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(57) Resumo: POLI-ISOCIANATOS DE BAIXA ENERGIA
SUPERFICIAL E SEU USO EM DUAS COMPOSIGOES DE
REVESTIMENTO DE DOIS COMPONENTES. A presente invengao
refere-se a uma mistura de poli-isocianato i) tendo um contetudo de
diisocianato monomérico de menos de 3% do peso, ii) tendo um teor
de grupo uretano de mais de 50% equivalente, baseado nos
equivalentes totais de grupos uretano e alofanato, e iii) contendo
grupos siloxano (calculado como SiO, PM 44) em uma quantidade de
0,002 a 50% do peso, sendo que as porcentagens anteriores sio
baseadas no teor de sélidos da mistura de poli-isocianato e sendo que
os grupos siloxano sdo incorporados reagindo a) um grupo isocianato
a partir de um aducto de poliisocianato contendo pelo menos 60% do
peso baseado no peso total do aducto de poli-isocianato, de um aducto
de poli-isocianato que é preparado a partir de diisocianato de 1 ,6-
hexametileno, contém grupos isocianurato, iminooxadiazina diona e/ou
uretadiona e tem uma viscosidade em 25° C e 100% de sdélidos de
menos de 2000 mPa.s, com b) um composto contendo um ou mais
grupos hidroxila diretamente ligados a um atomo de carbono e um-ou
mais grupos siloxano para formar grupos uretano. A presente invengéo
também se refere ao uso dessa mistura de poli-isocianato,
opcionalmente na forma bloqueada, como um componente isocianato
em composi¢des de revestimento de dois componentes.
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Relatorio Descritivo da Patente de Invengcdo para "POLI-
ISOCIANATOS DE BAIXA ENERGIA SUPERFICIAL E SEU USO EM DU-
AS COMPOSICOES DE REVESTIMENTO DE DOIS COMPONENTES".
Campo da Invencao

A presente invengao refere-se a poli-isocianatos de baixa ener-
gia superficial que contém grupos uretano e grupos siloxano e sédo prepara-
dos reagindo-se certos aductos de poli-isocianato com compostos contendo
grupos hidroxila e siloxano, e a seu uso em composigoes de revestimento de
dois componentes.

Descricéo da Técnica Relacionada

As composigdes de revestimento de poliuretano contendo um
componente poli-isocianato, ou na forma bloqueada ou desblogueada, e um
componente reagente a isocianato, geralmente um poliol de aito peso mole-
cular, sao bem conhecidos.

Embora os revestimentos preparados a partir dessas composi-
¢Oes possuam muitas propriedades valiosas, uma propriedade, em particu-
lar, que necessita ser aperfeicoada é a qualidade da superficie. Pode ser
dificil formular composigées de revestimento para obter um revestimento
tendo uma superficie lisa em contraste a um contendo defeitos na superficie
tais como crateras, etc.

Cré-se que essas dificuldades estdo relacionadas a alta tensao
superficial das composi¢des de revestimento de dois componentes. Outro
problema causado pela alta tensao superficial é a dificuldade em limpar os
revestimentos. Sem considerar sua area de aplicagdo potencial, ha uma alta
probabilidade de que os revestimentos sejam submetidos a manchas, grafi-
te, etc.

A incorporagdo ou de grupos flior ou siloxano nos poli-
isocianatos através de grupos alofanato de modo a reduzir a tensdo na su-
perficie dos boli-isocianatos e a energia superficial dos revestimentos de po-
liuretano resultantes é descrita nas Patentes U.S. 5.541.281, 5.574.122,
5.576.411, 5.646.227, 5.691.439, e 5.747.629. Uma desvantagem dos poli-

isocianatos descritos nessas patentes € que eles sao preparados reagindo--
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se um excesso de diisocianatos monoméricos com 0os compostos contendo
ou grupos fluor ou siloxano. Depois que a reagio é terminada, os diisociana-
tos monoméricos nao-reagidos precisam ser removidos por um processo
dispendioso de destilagédo de pelicula fina.

De acordo com pedidos copendentes U.S Nos. Seriais
11/096.590 e 11/097.438, essas dificuldades podem ser superadas usando
aductos de poli-isocianatos ao invés de diisocianatos monoméricos para
preparar os pbli-isocianatos de baixa energia superficial contendo grupos
alofanato e ou grupos siloxano ou fluor. Ambos os pedidos copendentes e as
patentes anteriormente discutidas descrevem que é necessario que as mis-
turas de poli-isocianato contenham mais grupos alofanato do que grupos
uretano para evitar obter misturas de poli-isocianato que s&o turvos ou con-
iem pariicuias de gei e para evitar obter revestimentos a partir dessas mistu-
ras de poli-isocianatos que tém aparéncia turva.

Consequentemente, € um objetivo da presente invengao forne-
cer poli-isocianatos de baixa energia superficial que contém grupos uretano
e grupos siloxano, e podem ser obtidos como uma solugdo clara e que po-
dem ser usados para preparar revestimentos claros. E um objetivo adicional
da presente invengao fornecer poli-isocianatos que reduziram tensao super-
ficial e, assim, sdo adequados para a produgdo de revestimentos que tém
energias superficial menores, superficies aperfeicoadas e limpabilidade a-
perfeicoada e que também possuem as outras propriedades valiosas dos
revestimentos de poliuretano conhecidos. E um objetivo final da presente
invencgao fornecer poli-isocianatos que alcangam os objetivos anteriores e
podem ser preparados por um processo de uretanizagao menos complicado.

Surpreendentemente, esses objetivos podem ser alcancados
com as misturas de poli-isocianato de acordo com a presente invengdo que
contém grupos uretano e grupos siloxano e que sdo preparadas a partir de
aductos de poli-isocianato descritos a seguir.

Sumario da Invencao

A presente invengdo € direcionada a uma mistura de poli-

isocianato



10

15

20

25

30

i) tendo um teor de diisocianato monomérico de menos de 3%
em peso,

ii) tendo um teor de grupo uretano de mais de 50% equivalente,
baseado nos equivalentes totais de grupos uretano e alofanato, e

iii) contendo grupos siloxano (calculados como SiO, PM 44) em
uma quantidade de 0,002 a 50% em peso, '

em que as porcentagens anteriores sao baseadas no teor de
solidos da mistura de poli-isocianato e em que os grupos siloxano sdo incor-
porados reagindo-se

a) um grupo isocianato a partir de um aducto de poli-isocianato
contendo pelo menos 60% do peso baseado no peso total do aducto de poli-
isocianato, de um aducto de poli-isocianato que é preparado a partir de dii-
socianaio de 1,6-hexametiieno, contém. isocianurato, iminooxadiazina diona
e/ou grupos uretadiona e tem uma viscosidade em 25° C e 100% de sdlidos
de menos de 2000 mPa.s, com

b) um composto contendo um ou mais grupos hidroxila direta-
mente ligados a um atomo de carbono e um ou mais grupos siloxano para
formar grupos uretano.

A presente invencdo também se refere ao uso dessa mistura de
poli-isocianato, opcionalmente uma forma bloqueada, como um componénte
isocianato em composi¢oes de revestimento de dois componentes.

Descricao Detalhada da Invencao

De acordo com a presente invengdo, as misturas de poli-
isocianato sao preparadas a partir de aductos de poli-isocianato de baixa
viscosidade. Os aductos de poli-isocianato adequados sdo aqueles que con--
tém pelo menos 60% do peso, preferencialmente pelo menos 80% do peso e
mais preferencialmente pelo menos 90% do peso, baseado no peso total dos
aductos de poli-isocianato, de aductos de poli-isocianato que sédo preparados
a partir de diisocianato de 1,6-hexametileno, contém isocianurato, iminooxa-
diazina diona, e/ou grupos uretadiona e tém uma viscosidade a 252 C e
100% de sodlidos de menos de 2000 mPa.s, preferenciaimente menos de

1500 mPa.s. Os percentuais ponderados anteriores dos aductos de poli-
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isocianato que contém grupos isocianurato, iminooxadiazina diona e/ou ure-
tadiona s&do baseados no peso total dos aductos de poli-isocianato contendo
grupo isocianurato, os aductos de poli-isocianato contendo grupos iminooxa-
diazina diona e os aductos de poli-isocianato contendo grupos uretadiona.

O termo "aducto de poli-isocianato” refere-se a mistura de com-
postos obtidos quando diisocianato de 1,6-hexametileno é reagido para for-
mar moléculas individuais, em que cada molécula contém um grupo isocia-
nurato, um grupo iminooxadiazina diona ou um grupo uretadiona. E possivel
que alguns oligbmeros de alto peso molecular possam conter mais do que
um desses grupos. Portanto, o aducto de poli-isocianto resultante, que ¢ fei-
to de todas as moléculas individuais, contém grupos isocianurato, grupos
iminooxadiazina e/ou grupos uretadiona.

CiTi Uima imodaiidade Ja presenie invengao, 0s grupos iminooxa-
diazina diona estdo presentes em mistura com os grupos isocianurato em
uma quantidade de pelo menos 10% do peso,preferencialmente pelo menos
15% do peso e mais preferencialmente pelo menos 20% do peso, baseado
no peso total dos aductos de poli-isocianato contendo ou grupos iminooxadi-
azina diona ou isocianurato. |

Em outra modalidade da presente invengao, os grupos uretadio-
na estao presentes em mistura com os grupos isocianurato em uma quanti-
dade de pelo menos 30% do peso, preferencialmente pelo menos 40% do
peso e mais preferenciaimente pelo menos 50% do peso, baseado no peso
total dos aductos de poli-isocianato contendo ou grupos uretadiona ou isoci-
anurato.

Os poli-isocianatos contendo grupo isocianurato de baixa visco-
sidade podem ser preparados trimerizando diisocianato de hexametileno até
que a mistura reacional tenha um teor de NCO de 42 a 45% do peso, prefe-
rencialmente 42,5 a 44,5% do peso, subsequentemente terminando a reagéo
e removendo o diisocianato de hexametileno nao-reagido por destilacédo de
um teor reSiduaI de menos de 0,5% do peso. Os processos adequados sdao
descritos em DE-PS 2.616.416, EP-OS 3.765, EP-OS 10.589, EP-OS 47.452

e US-PS 4.324.879.



10

15

20

25

30

Os poli-isocianatos contendo grupo iminooxadiazina diona e op-
cionalmente grupo isocianurato podem ser preparados na presenca de cata-
lisadores especiais contendo flior como descrito em DE-A 19611849.

Os poli-isocianatos contendo grupos diisocianatos de uretadiona e
opcionalmente grupo isocianurato podem ser preparados oligomerizando uma
parte dos grupos isocianato de diisocianato de hexametileno na presenga de
um catalisador adequado, por exemplo, um catalisador trialquil fosfina.

Os aductos de poli-isocianato contendo grupos isocianurato, imi-
nooxadiazina diona e/ou uretadiona preferencialmente tém uma funcionali-
dade de NCO média de 2 a 4, mais preferenciélmente 2,2 a 3,5, e um teor
de NCO de 5 a 30%, mais preferencialmente 10 a 25% e mais preferencial-
mente 15 a 25% do peso.

Outros aductos de poli-isocianato, que podem estar presentes
em quantidades até 40% do peso, preferencialmente até 20% do peso e
mais preferencialmente até 10% do peso, incluem aductos contendo grupos
biureto, uretano ou carbodiimida.

Os compostos adequados contendo grupos hidroxila e grupos
siloxano, que sao adequadds para preparar as misturas de poli-isocianato de
acordo com a invengéao, sao aqueles contendo um ou mais (preferencialmen-
te um ou dois e mais preferencialmente um) grupos hidroxila diretamente
ligados a atomos de carbono, e um ou mais grupos siloxano, preferencial-
mente na forma de grupos dimetil siloxano, -Si(CH3)20-.

Exemplos desses compostos sdo aqueles correspondendo a
formula

HO-R'-X-[Si(R?)20-]r-[Si(R?)2-X]m-R'-Y
Em que

R' representa um radical hidrocarboneto divalente opcionalmen-
te inertemente substituido, preferencialmente um radical alquileno (tal como
metileno, etileno, propileno ou butileno) ou um grupo polioxialquileno (tal
como um grupo polioxietileno ou polioxipropileno).

R? representa hidrogénio ou um grupo alquila, fenila ou benzila

inferior opcionalmente inertemente substituido, preferencialmente metila ou
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etila e mais preferencialmente metila,

X representa uma ligacdo entre o grupo R' e um atomo Si, por
exemplo, uma ligagao covalente, -O- ou -COO-,

Y representa hidrogénio ou OH,

méOouile

n € um numero inteiro de 1 a 1000, preferencialmente 2 a 100 e
mais preferencialmente 4 a 15.

Os substituintes inertes s&o aqueles que nao interferem na rea-
¢ao do composto siloxano com o poli-isocianato ou com a reagéo de uretani-
zagao dos grupos isocianato. Exemplos incluem atomos de halogénio tal
como fldor.

Exemplos de compostos contendo um grupo que reage a isocia-
nato no qual K1 representa um grupo oxialquileno sdo compostos corres-
pondentes a férmula:

HO-(CHR3-CH;0-)o-(RY)m-[Si(R?)20-]n-[Si(R?)2-X']m-R*-H
e exemplos de compostos contendo mais do que um grupo que reage a iso-
cianato no qual R1 representa um grupo oxialquileno sdo compostos corres-
pondentes a férmula: ’ 4
HO-(CHR®-CH,0-)o-(R*)m-[Si(R?)20-]n-(CH2-CHR?3-0-),-CH,-CHR3-OH
Em que
"R?, m e n sdo como definidos acima,

R® representa um hidrogénio ou um grupo alquila tendo de 1 a
12 atomos de carbono, preferencialmente hidrogénio ou metila,

R* representa um radical hidrocarboneto divalente opcionalmen-
te inertemente substituido, preferencialmente um radical alquileno (tal como
metileno, etileno, propileno ou butileno),

X' representa uma ligagdo entre um grupo R* e um &tomo Si, por
exemplo, uma ligagao covalénte, -O- ou -COO-,

0 € um numero inteiro de 1 a 200, preferencialmente 2 a 50, e
mais preferencialmente 4 a 25, e

p € um numero inteiro de 0 a 200, preferencialmente 2 a 50, e

mais preferencialmente 4 a 25.
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Esses compostos de siloxano sdo preparados reagindo-se o si-
loxano apropriado com uma quantidade de éxido de alquileno (preferencial-
mente Oxido de etileno ou propileno) suficiente para preparar um composto
tendo o teor de siloxano desejado.

Outros compostos contendo siloxano adequados podem ser li-
neares, ramificados ou ciclicos e tém um peso molecular (peso molecular
médio como determinado por cromatografia de permeacédo de gel usando
polistireno como padrédo) de até 50.000, preferencialmente até 10.000, mais
preferencialmente até 6.000 e mais preferencialmente até 2.000. Esses
compostos geralmente tém numeros de OH maiores que 5, preferencialmen-
te maiores que 25 e mais preferencialmente maiores que 35. Os compostos
desse tipo sdo descritos em "Silicon Compounds", 52 Edicdo, que esta dis-
ponivel a paitiir Ua Nuis Aineiica, inc.

Para preparar as misturas de poli-isocianatos de acordo com a
invencao, a razdo minima de compostos contendo siloxano para aducto de
poli-isocianato € aproximadamente 0,01 milimol, preferencialmente aproxi-
madamente 0,1 milimol e mais preferencialmente aproximadamente 1 mili-
mol de compostos contendo siloxano para cada mol de aducto de poli-
isocianatos. A quantidade méaxima de compostos contendo siloxano para
aducto de poli-isocianato é aproximadamente 500 milimols, preferencialmen-
te aproximadamente 100 milimols e mais preferenciaimente aproximadamen-
te 20 milimols de compostos contendo siloxano para cada mol de aducto de
poli-isocianato. A quantidade de siloxano é selecionada tal que a mistura de
poli-isocianato resultante contenha um minimo de 0,002% do peso, prefe-
rencialmente 0,02% do peso e mais preferencialmente 0,2% do peso, de
grupos siloxano (calculados como SiO, PM 44), baseado em sdélidos, € um
maximo de 50% do peso, preferencialmente 10% do peso, mais preferenci-
almente 7% do peso e mais preferencialmente 3% do peso de grupos silo-
xano, baseado nos sélidos.

Os métodos adequados para preparar as misturas de poli-
isocianatos contendo grupos uretano sao conhecidos. A reacdo de uretani-

zagéao pode ser conduzida em uma temperatura de 40 a 1402 C, preferenci-
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almente 60 a 90° C e mais preferencialmente 70 a 802 C, na presenca de um
catalisador de uretano conhecido, tal como um sal organometalico ou uma
amina terciaria. A reagado pode ser terminada reduzindo-se a temperatura
reacional, removendo o catalisador, por exemplo, aplicando um vacuo, ou
pela adicao de um veneno de catalisador. Depois que a reagdo é terminada,
nao ha necessidade de remover diisocianatos monoméricos nao-reagidos,
por exemplo, por evaporagao de pelicula fina, porque os aductos de poli-
isocianato tendo baixos conteddos de diisocianato monomérico sdo usados
como o material de partida.

A reacao de uretanizagcao pode ser executada na auséncia ou na
presenca de solventes que estdo inertes a grupos isocianato, preferencial-
mente na auséncia de solventes, especialmente quando os materiais de par-
tida liquidos sao usados. Dependendo da area de aplicagao dos produtos de
acordo com a inveng¢ao, os solventes de ebulicao baixa a média ou os sol-
ventes de alta ebulicdo podem ser usados. Os solventes adequados incluem
ésteres tais como acetato etilico ou acetato butilico, cetonas tal como aceto-
na ou butanona, compostos aromaticos tais como tolueno ou xileno, hidro-
carbonetos halogenados tais como cloreto de metileno e tricloroetileno, éte-
res tal como diisopropiléter; e alcanos tais como ciclohexano, éter de petré-
leo ou ligroina.

O processo de acordo com a invengao pode acontecer ou por
lotes ou continuamente, por exemplo; como descrito abaixo. O aducto de
poli-isocianato de partida € introduzido com a exclusao de umidade e opcio-
nalmente com um gas inerte em um recipiente ou tubo agitado adequado e
opcionalmente misturado com um solvente que é inerte a grupos isocianato
tal como tolueno, acetato butilico, diisopropiléter ou ciclohexano. Os com-
postos anteriormente descritos contendo grupos hidroxila e siloxano podem
ser introduzidos no recipiente de reacao de acordo com varias modalidades.
Eles podem ser misturados com os aductos de poli-isocianato e introduzidos
no recipiente de reagao; eles podem ser separadamente adicionados ao re-
cipiente de reagao, ou antes, ou depois, preferencialmente depois, dos aduc-

tos de poli-isocianato serem adicionados; ou o catalisador pode ser dissolvi-
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do nesses compostos antes de introduzir a solugdo no recipiente de reagéo.

O progresso da reagdo é seguido determinando-se o teor de
NCO por um método adequado tal como titulacdo, indice refrativo ou andlise
IR. Assim, a reagdo pode ser terminada no grau desejado de uretanizagao,
preferencialmente no teor de NCO teérico.

As misturas de poli-isocianato obtidas de acordo com a presente
invencao tém uma funcionalidade média de preferencialmente 1 a 6, mais
preferencialmente 1,8 a 4; um teor de NCO de preferencialmente 1 a 30% do
peso, mais preferencialmente 1 a 25% do peso e mais preferencialmente 5 a
25% do peso; e um teor de diisocianato monomérico de menos de 3% do
peso, preferencialmente menos de 2% do peso e mais preferencialmente
menos de 1% do peso. As misturas de poli-isocianato tém um teor de grupo
uretano (calculado como N,C,H,0,, PM 59) de preferencialmente pelo me-
nos 0,0005% do peso, mais preferencialmente pelo menos 0,005% do peso
e mais preferencialmente pelo menos 0,3% do peso. O limite superior para o
teor de grupo uretano é preferencialmente 15% do peso, preferencialmente
6% do peso e mais preferencialmente 3% do peso. As porcentagens anterio-
res sdo baseadas no teor de sélidos das misturas de poli-isocianato.

Os produtos de acordo com a presente invengdo sdo misturas
de poli-isocianato contendo grupos uretano e grupos siloxano. Os produtos
podem também conter uma menor quantidade de grupos alofanato depen-
dendo da temperatura mantida durante a reagdo de uretanizagéo e do grau
de consumo de grupo isocianato. E preferencial que o teor de grupo uretano
€ mais de 50%, mais preferencialmente mais de 70%, e mais preferencial-
mente mais de 90%, baseado nos equivalentes totais de grupos uretano e
alofanato. Preferencialmente, as misturas de poli-isocianatos permanecem
estaveis e homogéneas em armazenamento por 1 més a 252 C, mais prefe-
rencialmente por 3 meses a 252 C.

Os produtos de acordo com a invengdo siao materiais de partida
valiosos para a produgéo de produtos de poliadigdo de poli-isocianato por
reagao com compostos contendo pelo menos dois grupos que reagem a iso-

cianato. Os produtos de acordo com a invengdo podem também ser curados
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por umidade para formar revestimentos. Os produtos preferenciais sdo com-
posi¢gbes de revestimento de um ou dois componentes, mais preferencial-
mente composicbes de revestimento de poliuretano. Quando os poli-
isocianatos sdo desbloqueados, composicdes de dois componentes sao ob-
tidas. Ao contrario, quando os poli-isocianatos sdo bloqueados, composigdes
de um componente sdo obtidas.

Antes de seu uso em composicdes de revestimento, as misturas
de poli-isocianato de acordo com a inveng¢ao podem ser misturas com outros
poli-isocianatos conhecidos, por exemplo, aductos de poli-isocianato conten-
do grupos biureto, isocianurato, uretano, uréia, carbodiimida, e/ou uretadio-
na. A quantidade das misturas de poli-isocianato de acordo com a invengéo
que deve ser misturada com esses outros poli-isocianatos é dependente do
teor de siloxano das misturas de poli-isocianatos de acordo com a invencgao,
da aplicagao pretendida das composi¢gbes de revestimento resultantes e da
quantidade de propriedades de baixa energia superficial que sdo desejadas
para essa aplicagao.

Para obter propriedades de baixa energia superficial, as misturas
de poli-isocianato resultantes deveriam conter um minimo de 0,002% do pe-
so, preferencialmente 0,02% do peso e mais preferencialmente 0,2% do pe-
so de grupos siloxano (PM 44), baseado em sdlidos, e um maximo de 10%
do peso, preferencialmente 7% do peso e mais preferenciaimente 3% do
peso de grupos siloxano (PM 44), baseado em sélidos. Enquanto os teores
de grupo siloxano de mais de 10% do peso sado também adequados para
fornecer revestimentos de baixa energia superficial, ndo ha aperfeicoamen-
tos adicionais a serem obtidos usando quantidades maiores. Sabendo o teor
de siloxano das misturas de poli-isocianato de acordo com a invengédo e o
teor de siloxano desejado das misturas de poli-isocianato resuitantes, as
quantidades relativas das misturas de poli-isocianato e os outros poli-
isocianatos podem ser prontamente determinados.

De acordo com a presente invencao, qualquer das misturas de
poli-isocianato de acordo com a invengao pode ser misturas com outros poli-

isocianatos, ja4 que as misturas resultantes tém o teor minimo de siloxano
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exigido para as misturas de poli-isocianato da presente invencgédo. Entretanto,
as misturas de poli-isocianato a serem misturadas preferencialmente tém um
teor de siloxano minimo de 5% do peso, mais preferencialmente 10% do pe-
so, e preferencialmente tém um teor de siloxano maximo de 50% do peso,
mais preferencialmente 40% do peso e mais preferencialmente 30% do pe-
so. Esses assim chamados "concentrados" podem entdo ser misturados com
outros poli-isocianatos para formar misturas de poli-isocianato que podem
ser usadas para preparar revestimento tendo caracteristicas de baixa ener-
gia superficial.

Varias vantagens sao obtidas preparando-se concentrados com
altos teores de siloxano e subsequentemente misturando-os com poli-
isocianatos nédo contendo siloxano. Inicialmente, é possivel converter muitos
produtos em poli-isocianatos de baixa energia superficial enquanto produ-
zindo um concentrado. Formando-se tais poli-isocianatos de baixa energia
superficial misturando-se poli-isocianatos comercialmente disponiveis com
concentrados, ndo é necessario preparar separadamente cada um dos pro-
dutos em ambas as formas contendo siloxano e ndao contendo siloxano. Uma

desvantagem possivel dos altos teores de siloxano € que todos os grupos de

. isocianato de uma pequena parte dos aductos de poli-isocianato de partida

podem ser reagidos. Essas moléculas que nao contém grupos isocianato
nao podem reagir no revestimento resultante e, assim, podem adversamente
afetar as propriedades do revestimento final. '
Os parceiros de reagao preferenciais para os produtos de acordo
com a invengao sao os poli-hidroxi poliésteres, poli-hidroxi poliéteres, poli-
hidroxi poliacrilatos, poli-hidroxi polilactonas, poli-hidréxi poliuretano, poli--
hidroxi poliepdxidos e alcodis poli-hidricos opcionalmente de baixo peso mo-
lecular conhecidos a partir da tecnologia de revestimentos de poliuretano. As
poliaminas, particularmente na forma bloqueada, por exemplo, como police-
timinas, oxazolidinas ou polialdiminas sao também parceiros de reacéo ade-
quados para os produtos de acordo com a invengdo. Também adequados
séo derivados de acido poliaspartico (aspartatos) contendo grupos amino

secundarios, que também funcionam como diluentes reativos.
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Para preparar as composigdes de revestimento, as quantidades
do componente poli-isocianato e do componente reativo a isocianato sao
selecionadas para fornecer razbes equivalentes de grupos isocianato (se
presentes na forma bloqueada ou desbloqueada) para grupos reativos a iso-
cianato de aproximadamente 0,8 a 3, preferencialmente aproximadamente
0,9 a 1,5. As composicdes de revestimento podem ser curadas ou em tem-
peratura ambiente ou em temperatura elevada.

Para acelerar o endurecimento, as composi¢cdes de revestimento
podem conter catalisadores de poliuretano conhecidos, por exemplo, aminas
terciarias tais como trietilamina, piridina, metil piridina, benzil dimetilamina,
N,N-dimetilamino ciclohexano, N-metil piperidina, pentametil dietileno triami-
na, 1,4-diazabiciclo[2,2,2]-octano e N,N'-dimetil piperazina, ou sais de metal
tais como cloreto de ferro(lll), cloreto de zinco, caproato de zinco-2-etila, ca-
proato de estanho(ll)-etila, dibutil dilaurato de estanho (IV) e glicolato de mo-
libdénio.

Os produtos de acordo com a invengdo sao também materiais
de partida valiosos para composicdes de revestimento de cura por umidade
de um componente ou composi¢cdes de revestimento de um componente,
preferencialmente composi¢bes de revestimento de poliuretano, nos quais
0s grupos isocianato sdo usados em uma forma bloqueada por agentes de
bloqueio conhecidos. A reacao de bloqueio é executada da maneira conhe-
cida reagindo-se os grupos isocianato com agentes de bloqueio adequados,
preferencialmente em uma temperatura elevada (por exemplo, aproximada-
mente 40 a 1602 C), e opcionalmente na presenga de um catalisador ade-
quado, por exemplo, as aminas terciarias anteriormente descritas ou sais de
metal.

Os agentes de bloqueio adequados incluem monofendis tais
como fenol, os cresois, os trimetilfendis e os terc-butil fendis, alcodis tercia-
rios tais como terc-butanol, terc-amil alcool e dimetilfenil carbinol, compostos
que facilmente formam endis tais como éster acetoacético, acetil acetona e
derivados de acido malbnico, por exemplo, dietiléster acido maldénico, ami-

nas aromaticas secundarias tais como N-metil anilina, as N-metil toluidinas,
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N-fenil toluidina e N-fenil xilidina, imidas tais como succinimida, lactamas tais
como e-caprolactama e d-valerolactama, pirazéis tais como 3,5-dimetil pira-
zol, oximas tal como butanona oxima, metil amil cetoxima e ciclohexanoma
oxima, mercaptanos tais como metil mercaptano, etil mercaptano, butil mer-
captano, 2-mercaptobenzatiazol, a-naftil mercaptano e dodecil mercaptano,
e triazdis tal como 1H-1,2,4-triazol.

As misturas de poli-isocianato de acordo com a invengao podem
também ser usadas como o componente poli-isocianato em composi¢cbes de
revestimento transportadas por agua de dois componentes. Para ser Uteis
nessas composigoes, as misturas de poli-isocianato podem ser feitas hidrofi-
licas ou misturando-se emulsificantes externos ou por uma reacdo com
compostos contendo grupos catidnico, anidnico ou ndo-iénico. A reagdo com
o composto hidrofilico pode ser executada, ou antes, ou depois da reagao de
uretanizagado para incorporar o composto contendo siloxano. Os métodos
para fazer os poli-isocianatos hidrofilicos sao descritos no pedido copenden-
te, Patentes U.S. N% 5.194.487 e 5.200.489, as descrigdes das quais sdo
incorporadas aqui por referéncia. As tensoes superficiais reduzidas das mis-
turas de poli-isocianato modificadas intensificam a dispersao de pigmento e
molhagem do substrato.

As composigdes de revestimento podem também conter outros
aditivos tais como pigmentos, corantes, carreadores, agentes de nivelamen-
to e solventes. As composi¢cdes de revestimento podem ser aplicadas ao
substrato a ser revestido em solugao ou a partir da fusdao por métodos con-
vencionais tais como pintura, laminagao, despejamento ou aspersao.

As composi¢bes de revestimento contendo as misturas de poli-
isocianatos de acordo com a invengao fornecem revestimentos que tém
bons tempos de secagem, aderem surpreendentemente bem a uma base
metélica, e sao particularmente de cor estavel e com cores preservadas a-
pés o contato com a luz na presenca de calor e muito resistentes a abrasao.
Eles sao também caracterizados por alta dureza, elasticidade, muito boa
resisténcia a quimicas, alto brilho, boa resisténcia ao clima, boa resisténcia a

corrosao ambiental e boas qualidades de pigmentagdao. Acima de tudo, as
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composi¢coes de revestimento tém uma excelente aparéncia superficial e
excelente limpabilidade.

A invencado é adicionalmente ilustrada, mas nao pretende ser
limitada aos seguintes exemplos nos quais todas as partes e porcentagens
sao por peso, a menos que de outra forma especificado.

Exemplos
Siloxano Alcool 0411

Um polidimetilsiloxano alcool terminado em carbinol e iniciado
em butil tendo um peso molecular de aproximadamente 1000 (disponivel a
partir da Chisso Corp. como Silaplane FM-0411).
Siloxano Alcool 4411

Um polidimetilsiloxano diol terminado em carbinol tendo um peso
molecular de aproximadamente 1000 (disponivel a partir da Chisso Corp.
como Silaplane FM-4411).

Poli-isocianato 3400

Um poli-isocianato contendo grupo uretadiona e isocianurato
preparado a partir de 1,6-hexametileno diisocianato e tendo um teor de iso-
cianato de 21,5%, um teor de diisocianato monomérico de < 0,50%, uma
viscosidade a 25° C de 200 mPa.s e uma tensao superficial de 40 dina/cm
(disponivel a partir da Bayer Material Science como Desmodur N 3400).
Poli-isocianato 3600

Um poli-isocianato contendo grupo isocianurato preparado a par-
tir de diisocianato de 1,6-hexametileno e tendo um teor de isocianato de
22,8%, um teor de diisocianato monomérico de < 0,25%, uma viscosidade a
25°% C de 1145 mPa.s e uma tensao superficial de 45 dinas/cm (disponivel a
partir da Bayer Material Science como Desmodur N 3600).

Poli-isocianato 2410

Um poli-isocianato contendo grupo isocianurato e iminooxadiazina
preparado a partir de diisocianato de 1,6-hexametileno e tendo um teor de
isocianato de 23,6%, um teor de diisocianato monomérico de < 0,30%, uma
viscosidade a 25° C de 640 mPa.s e uma tensao superficial de 40 dinas/cm

(disponivel a partir da Bayer Material Science como Desmodur XP 2410).
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Poli-isocianato 3200

Um poli-isocianato contendo grupo biureto preparado a partir de
diisocianato de 1,6-hexametileno e tendo um teor de isocianato de 23%, um
teor de diisocianato monomérico de < 0,70%, uma viscosidade a 25° C de
1750 mPa.s e uma tenséao superficial de 47 dinas/cm (disponivel a partir da
Bayer Material Science como Desmodur N 3200).

Poli-isocianato 3300

Um poli-isocianato contendo grupo isocianurato preparado a par-

- tir de diisocianato de 1,6-hexametileno e tendo um teor de isocianato de

21,6%, um teor de diisocianato monomérico de < 0,3%, uma viscosidade a
252 C de 3000 mPa.s e uma tensao superficial de 46 dinas/cm (disponivel a
partir da Bayer Material Science como Desmodur N 3300).

Poliol Poliéster 670

Um poliol poliéster trifuncional fornecido em 80% de sdlidos em

acetato n-butila e tendo um peso equivalente médio de 500 e uma viscosi-
dade de 2550 mPa.s a 25° C (disponivel a partir da Bayer Material Science
LLC como Desmophen 670A80).

Tensao superficial de amostras liquidas

Uma técnica da placa Wilhelmy (laminas de vidro queimadas) foi
usada para determinar a tensdo superficial. As amostras foram analisadas
com um analisador de &ngulo de contato dindmico Cahn DCA 312. Todas as
amostras foram agitadas antes da analise.

Energia superficial de amostras de pelicula

Os angulos de avanco de agua e iodeto de metileno, solventes
polares e n&o polares respectivamente, foram medidos usando um goniéme-
tro Rame-Hart. As energias totais superficiais de sdélidos, incluindo os com-
ponentes dispersivos e polares, foram calculadas usando os adngulos de a-
vango de acordo com o procedimento Owens Wendt.

Exemplo 1 - Preparacao da Mistura de Poli-isocianato 1

148,5 g (0,77 eq) de Poli-isocianato 3300 e 1,5 g (0,0015 eq) de

Siloxano Alcool 0411 foram carregados em um frasco de fundo redondo de 3

gargalos de 250 ml equipado com agitacdo mecéanica, um condensador de
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agua fria, manta de aquecimento, e entrada de N,. A mistura reacional foi
agitada e aquecida a 802 C. Depois de cozinhar por 5 horas, o teor de NCO
alcangado foi 21,56%, levemente mais alto do que o valor teérico de 21,50%.
O calor foi removido e um banho de agua fria/gelo foi aplicado. O produto
resultante teve uma viscosidade de 2739 mPa.s a 252 C e a energia superfi-
cial do liquido foi 23,6 dinas/cm.

Exemplos 2-12 - Preparagéo de Misturas de Poli-isocianato 2-12

Outras misturas de poli-isocianato foram preparadas de um mo-
do similar ao Exemplo 1 usando diferentes poli-isocianatos e diferentes tipos
e quantidades de siloxano. O isobutanol foi usado em exemplos de compa-
racdo para mostrar que o siloxano alcool é necessario para fornecer baixa
energia superficial. Os exemplos de comparagao 7, 8 e 9 usam 0s mesmos
equivalentes de alcool dos Exemplos 1, 3 e 5, respectivamente. Os detalhes
dos Exemplos 1 - 12 sdo apresentados na tabela 1.

Tabela 1
Exemplo : 1 2 3 4 5 6
(Comp) | (Comp)
Poli-isocianato 3300 | 3300 | 3600 | 3600 | 3600 | 3600
Alcool 0411 0411 0411 0411 0411 4411
% do peso de -OH -1 2 1 2 10 1
% de Eqde -OH 0,19 0,39 0,19 0,36 1,9 0,37
% de NCO 21,56 | 21,21 22,31 | 21,99 | 19,82 | 22,52
% de SIO 0,5 1,0 0,5 1,0 46 | 05
Visc, cpsa25 2739 | 2678 | 1195 | 1280 1310 | 1218
Tensao superficial, 24 24 23 23 23 25
dina/cm
Exemplo ' 7 8 9 10 11 12
(Comp) | (Comp) | (Comp)
Poli-isocianato 3300 | 3600 | 3600 | 3400 | 2410 | 2410
Alcool . |iButanolliButanolliButanol| 0411 | 0411 | 0411
% em peso de -OH 0,1 | 01 0,8 1 1 2
% de Eq de -OH 0,19 0,19 1,9 0,19 0,19 0,36
% de NCO 21,64 | 22,76 | 22,09 | 21,34 | 23,28 | 22,76
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Exemplo 7 8 9 10 11 12
(Comp) | (Comp) | (Comp)

% de SiO 0,0 0,0 0,0 0,5 0,5 1,0

Visc, cpsa25 3000 1242 | 1353 136 670 579

Tensao superficial, 47 45 44 23 23 22

dina/cm

Exemplos 13 - 16 - Preparagcao de Composicdoes de Revestimento de Dois
Componentes

As composi¢cdes de revestimento de dois componentes foram
preparadas misturando as misturas de poli-isocianato apresentadas na tabe-
la 2 com Poliol Poliéster 670 em uma relagao equivalente NCO:OH de
1,05:1,00 e adicionando 0,05 g de dibutil dilaurato de estanho por cem par-
tes de mistura de poli-isocianato/poliol. Uma barra de extracdo de 4 mil foi
usada para extrair revestimentos em painéis de vidro. Os revestimentos fo-
ram curados durante a noite na bancada do laboratério sob condigcdes ambi-
entes. Os detalhes dos Exemplos 13-16 sao apresentados na tabela 2.
Tabela 2

Exemplo . 13 14 15 16.
(Comp)

Mistura de Poli-isocianato do E- 1 3 10 11

xemplo

% de SiO da Mistura de Poli- 05 | 05 0,5 0,5

isocianato )

Mistura de Poli-isocianato, g 2,1 2,1 2,4 2,1

Poliol, g o ‘ 5,5 5,6 5,8 5,7

Catalisador, g ' 0,01 0,01 0,01 0,01

Energia superficial, dina/cm : 13 12 9 14

Claridade da Pelicula turva clara clara clara

Esses exemplos demonstram que é possivel preparar revesti-
mentos claros a partir de composi¢coes de revestimento de dois componen-
tes contendo as misturas de poli-isocianato de acordo com a invengao, que
contém grupos uretano ao contrario de grupos alofanato, ja que as misturas
de poli-isocianato sdo baseadas em aductos de poli-isocianato que sao pre-
parados a partir de diisocianato de 1,6-hexametileno, contém grupos isocia-
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nurato, iminooxadiazina diona e/ou uretadiona e tém uma viscosidade em
252 C e 100% de sodlidos de menos de 2000 mPa.s
Exemplos 17 - 22 - Uso de Misturas de Poli-isocianato como Concentrados

1 g de misturas de poli-isocianato apresentadas na tabela 3 foi
misturado a mdo com 9 g dos poli-isocianatos nao-modificados apresenta-
dos na tabela 3. As misturas de poli-isocianato resultantes possuiam baixos
valores de tensdo superficial, o que demonstra que as misturas de poli-
isocianato de acordo com a invengao poderiam ser usadas como concentra-
dos para diluir poli-isocianatos nao-modificados. Os detalhes sdo apresenta-
dos na tabela 3.

Tabela 3

Exemplo 17 18 19 20 21 22
(Comp) (Comp)

Mistura de Poli- 5 5 5 9 3 8
isocianato do Exemplo
Mistura de Poli- 1 1 1 1 1 | 1
isocianato, g
Poli-isocianato nao- { 3600 | 3200 | 3400 3600 3600 3600
modificado v _
Peso, g 9 9 9 9 9 9
% SiO da Mistura de 0,5 0,5 0,5 0,0 0,05 0,0
Poli-isocianato Final
Tensao superficial, di- 22 24 23 45 24 | 45
na/cm

Esses exemplos demonstram que as misturas de poli-isocianato
de acordo com a invengdo podem ser diluidas com poli-isocianatos nao-
modificados, que nao continham grupos siloxano, e ainda fornecem baixa
tensao superficial. A diluigdo dos poli-isocianatos de comparacédo dos Exem-
plos 8 e 9 com os mesmos poli-isocianatos ndo-modificados ndo mudou a
alta tensao superficial.

Exemplos 23 - 28 - Preparagcao de Composi¢cdes de Revestimento de Dois

Componentes
Composicdes de revestimento de dois componentes foram pre-

paradas misturando-se as misturas de poli-isocianato apresentadas na tabe-
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la 4 com poliol Poliéster 670 em uma relacao equivalente de NCO:OH de
1,05:1,00 e adicionando-se 0,05 g de dibutil dilaurato de estanho por cem
partes de mistura de poli-isocianato/poliol. Uma barra de extragao de 2 mil
foi usada para extrair revestimentos em painéis de poliolefina termoplastica
padrdao (TPO). Os revestimentos foram curados durante a noite na bancada
do laboratério sob condicdes ambientes. Os detalhes dos Exemplos 23 - 28

sao apresentados na tabela 4.

Tabela 4
Exemplo 23 24 25 26 | 27 28
(Comp) (Comp) (Comp)
Poli-isocianato do E- 5 9 3 8 17 20
xemplo
% SiO da Mistura de 4,6 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0
Poli-isocianato Final v
Poli-isocianato, g 5 5 5 5 5 5
Catalisador, g 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Energia superficial, 11 44 15 44 14 43
dina/cm

Esses exemplos demonstram que os revestimentos feitos de
composicoes de revestimento de dois componentes contendo misturas de
poli-isocianato, que foram preparadas a partir de concentrados, tinham a
mesma baixa energia superficial como revestimentos feitos de composigdes
de revestimento de dois componentes contendo misturas de poli-isocianato
que foram diretamente feitas com as mesmas quantidades de grupos siloxa-
no. Os revestimentos preparados a partir dos poli-isocianatos de compara-
¢ao tiveram altas energias suberficiais.

Embora a ir_wen(;éo tenha sido descrita em detalhes anterior-
mente para o propoésito de ilustragao, entende-se que tais detalhes sao uni-
camente para esse proposito e que variagdes podem ser feitas nestas pelos
versados na técnica sem abandonar o espirito e escopo da invengao, exceto

a medida que podem ser limitados pelas reivindicagdes.
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REIVINDICACOES

1. Mistura de poli-isocianato,

i) tendo um conteldo de diisocianato monomérico de menos de
3% do peso,

ii) tendo um teor de grupo uretano de mais de 50% equivalente,
baseado nos equivalentes totais de grupos uretano e alofanato, e

iii) contendo grupos siloxano (calculado como SiO, PM 44) em
uma quantidade de 0,002 a 50% do peso,

em que as porcentagens anteriores sao baseadas no teor de
soOlidos da mistura de poli-isocianato e sendo que os grupos siloxano sdo
incorporados reagindo

a) um grupo isocianato a partir de um aducto de poli-isocianato
contendo pelo menos 60% do peso baseado no peso total do aducto de poli-
isocianato, de um aducto de poli-isocianato que é preparado a partir de dii-
socianato de 1,6-hexametileno, contém grupos isocianurato, iminooxadiazina
diona e/ou uretadiona e tem uma viscosidade em 252 C e 100% de sdlidos
de menos de 2000 mPa.s, com

b) um composto contendo um ou mais grupos hidroxila direta-
mente ligados a um atomo de carbono e um ou mais grupos siloxano para
formar grupos uretano.

2. Mistura de poli-isocianato, de acordo com a reivindicacao 1,
em que o dito composto contém um grupo hidroxila diretamente ligado a um’
atomo de carbono e um ou mais grupos siloxano.

3. Mistura de poli-isocianato, de acordo com a reivindicacao 1,
em que a dita mistura de poli-isocianato tem um teor de grupo uretano de
mais de 70% equivalente, baseado nos equivalentes totais de grupos ureta-
no e alofanato.

4. Mistura de poli-isocianato, de acordo com a reivindicacao 2,
em que a dita mistura de poli-isocianato tem teor de grupo uretano de mais
de 70% equivalente baseado nos equivalentes totais de grupos uretano e
alofanato.

5. Mistura de poli-isocianato, de acordo com a reivindicacao 1,
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em que a dita mistura de poli-isocianato tem um teor de grupo uretano de
mais de 90% equivalente, baseado nos equivalentes totais de grupos ureta-
no e alofanato.

6. Mistura de poli-isocianato, de acordo com a reivindicagdo 2,
em que a dita mistura de poli-isocianato tem um teor de grupo uretano de
mais de 90% equivalente, baseado nos equivalentes totais de grupos ureta-
no e alofanato.

7. Mistura de poli-isocianato, de acordo com a reivindicacao 1,
em que a mistura de poli-isocianato contém 0,2 a 10% do peso baseado em
solidos de grupos siloxano.

8. Mistura de poli-isocianato, de acordo com a reivindicagcao 2,
em que a mistura de poli-isocianato contém 0,2 a 10% do peso baseado em
sélidos de grupos siloxano. '

9. Mistura de poli-isocianato, de acordo com a reivindicagdo 3,
em que a mistura de poli-isocianato contém 0,2 a 10% do peso baseado em
solidos de grupos siloxano.

10. Mistura de poli-isocianato, de acordo com a reivindicagao 4,
em que a mistura de poli-isbcianato contém 0,2 a 10% do peso baseado em
solidos de grupos siloxano.

11. Mistura de poli-isocianato, de acordo com a reivindicagao 5,
em que a mistura de poli-isocianato contém 0,2 a 10% do peso baseado em
solidos de grupos siloxano.

12. Mistura de poli-isocianato, de acordo com a reivindicagao 6,
em que a mistura de poli-isocianato contém 0,2 a 10% do peso baseado em
solidos de grupos siloxano.

13. Mistura de poli-isocianato, de acordo com a reivindicagao 1,
em que a mistura de poli-isocianato contém 10 a 40% do peso baseado em
solidos de grupos siloxano.

14. Mistura de poli-isocianato, de acordo com a reivindicagao 2,
em que a mistura de poli-isocianato contém 10 a 40% do peso baseado em
sdlidos de grupos siloxano.

15. Mistura de poli-isocianato, de acordo com a reivindicacao 3,
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em que a mistura de poli-isocianato contém 10 a 40% do peso baseado em
solidos de grupos siloxano.

16. Mistura de poli-isocianato, de acordo com a reivindicagao 4,
em que a mistura de poli-isocianato contém 10 a 40% do peso baseado em
solidos de grupos siloxano.

17. Mistura de poli-isocianato, de acordo com a reivindicagao 5,
em que a mistura de poli-isocianato contém 10 a 40% do peso baseado em
sélidos de grupbs siloxano.

18. Mistura de poli-isocianato, de acordo com a reivindicagao 6,
em que a mistura de poli-isocianato contém 10 a 40% do peso baseado em
sélidos de grupos siloxano.

19. Composig¢ao de revestimento de dois componentes contendo
a mistura de poli-isocianato como definida na reivindicagao 1, e um compos-

to contendo grupos reativos a isocianato.
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, RESUMO
Patente de Invengao: "POLI-ISOCIANATOS DE BAIXA ENERGIA SUPER-

FICIAL E SEU USO EM DUAS COMPOSIGOES DE REVESTIMENTO DE

DOIS COMPONENTES". - P

4

A presente mvengao refere -se a uma mistura de poh -isocianato |)'

, tendo um conteudo de dnsocuanato monomeérico de menos de 3% do peso, ii)

tendo um teor de grupo uretano de mals de 50% equwalente baseado nos

‘equivalentes totais de grupos uretano e alofanato e iii) contendo grupos si-
,’, loxano (calculado como SIO PM 44) em uma quantldade de 0,002 a 50% do
'’ peso, sendo que as porcentagens anterlores sdo baseadas no teor de soll- '.
idos da mnstura de poli- |somanato e sendo que 0s grupos siloxano sao mcor-

" porados reagindo a) um grupo’ isocianato ‘a partir de um aducto de poli-
. isocianato contendo pelo menos 60% do peso baseado no peso total do a-
: ,.,ducto de poli- lsomanato de um aducto de p0|l -isocianato que é preparado a

 partir de diisocianato de 1,6-hexametileno, contém ‘grupos |$0C|anurato, imi-

- nodxadiaziria diona e/ou Uretadiona e tem uma \}iscosidadg em 252 C e

_ ;100‘% de’sélidos de rﬁenos de 2000 mPa. s, cdm b) um composto contendo
",-um ou mais grupos hldl’OXI|a diretamente Ingados a um atomo de carbono e.

um-ou mais grupos snloxano para formar grupos uretano A presente mven-

<;ao tambem se refere ao uso dessa mlstura de poh rsocuanato opcionalmen--

te na forma bloqueada como um componente nsoc1anato em composigdes

de revestumento de dons componentes
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