi.

Aceleradores apropriados para os
agentes de cura que podem ser aqui empregados incluem, por
exemplo, aminas tercidrias e aductos de aminas secunddrias
e éteres diglicidil de compostos tendo dois grupos hidro-
xil fendlicos por moldcula. Aminas secundarias apropriadas
incluem, por exemplo, imidazol, 2-metilimidazol, 2-metil-
imidazolina, 2-etilimidazol, 2-etilimidazolina e suas com-
binagdes. Eteres diglicidil apropriados de compostos tendo
dois grupos hidroxil fendlicos por molécula incluem os &te-
res diglicidil de resorcinol, catechol, hidroquinona, bis-
fenol A, bisfenol F, bisfenol X, dihidroxi bifenil, e suas
combinagdes. Aceleradores pParticularmente apropriados in-
cluem, por exemplo, um aducto de uma anina secunddaria e uma
resina epoxi comercialmente disponivel g partir da Shell

Chemical Company como EPONTM P-101.

O acelerador € empregado numa

qQuantidade funcionalmente equivalente a qual é a quantidade




que € suficiente para acelerar a cura de resina epoxi nas
condicdes de cura empregadas. Quantidades de acelerador
particularmente apropriadas s@o de 1 a 20, mais apropriada-
mente de 1 a 8 por cento em peso em relagao ao peso da Tre-

sina epoxi.

Agentes de enchimento apropriados
que podem ser aqui empregados inclume, por exemplo, oxidos
metalicos, sulfatos metdlicos, carbonatos metalicos, silical
tos metalicos, e silica. Agentes de enchimento particular-
mente apropriados incluem, por exemplo, sulfato de bdrio,
carbonato de calcio, didxido de titanio, metasilicato de

calcio, dxido de ferro, mica e qualquer sua combinagio.

Corantes ou pigmentos apropria-
dos que podem ser aqui empregados incluem, por exemplo, Oxi
dos metdlicos, compostos organo metdlicos e qualquer dos
descritos no National Paint and Coatings Association's
Raw Materials Index for Pigments. Corantes ou pigmentos
particularmente apropriados incluem, por exemplo, 6xido
de cromio, didxido de titanio, Jdxido de ferro, ftalociani-

na verde e azul, e qualquer combinag¢io sua.

A quantidade conjunta de agen-
tes de enchimento, pigmentos ou corantes que pode ser aqui
empregada € apropriadamente de 0,5 a 30, mais apropriada-
mente de 0,5 a 25 e mais apropriadamente de 0,5 a 20 por
cento em peso, em relagdo ao peso total da formulagio de

. ,
revestimento em po.

As composigles de revestimento
em p6 do presente invento podem ser aplicadas as barras
reforgadoras por quaisquer meios convencionais tal como
atomizagZo do pé de revestimento sobre o metal pré-aqueci-

do, ou passagem da barra reforgadora pré-aquecida através




de um leito fluidizado do po de revestimento.

Os revestimentos sao curados pelo
calor residual da barra reforgadora a temperaturas apropria
damente de 130°C a 300°C, mais apropriadamente de 180°C a
25000, e mais apropriadamente ainda de 220°C a 250°C du-
rante um tempo suficiente para curar o revestimento, apro-
priadamente de 5 a 60, mais apropriadamente de 5 a 30, e

mais apropriadamente ainda de 5 a 15 segundos.

Os materiais apropriados da barra

reforgadora incluam o ago.

O presente invento sera ainda
adicionalmente descrito em referéencia aos exemplos seguin-

tes.

Os materiais seguintes foram em-

pregados nos Exemplos,

Resina Epoxi Aromdatica A

E um éter diglicidil de bisfenol
A tendo um EEW de 1022.




Resina Epoxi Aromatica B

E a resina epoxi resultante da
reacgao de 788,9 g (4,173 equiv. epoxido) de uma mistura
contendo 10 por cento em peso de um éter diglicidil de po-
lipropileno glicol tendo um EEW de 315 e 90 por cento em
peso de um eéter diglicidil de bisfenol A tendo um EEW de
181 com 406,9 g (3,569 equiv. de hidroxil aromatico) de
bisfenol A. A resina epoxi avangada resultante tem um EEW
de 1792.

Resina Epoxi Aromatica C

E a resina epoxi resultante da
reacgdo de 893,9 g (4,518 equiv, epdxido) de uma mistura
contendo 20 por cento em peso de um éter diglicidil de
polipropileno glicol tendo um EEW de 315 e 80 por cento em
peso de um éter diglicidil de bisfenol A tendo um EEW de
181 com 438,2 g (3,844 equiv. de hidroxil aromatico) de
bisfenol A. A resina epoxi awngada resultante tem um EEW
de 1827,
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Resina Epoxi Aromatica D

E a resina epoxi resultante da
reacgdo de 934,1 g (4,612 equiv. epdxido) de uma mistura
contendo 25 por cento em peso de um éter diglicidil de po-
lipropileno glicol tendo um EEW de 315 e 75 por cento em
peso de um éter diglicidil de bisfenol A tendo um EEW de
181 com 446 g (3,912 equiv. de hidroxil aromdtico) de bis-
fenol A. A resina epoxi avangada resultante tem um EEW de

1947.

Resina Epoxi Aromatica E

E uma mistura de 25 por cento em
peso de um éter diglicidil epoxi novolac modificado de Te-
sina epoxi bisfenol A tendo um EEW de 804 e 75 por cento
em peso de resina Epoxi Aromatica A. A mistura tem um EEW

de 1384,

Preparacio de Formulacdes de Revestimento

As formulagGes de revestimento
foram preparadas por mistura a seco de todos os componen-
tes seguida por mistura em fusio num extrusor Buss Condux
PKL-46 a uma temperatura de 90°C e uma velocidade do para-
fuso de 120 rpm originando um tempo de residéncia no ex-
trusor de cerca de 20 segundos. O extrudido foi moido e
peneirado através de um peneiro de 80 mesh tendo aberturas
de 0,0070 polegadas (0,1778 mm).
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Preparacao de Barras Revestidas

A formulagio revestimento em pod

foi aplicada a barras de ago temperado de 1 polegar x 8
poleg.x /8 polegada (25,4 mm x 25,4 mm x 3,175 mm) contendo
um acabamento de 2 mil NACE quase branco. As barras foram
pré-aquecidas a 232°C., durante 30 minutos, imersas em lei-
to fluidizado Armstrong Model B contendo o pd para obtermos
6-8 mil de espessura de revestimento, a seguir aquecida a
2322C durante 5 minutos, e subsequentemente arrefecida por

r
agua.

Os testes seguintes foram efectua-

dos sobre as composigdes revestimento ou barras revestidas.

Duracdes do Gel

O tempo de cadencia de gel de cura
indica a reactividade relativa de uma formulagio de revesti-
mento em pd a uma temperatura especifica e é normalmente ex-
presso como o numero de segundos para atingir a congelagao.
As determinag¢des foram feitas usando um prato quente de
Thermo-Cura (Thermo Electric Co.). Os pontos de gel foram
indicados quando uma espatula ja nio fornecia um fio de po-

limero.
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IMPACTO

As barras revestidas com uma es-
pessura de Y8 polegada (3,175 mm) foram intrometidas ao
impacto, a temperatura ambiente, com um Testador de Impacto
Gardner e verificado para a rotura nas margens dos entalhes.
Os valores assinalados foram os de impactos mais elevado
aos quais os revestimentos nao continham fissuras. A leitu-
ra maxima do testador, atingida foi 160 polegadas-libras
(18,08 J).

FLEXTBILIDADE

Trés barras para cada formulacao
foram arrefecidas e estabilizadas a temperatura desejada.
As barras foram removidas da caixa fria, uma de cada vez,
colocadas num torno, e os mandibulos do torno apertados em
redor dos seus extremos superior e inferior. As barras fo-
ram dobradas num angulo de 180 graus em 30 segundos por

aperto do torno.

Os especimenes dobrados foram
visualmente verificados em relagio as fissuras. A menos
que de outro modo notado, as fissuras eram pequenas (menos
que /8 polegada; 3,175 mm) de comprimento e o substracto

nao podia ser visto através do revestimento.

As formulagdes de revestimento
sdo dadas na Tabela I e os resultados do teste sio apresen-
tados na Tabela II.
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Tabela T

Designacao da Formulacgao
A* B C D E*
Resina, Tipo A B C D E
pbwl 69,2 69,2 69,2 69,2 66,5
Endurecedorébul 4,9 4,9 4,9 4,9 6,25
AceleradorJ 4.9 4,9 4,9 4,9 6,25
1 ! ] ! ? )
pow
1f1 r d
Mg?ﬁgégado e 1,0 1,0 1,0 1]0 1,0
Sulfafo de bario.| 1p.¢ 10,0 10,0 10,0 10,0
) ! ! ) !
pbw
Carbonato de 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0
calcio pbul
Dloxido de 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
tltanlO pbwl

*

Nao um exemplo do invento
pbw é parte em peso

2O endurecedor & o bisfenol A aducto terminado de bisfenol

A e um éter diglicidil de bisfenol A.

O acelerador é EPON ™M P-101 comercialmente disponivel a

partir da Shell Chemical

O modificador do Fluxo € Acrylon MFP disponivel a partir
de Synthron.
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Tabela IT

Designagdo da Formulagao

A* B c D E®*
Tempo dg @ 9 8 11 11 7
gel 232°C.seg
Impacto .Poleg 60 100 160 160 80
-Lbs J 6,78 11,3 18,08 18,08 9,04
Texibilidade
No.de fissuras
@ -18°C, 3a 1 0 0 4b
@ -30°C, sa 1 0 0 &b

Woo
Nao um exemplo do invento

a
Largura da fissura completa da barra

Varias das fissuras recortam-se até ao ponto onde o

substracto pode ser wvisto
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REIVINDICACGCOTE S:

la, - Processo para a produgao
de uma composigio revestimento em pd para barras reforga-
doras caracterizado por se incluir na referida composigao,

essencialmente:
(A) uma resina epoxi so0lida preparada por reacgido de:
(1) uma mistura formada essencialmente por

(a) pelo menos um diepoxido aromatico tendo um peso
de equivalentes epdxido (EEW) de 170 a 210 calculado com
base dos anéis aromaticos serem n3o substituidos mesmo

que sejam de facto substituidos; e

(b) pelo menos um diepoxido alifdtico, em que os com-
ponentes (a) e (b) s3io empregados numa quantidade tal que
de 70 a 95 por cento dos grupos epoxido sio provenientes
do componente (a) e de 30 a 5 por cento dos grupos epoxi-

do sido provenientes do componente (b); com

(2) um composto tendo dois grupos hidroxilo aromdticos
por molécula numa quantidade que fornece uma relagio de
grupos hidroxilo aromaticos do compaeente A-2 por grupo

epoxi contido no componente A-1 de 0,41:1 a 0,51:1;

(B) como agente de cura para o componente (A), uma quan-
tidade adequada para cura de um composto tendo uma media

de mais do que um grupo hidroxilo fendlico por molécula;

(C) como um acelerador para o componente (B), uma quanti-

dade aceleradora de uma amina terciaria ou um aduto de uma




amina secundaria com um éter diglicidilico de um composto

tendo dois grupos hidroxilo fendlicos por molécula;

(D) um ou mais agentes de enchimento, pigmentos ou co-

rantes; e

(E) um ou mais modificadores de fluxo.

28, - Processo de acordo com a

reivindicagao 1, caracterizado por:

(1) os componentes (A-1-a) e (A-1-b) serem empregados numa
quantidade tal que de 75 a 95 por cento dos grupos epdxido
sdo provenientes do componente (a) e de 25 a 5 por cento

dos grupos epoxido s3o Provenientes do componente (b);

(ii) o componente (A-2) ser empregado numa quantidade que
fornece uma relagio de grupos hidroxilo aromdticos do com-
posto A-2 por grupo epoxi contido no componente A-1 de
O,44:1 2 0,51:1 ;

(iii) o componente (B) ser empregado numa quantidade de 5

a 25 por cento em pPeso em relagao ao peso do componente

(A).

8., - Processo de acordo com g

reivindicagao 2, caracterizado por:

(i) os componentes (A-1-a) e (A-1-b) serem empregados numa
quantidade tal que de 80 a 95 por cento dos gTrupos epodxido
sdo provenientes do componente (a), e de 20 a 25 por cento

dos grupos epoxido sio provenientes do componente (b);




(ii) o componente (A-2) ser empregado numa quantidade que
fornece uma relagao de grupos hidroxilo aromaticos do com-
ponente A-2 por grupo epoxi contido no componente A-1l de

0,47:1 a 0,49:1;

(iii) o componente (B) ser empregado numa quantidade de 5

a 20 por cento em peso com base no peso do componente A; e

(iv) o componente (C) ser empregado numa quantidade de 1 a

10 por cento em peso com base no peso do componente (A).

La, - Processo de acordo com a

reivindicag¢ao 3, caracterizado por

(i) o componente (B) ser empregado numa quantidade de 7 a
14 por cento em peso em relagio ao peso do componente (A);

e

(ii) o componente (c) ser empregado numa quantidade de 1 a

8 por cento em peso em relagiao ao peso do componente (A).

8, - Processo de acordo com a

reivindicagao 1, caracterizado por:

(i) o componente (A-1l-a) ser um éter diglicid{ilico de bis-

fenol Aj;

(ii) o componente (A-1-b) ser um éter diglicid{lico de
dipropileno-glicol, tripropileno-glicol ou um polioxipro-
pileno-diol tendo um peso de equivalentes hidroxilo até
Loo H

(iii) o componente (B) ser bisfenol A;

(iv) o componente (c) ser um aducto de um excesso de bis-
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fenol A e um éter diglicidilico de bisfenol A tendo num

EEW de 170 a 210; e

(v) o componente (D) ser um aducto de uma amina secunddria
e um eter diglicidilico de um composto tendo dois grupos

hidroxilo aromatico por molécula.

62, - Processo para a produgao
de barras reforgadoras metalicas caracterizado por se
proceder ao revestimento das referidas barras com uma com-

posicéo de acordo com a reivindicagao 1.

Lisboa, 9 de Janeiro de 1989

1253 LIS50A
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