eneormsassse INIINHNAANIL

(22) Data de Deposito: 18/09/2007 (61) Int.CI.:

. i _ (43) Data da Publicac¢ao: 29/10/2013 CO8F 4/74
Wbt e Desonecmen wosswa  (RPI 2234) CO8F 4/80
lstituto Nfc?gngr’(gégfp-&;l:‘;fé fndustrial, COSG 61 /1 2

CO8L 65/00

C09D 165/00
C09J 165/00
HO1L 23/29

(54) Titulo: FORMULAGOES CONTENDO (57) Resumo:
BENZOXAZINA POLIMERIZAVEIS / CURAVEIS EM
BAIXA TEMPERATURA.

(30) Prioridade Unionista: 21/09/2006 EP 06 019761.3
(73) Titular(es): Henkel Ag & Co. Kgaa

(72) Inventor(es): Andreas Taden, Atsushi Sudo, Rainer
Schénfeld, Takeshi Endo, Thomas Huver

(74) Procurador(es): Dannemann ,Siemsen, Bigler &
Ipanema Moreira

(86) Pedido Internacional: PCT EP2007059814 de
18/09/2007

(87) Publicacao Internacional: woO 2008/034814de
27/03/2008



10

15

20

25

30

Relatorio Descritivo da Patente de Invencéo para "FORMULAGOES
CONTENDO BENZOXAZINA POLIMERIZAVEIS / CURAVEIS EM BAIXA
TEMPERATURA".

A presente invengao refere-se a um novo catalisador de polime-
rizagdo e a composi¢gdes contendo pelo menos esse catalisador, que € um
componente fluoro-organico com pelo menos um componente benzoxazina,
e ao uso dessas composicdes em adesivos, selantes e revestimentos.

Dispositivos eletrénicos como placas de circuito impresso, semi-
condutores, transistores e diodos sao frequentemente revestidos com mate-
riais como resinas epoxi para protegao. Tais materiais de revestimento sao
muitas vezes curados na superficie de um dispositivo eletrénico por calor.
Entretanto dispositivos eletrénicos sado frequentemente sensiveis a calor, e
calor demasiado pode prejudicar o desempenho de um dispositivo. E tam-
bém um problema na pratica a necessidade de muita energia para aqueci-
mento e/ou o tempo longo gasto para a polimerizacao e cura.

Além disso, se o material de revestimento encolhe ou dilata sig-
nificativamente com calor, o dispositivo que ele reveste pode empenar. E
assim desejavel desenvolver métodos para curar materiais de revestimento
em temperaturas relativamente baixas em periodos de tempo curtos e de-
senvolver materiais de revestimento que tenham uma variagcdo de volume
proxima de zero com tratamento térmico de modo a minimizar as possibili-
dades de dano nos dispositivos revestidos.

Portanto existe um esforgo em andamento em departamentos de
pesquisa para procurar maneiras de reduzir a temperatura e melhorar a eta-
pa de polimerizagao.

E conhecido que catalisadores acidos podem contribuir para re-
solver os problemas acima mencionados. Acidos podem ser catalisadores de
polimerizagao relativamente eficientes. Dependendo de seu montante pode
ser possivel reduzir a temperatura e melhorar a etapa de polimerizagao.

Entretanto, em aplicagbes praticas, tais acidos fortes podem
também contribuir negativamente para o resultado final da polimerizagao e suas

propriedades praticas. Por exemplo, pode ocorrer deterioragéo de resisténcia
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quimica e propriedades fisicas do material curado.

Portanto, a presente invengao tenciona em especial alcangar
bons resultados de polimerizagao com catalisadores inovadores alternativos.
Acidos organicos sulfénicos sado catalisadores relativamente eficientes, que
podem catalisar a polimerizagdo em temperatura aceitavel. Por outro lado
pode acontecer que a qualidade do produto de polimerizacdo e/ou do mate-
rial curado tenha impacto negativo sobre o produto final. Isto pode levar a
aumento de corrosédo ou outros efeitos negativos causados pelo catalisador
acido. Portanto, em aplicacdes praticas, & altamente necessario que se de-
senvolvam alternativas para os catalisadores existentes, como esses acidos
fortes.

Acidos de Lewis como PCls, TiCls, AICI; sdo também conheci-
dos como catalisadores altamente ativos e podem também ser usados para
tal polimerizacao em baixa temperatura. Entretanto eles sdo altamente sen-
siveis a umidade e causam formagao de impurezas volateis, tdxicas, e cor-
rosivas, o que faz com que o especialista evite seu uso pratico.

Portanto € um objetivo adicional da presente invencéao tornar
disponiveis componentes de catalisador com os quais a reagao de polimeri-
zagao/cura possa ser realizada sem cautela em relagdo a decomposicao de
componente de catalisador e resultante evolugdo de subprodutos toxicos
e/ou corrosivos.

Portanto € um objetivo da presente invencao tornar disponivel
um catalisador de polimerizagao, que seja uma boa alternativa, no que se diz
ao desempenho, aos catalisadores existentes.

Este objetivo é alcangcado com um catalisador de polimerizagao
de acordo com a férmula |

G H,E]
R

o
EIH,Cy \D-}:Me?ai
0]

emquen =1, 2, 3ou4, preferivelmente 2ou 3 e
E' bem como E? sdo substituintes captadores de elétrons,
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R € um hidrogénio ou grupo alquila linear ou ramificado, substitu-
ido ou n&o-substituido com 1 a 20 atomos de carbono, ou um grupo arila ou
hidroxila ou uma cadeia alquilica ligada em ponte por um éter, preferivelmen-
te com um numero de carbonos inferior a 12 ou halogénio como F, Cl ou Br
e Metal é selecionado no grupo de todos os metais que séo capazes de for-
mar complexos metal:ligante e

2x+1 =y+z, e

2x'+1 =y'+z'.

Por substituinte E a presente invengao entende todo o tipo de
substituintes captadores de elétrons, sendo que E' e E? podem ser iguais ou
diferentes. De acordo com a presente invencgao isto se refere a todos os
substituintes tendo um efeito (-I) e/ou (-M). Exemplos sem restringir o escopo
desses grupos sao todos os tipos de nitrato, sulfato, sulfénico, halogénico,
carbonato, carboxilato, formato, aldeido, ceto, acetal, e outros grupos. Em
uma modalidade preferida da presente invengao o substituinte E tem um e-
feito (-I) e um (+M). E também preferivel de acordo com a presente invencao
ter pelo menos um substituinte captador de elétrons, que seja um substituin-
te monovalente. E mais preferivel de acordo com a presente invengao se E
for selecionado no grupo de elementos halogénicos, em particular se E for F.

E também preferivel que E' e E? sejam iguais.

Os centros metalicos (Metal) preferidos sédo selecionados entre
manganés (Mn), ferro (Fe), e cobalto (Co). Apesar disso também outros cen-
tros metalicos que apresentam propriedadesde complexagido metal : ligante
como os metais especificos ficam dentro do escopo desta invengao. Em par-
ticular metais do grupo de transigao do sistema periddico que sdo capazes
de formar complexos metal : ligante sao preferidos para fins da presente in-
vengao.

Exemplos sao metais como Fe, Co, Ni, Cr, Mo, W, V, Nb, Ta, Ti,
Zr, Hf, In, Mn, Cu, Zn, Cd. Os metais mais preferidos em vista da presente
invencao sao selecionados entre manganés (Mn), ferro (Fe), e cobalto (Co).

Foi também mencionado que y e y' ou z e z' podem também ser

0, embora seja preferivel que x<4, x'<4, z>y, z'>y'. Em particular é preferivel
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que y=y'=0 e R=H.
Alguns exemplos desses catalisadores s&o:
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Em uma modalidade preferida os catalisadores de acordo com a
presente invencado podem ser combinados com outros componentes cataliti-
cos, em particular heterociclos contendo nitrogénio e/ou acidos sulfénicos
organicos, preferivelmente em pequenas quantidades.

Se heterociclos contendo nitrogénio sdo combinados estes po-
dem ser saturados, insaturados ou aromaticos.

Além de heterociclos como imidazois pode também ser preferivel
que estes heterociclos contendo nitrogénio sejam um tiazol, um oxazol, um imi-
dazol, uma piridina, uma piperidina, ou uma pirimidina, uma piperazina, um pir-
rol, um indol ou uma benzotiazolila. E também preferivel que ndo haja ne-
nhum grupo acido funcional presente nos heterociclos contendo nitrogénio.

No maximo da preferéncia, a porgao heterociclica contendo ni-
trogénio € um tiazol e/ou um imidazol. Em particular é preferivel que os hete-
rociclos contendo nitrogénio e/ou seus derivados de acordo com a presente
invengcao sejam selecionados no grupo de imidazois e/ou derivados de imi-

dazol com férmula |

com
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R', R? R® e R* sendo hidrogénio ou hidrocarbonetos alifaticos
ou aromaticos, sendo especialmente preferido que o referido imidazol seja
selecionado no grupo de imidazol, 2-metilimidazol, 2-etilimidazol, 2-unde-
cilimidazol, 2-heptadecilimidazol, 2-fenilimidazol, 1,2-dimetil imidazol, 2-etil-
4-metilimidazol, 2-fenil-4- metilimidazol, 1-benzil-2-fenilimidazol, 1-benzil-2-
metilimidazol, 1-cianoetil-2-metilimidazol ou 1-aminoetil-2-metilimidazol.

Se acidos sulfénicos organicos sdo combinados estes séo prefe-
rivelmente selecionados no grupo de acidos sulfénicos de acordo com a for-

mula |l

Q

.3
e

~OH

o= &

{15y

em que

R® & preferivelmente selecionado entre grupos aromaticos, gru-
pos alquila e grupos alquila fluorados. Em particular o acido organico sulféni-
co da presente invengdo é selecionado no grupo de acidos sulfénicos de

acordo com as féormulas i, 1V, V e VI.

? © S-DH
8O . FiC S DH HO R
o] {x O o o
S0H
iy v} () iy

Além disso, é preferivel que componentes cataliticos do catali-
sador de polimerizagdo da invencao sejam estaveis em umidade e ar e no
maximo de preferéncia quaisquer outros potenciais componentes do catali-
sador de polimerizagao sejam estaveis em umidade e ar (ou tolerantes em
relacdo a umidade e ar). Isto permite executar reagbes de polimeriza-
cao/cura em temperatura mais baixa sem decomposicao do catalisador-
componente por exposi¢ao a umidade e ar.

Outro objeto da presente invengado € uma composicao curavel
contendo pelo menos um catalisador de polimerizagdo de acordo com a pre-
sente invengao em combinagiao com pelo menos um componente polimeri-

zavel.
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E preferivel que a composicao curavel possa ser usada para
formar uma composi¢édo de polibenzoxazina (PBO). A composicao de PBO
preferida contém uma PBO e um catalisador de acordo com a presente in-
vengao e opcionalmente uma resina epdxi e/ou uma resina fenélica.

Um exemplo de uma resina epdxi € epoxi cresol novalac. A
composicao de moldagem pode incluir, por exemplo, cerca de 0,5 % em pe-
so a cerca de 7,0 % em peso, preferivelmente cerca de 1,5 % em peso a 3,5
% em peso, de resina epoxi.

Um exemplo de uma resina fendlica & novalac fenélico. A com-
posicao de moldagem pode incluir, por exemplo, 0,1 % em peso a 3,0 % em
peso, preferivelmente 0, 3 % em peso a 1,5 % em peso, de resina fendlica.

Em particular é preferivel que o pelo menos um componente po-
limerizavel de acordo com a presente invencao seja um componente benzo-
xazina, em particular um componente de acordo com a formula 1l:

Ha
o C. N
R'E"\.,/ \}/'GHz

RE

1
RYTNER
28 (1)

em que

R® & um grupo alquila linear ou ramificado substituido ou nao-
substituido ou um grupo aromatico, preferivelmente R®> é um grupo aromati-
Co;

R', R? R® R* sao selecionados independentemente entre hidro-
génio, alquila linear ou ramificada substituida ou nao-substituida e grupo a-
romatico;

enquanto R' e R? ou R? e R® ou R® e R* podem opcionalmente
formar uma estrutura ciclica.

E preferivel que se um ou mais de R', R% R> R* R°do compo-
nente benzoxazina de acordo com a formula Il forem cadeias alquilicas, es-
tas cadeias alquilicas tenham um numero de carbonos inferior a 12.

Em particular polibenzoxazinas(PBO) podem ser usadas, para

prover um revestimento em dispositivos eletrénicos como cartdes de circuito



10

15

20

impresso e semicondutores. As composicoes de PBO preferidas tém tempe-
ratura de transi¢do vitrea alta, boas propriedades elétricas (por exemplo,
constante dielétrica), baixa inflamabilidade, e contragéo e expansao percen-
tuais na desmoldagem, pos-cura e resfriamento préximas de zero.
Preferivelmente no pelo menos um componente benzoxazina de
acordo com formula Il ha pelo menos um dentre R', R?, R3, R*, e R® que con-

tem uma estrutura de benzoxazina adicional representada como

H.
¢ RY
o nR
R! CHy
3 w*
R¥ n

em que R", R? R® R* R® sio independentemente selecionados entre hi-
drogénio, alquila linear ou ramificada substituida ou nao-substituida e grupo

aromatico.
E adicionalmente preferido que a composigao da invengao con-

tenha pelo menos um componente benzoxazina selecionado entre
|33

HZ G- W,
g== CHa 5% OHe

: ,) -+ » I,
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em que R & um grupo alquila linear ou ramificado substituido ou nao-
substituido ou um grupo aromatico sendo R preferivelmente um grupo aro-
matico;

E, além disso, preferida uma composi¢ao, em que a relagao mo-
lar entre os referidos um ou mais componentes polimerizaveis de acordo
com a presente invencgao e os catalisadores de polimerizagdo de acordo com
a presente invengéao fique na faixa de 90:10 a 99,9:0,1 preferivelmente 95:5
a 99,5:0,5.

As composi¢cdes de moldagem contendo benzoxazina podem ser

preparadas por quaisquer métodos convencionais. Por exemplo, os ingredi-
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entes (incluindo resinas e outros aditivos) podem ser finamente moidos, mis-
turados a seco, densificados em um laminador diferencial a quente, e entao
granulados. A composi¢cado de moldagem, como descrito acima, pode ser
usada para revestir dispositivos eletrénicos como semicondutores ou placas
de circuito impresso. As composi¢des preparadas podem ser moldadas com
qualquer dispositivo de moldagem adequado. Um exempilo te tal equipamento &
uma prensa de transferéncia equipada com um molde de multiplas cavidades.
Para mais detalhes sobre métodos para preparar composi¢cées de moldagem
e para revestir dispositivos eletrénicos ver U.S. Pat. N2 5 476 716.

Sao mencionados abaixo alguns exemplos de outros aditivos
que podem ser incluidos na composigao de moldagem e as faixas preferidas
de sua percentagem em peso na composi¢ao:

(1) Um retardador de chama como retardador de chama epoxi
novolac bromado (por exemplo, BREN, disponivel em Nippon Kayaku). A
composi¢cao de moldagem preferida pode conter até 3,0 % em peso, mais
preferivelmente, 0,1-1,0 % em peso de um retardador de chama.

(2) Um sinergista de retardamento de chama como Sb;0Os ou
WOj3;. A composi¢ao de moldagem preferida pode conter até 3,0 % em peso,
mais preferivelmente, 0,25- 1,5 % em peso de um sinergista de retardamen-
to de chama.

(3) Uma carga como silica, silicato de calcio, e 6xido de alumi-
nio. A composicdo de moldagem preferida pode conter 70-90 % em peso,
mais preferivelmente, 75- 85 % em peso de uma carga.

(4) Um colorante como negro de fumo. A composi¢cao de molda-
gem preferida pode conter 0,1-2,0 % em peso, mais preferivelmente, 0,1-1,0
% em peso de um colorante.

(5) Uma cera ou uma combinagao de ceras como cera de carna-
Uba, cera de parafina, cera S, e cera E. A composi¢cao de moldagem preferi-
da pode conter 0,1-2,0 % em peso, mais preferivelmente, 0,3-1,5 % em peso
de uma cera.

(6) Silica pirogénica como aerosil. A composicao de moldagem

preferida pode conter 0,3-5,0 % em peso, mais preferivelmente, 0,7-3,0 %
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em peso de silica pirogénica.

(7) Um agente de acoplamento como agente de acoplamento
tipo silano. A composi¢cdo de moldagem preferida pode conter 0,1-2,0 % em
peso, mais preferivelmente, 0,3-1,0 % em peso de um agente de acoplamen-
to.

E também preferida uma composig¢ao que contenha pelo menos
um solvente adicional, preferivelmente selecionado entre éteres, cetonas,
esteres, hidrocarbonetos clorados, aromaticos, amidas, alcoois, em particu-
lar selecionado entre solventes tipo éster e solventes tipo cetona.

No que se refere a temperaturas de cura & preferivel que as
composi¢des de acordo com a presente invengcdo sejam curaveis em uma
temperatura de 70°C a 250°C, preferivelmente de 100°C a 180°C, mais pre-
ferivelmente de 100 a 140°C.

No que se refere a pressdes de cura é preferivel que as compo-
sicbes de acordo com a presente invengao sejam curaveis em uma pressao
entre 1 e 100 atm, preferivelmente sob pressao atmosférica.

Composigdes de acordo com a presente invengao contém prefe-
rivelmente 20 % em peso a 99,9 % em peso, mais preferivelmente 40 % em
peso a 99,5 % em peso, no maximo de preferéncia 50 % em peso a 99 %
em peso de um ou mais componentes polimerizaveis adequadamente inclui-
dos em relagcao ao total da composicao. Neste contexto da presente inven-
¢ao entende-se como os valores em peso adicionados os de todos os com-
ponentes de benzoxazina na composigcao

Um outro objeto da presente invencao € um produto de copoli-
merizagao e/ou de polimerizacdo que seja obtenivel pela cura de uma com-
posicao de acordo com a presente invengao.

Preferivelmente o produto de copolimerizagao e/ou polimeriza-
¢ao de acordo com a presente invencgéo inclui pelo menos um catalisador de
polimerizagao de acordo com a presente invengao.

Um produto de copolimerizacdo e/ou polimerizagcao de acordo
com a presente invengao pode preferivelmente ser produzido usando uma

faixa de temperatura de cura de 70°C a 250°C, mais preferivelmente de
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100°C a 180°C, mais preferivelmente de 100°C a 140°C.

Em um modo de realizagao preferido uma composi¢cao e/ou um
produto de copolimerizagdo e/ou um produto de polimerizagdo de acordo
com a presente invencao esta na forma de um adesivo, e neste caso podem
ser incluidos componentes do tipo promotor de adeséao, retardador de cha-
ma, carga, aditivo termoplastico, diluente reativo ou nao-reativo, e agente
tixotropico. Adicionalmente, tal adesivo da invengao pode ser colocado em
forma de filme, e neste caso pode ser incluido um suporte construido com
nailon, vidro, carbono, poliéster, polialquileno, quartzo, polibenzimidazol, po-
li(éter-éter-cetona), poli(sulfeto de fenileno), poli p-fenileno benzobisoaxazol,
carboneto de silicio, fenolformaldeido, ftalato e naftenoato.

As composigdes da invengao e/ou produtos de copolimerizagao
ou polimerizacdo (e "prepregs" e "towpregs" preparados a partir das mes-
mas) sao particularmente Gteis para a uniao de pecas de compoésitos e me-
tais, nucleo e enchimento de nlcleo para estruturas em sanduiche e facea-
mento de compdsitos, e na fabricagdo e montagem de pegas de compdsitos
para uso em aplicagdes aeroespaciais € industriais, como resinas de matriz
para artigos de compdsitos reforgcados com fibras, como resinas de matriz
para uso em prepregs, ou como resinas de matriz em processos avang¢ados,
como moldagem por transferéncia de resina e infusao de filme de resina.

E um objetivo adicional da presente invencao fazer uso de pelo
menos um catalisador de polimerizagdo de acordo com a presente invengéo,
sendo preferivel que o pelo menos um catalisador bem como quaisquer ca-
talisadores potenciais adicionais sejam estaveis a umidade e ar, em compo-
sicdes curaveis contendo pelo menos um componente benzoxazina, que em

uma modalidade preferida & representado pela férmula li:

o -
o G R
R CH;
S

RET R
R oy

em que
R® & um grupo alquila linear ou ramificado substituido ou nao-
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substituido ou um grupo aromatico, preferivelmente R®> € um grupo aromatico;

R', R? R’ R*sio selecionados independentemente entre hidro-
génio, alquila linear ou ramificada substituida ou nao-substituida e grupo a-
romatico;

Enquanto R' e R? ou R? e R® ou R® e R* podem opcionalmente
formar uma estrutura ciclica.

E preferivel que se um ou mais de R', R?, R®, R* R®do compo-
nente benzoxazina de acordo com a formula Il forem cadeias alquilicas, es-
tas cadeias alquilicas tenham um ndmero de carbonos inferior a 12.

Em particular polibenzoxazinas(PBO) podem ser usadas, para
prover um revestimento em dispositivos eletrénicos como cartdées de circuito
impresso e semicondutores. As composi¢des de PBO preferidas tém tempe-
ratura de transigao vitrea alta, boas propriedades elétricas (por exemplo,
constante dielétrica), baixa inflamabilidade, e contragao e expansao percen-
tuais na desmoldagem, pés-cura e resfriamento préoximas de zero.

Em outro modo de realizagao preferido do uso inventivo de a-
cordo com a presente invengao no pelo menos um componente benzoxazina
de acordo com férmula Il ha pelo menos um entre R', R, R® , R* e R® con-

tendo outra estrutura de benzoxazina representada como

Hy

s

o o N R
rR" CTHy
R* R

R oy

em que R" , R? | R* | R* , e R® sao selecionados independentemente entre
hidrogénio, alquila linear ou ramificada substituida ou nao-substituida e gru-

po aromatico.
E adicionalmente preferido de acordo com o uso inventivo que a

composig¢ao curavel contenha pelo menos um componente benzoxazina se-

lecionado entre
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em que R € um grupo alquila linear ou ramificado substituido ou nao-substituido
ou um grupo aromatico, sendo R preferivelmente um grupo aromatico;

Num uso preferivel da invengdo a relagdo molar entre o referido
pelo menos um componente benzoxazina de acordo com a presente inven-
¢ao e o(s) catalisador(es) de acordo com a presente invencao é de 90:10 a
99,9:0,1 e preferivelmente de 95:5 a 99,5:0,5.

As composigdes de moldagem contendo benzoxazina podem ser
preparadas por quaisquer métodos convencionais. Por exemplo, os ingredi-
entes (incluindo resinas e outros aditivos) podem ser finamente moidos, mis-
turados a seco, densificados em um laminador diferencial a quente, e entao
granulados. A composicdo de moldagem, como descrito acima, pode ser
usada para revestir dispositivos eletronicos como semicondutores ou placas
de circuito impresso. As composigdes preparadas podem ser moldadas com
qualquer dispositivo de moldagem adequado. Um exemplo te tal equipamen-
to € uma prensa de transferéncia equipada com um molde de muiltiplas cavi-
dades. Para maior detalhe sobre métodos para preparar composi¢cbes de
moldagem e para revestir dispositivos eletronicos ver U.S. Pat. N2 5 476 716.

Sao mencionados abaixo alguns exemplos de outros aditivos
que podem ser incluidos na composi¢ao de moldagem e as faixas preferidas
de sua percentagem em peso na composigao:

(1 ) Um retardador de chama como retardador de chama epoxi
novolac bromado (por exemplo, BREN, disponivel em Nippon Kayaku). A
composi¢ao de moldagem preferida pode conter até 3,0 % em peso, mais
preferivelmente, 0,1-1,0 % em peso de um retardador de chama.

(2) Um sinergista de retardamento de chama como Sb;0Os ou

WO;. A composicdo de moldagem preferida pode conter até 3,0 % em peso,
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mais preferivelmente, 0,25- 1,5 % em peso de um sinergista de retardamen-
to de chama.

(3) Uma carga como silica, silicato de calcio, e é6xido de alumi-
nio. A composigcdo de moldagem preferida pode conter 70-90 % em peso,
mais preferivelmente, 75- 85 % em peso de uma carga.

(4) Um colorante como negro de fumo. A composi¢cao de molda-
gem preferida pode conter 0,1-2,0 % em peso, mais preferivelmente, 0,1-1,0
% em peso de um colorante.

(5) Uma cera ou uma combinagao de ceras como cera de carna-
uba, cera de parafina, cera S, e cera E. A composi¢cao de moldagem preferi-
da pode conter 0,1-2,0 % em peso, mais preferivelmente, 0,3-1,5 % em peso
de uma cera.

(6) Silica pirogénica como aerosil. A composi¢cdo de moldagem
preferida pode conter 0,3-5,0 % em peso, mais preferiveimente, 0,7-3,0 %
em peso de silica pirogénica.

(7) Um agente de acoplamento como agente de acoplamento
tipo silano. A composi¢ao de moldagem preferida pode conter 0,1-2,0 % em pe-
so, mais preferivelmente, 0,3-1,0 % em peso de um agente de acoplamento.

E também preferido um uso da invencdo em que adicionalmente
ao referido pelo menos um componente de benzoxazina de acordo com a
presente invengao haja pelo menos um solvente adicional, preferivelmente
selecionado entre éteres, cetonas, ésteres, hidrocarbonetos clorados, aro-
maticos, amidas, alcoois, em particular selecionado entre solventes tipo és-
ter e solventes tipo cetona.

No que se refere a temperaturas de cura € preferivel que a com-
posicao curavel de acordo com a presente invencao seja curavel em uma
temperatura de 70°C a 250°C, preferivelmente de 100°C a 180°C, mais pre-
ferivelmente de 100°C a 140°C.

No que se refere a pressdes de cura € preferivel que a composi-
¢ao curavel de acordo com a presente invengdo seja curavel em uma pres-
sdo entre 1 e 100 atm, preferivelmente sob pressao atmosférica.

Na composicdo a ser aplicada no uso da invengao e preferivel
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ter um ou mais dos componentes de benzoxazina em uma concentracao de
20 % em peso a 99,9 % em peso, mais preferivelmente 40 % em peso a
99,5 % em peso, no maximo de preferéncia 50 % em peso a 99 % em peso
em relagao ao total da composigdo. Neste contexto da presente invengao
entende-se como valores em peso adicionados os de todos os componentes
de benzoxazina na composigao.

Preferivelmente as composigbes finais para o uso da invencéao
contém componentes adicionais selecionados entre os grupos de cargas
inorgéanicas preferivelmente p6 de silica, p6 de 6xido de metal, e cargas me-
talicas ou organicas em po, preferivelmente particulas de borracha e outras
particulas de polimeros.

E um objetivo adicional da presente invengdo usar composigdes
curaveis de acordo com a presente invengdo ou produtos de copolimeriza-
¢ao e/ou polimerizagéao de acordo com a presente invengao obteniveis a par-
tir das composicdes da invengado, na preparagao de e/ou como selantes, a-
desivos e/ou revestimentos, preferivelmente em ligagao e base de micropro-
cessadores eletronicos, em que os selantes, adesivos e/ou revestimentos
sao preferivelmente aplicados a e endurecidos sobre ou entre substratos
selecionados no grupo contendo metais, silicatos, 6xidos de metal, concreto,
madeira, material de microprocessador eletronico, material semicondutor e
polimeros organicos.

Em particular as composi¢des curaveis de acordo com a presen-
te invencao ou um produto de copolimerizacao e/ou polimerizagao de acordo
com a presente invengao obtenivel das composi¢cdes da invengdo sao usa-
dos para uma variedade de aplicagdes incluindo aplicagbes adesivas e de
moldagem. Preferivelmente o uso da invengao é dirigido para aplicagao co-
mo adesivos em que sua baixa inflamabilidade é importante (por exemplo,
interiores de avides, etc.) ou em que sua estabilidade térmica e propriedades
fisicas facilmente modificadas como médulo, resisténcia a tragao, e coefici-
ente de dilatacao podem ter valor. Como mencionado elas poderiam também
ser usadas em aplicagcbes de moldagem com cargas ou sem cargas, como

resinas de matriz para artigos compoésitos reforcados com fibras, como resi-
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nas de matriz para uso em prepregs, ou como resinas de matriz em proces-
sos avangados, como moldagem por transferéncia de resina e infusdo de
filme de resina.

Um objeto adicional da presente invengdo é um método de re-
vestimento de um dispositivo aquecendo uma composicdo de acordo com a
presente invengao a uma temperatura suficiente para curar a composicéo, que
preferivelmente contém um mondémero benzoxazina, formando assim um poli-
mero que reveste uma superficie do dispositivo, que é preferivelmente um dispo-
sitivo eletrénico como um semicondutor ou uma placa de circuito impresso.

Um objeto adicional da presente invengéo € um dispositivo re-
vestido com um produto de copolimerizagao e/ou polimerizagao de acordo
com a presente invengdo. Também o revestimento em si € um objeto da
presente invencgao.

Em um modo de realizagao preferido o dispositivo pode ser um
dispositivo eletrénico como um semicondutor ou uma placa de circuito im-
presso.

A presente invengdo é exemplificada com maior detalhe por
meio dos Exemplos, que seguem abaixo.

EXEMPLOS
l.) Primeira série de exemplos

Descricdo geral para os exemplos a sequir:

Um mondémero de benzoxazina e um catalisador de polimeriza-
¢ao (2,5 mols % em relagdo a porcao de benzoxazina) foram misturados.
Aproximadamente 10 mg da mistura foram postos em um porta-amostra
(pan) de aluminio e introduzidos em um calorimetro diferencial de varredura
(DSC). O perfil de DSC para a reagao de cura foi medido com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de nitrogénio. A partir do perfil de
DSC resultante, temperatura para o ponto maximo do pico (peaktop) (Tmaximo
do pico) € temperatura para 10% de evolugao de calor (Thio%: Esta temperatu-
ra pode ser mais claramente determinada do que a temperatura inicial, que &
usualmente utilizada para julgamento de reagcdo de cura, mas algumas ve-

zes dificil de determinar) foram determinadas como mostrado na figura 1. Os
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catalisadores foram testados de acordo com este procedimento e os valores

correspondentes de Th1o% € Tmaximo do pico fOram listados na Tabela 1.

100*‘!,{;,.

100/3: o 4
0 Vhoiuecmcosnmnunseosnss j

R Linha de base
TH10% Tméximo do pico
Temperatura

Exemplo 1:
Como explicado, 2,5 mols % de um catalisador de manganés 1a,

em relagao a porgao de benzoxazina, e mondémero 2 foram misturados para
obtencao de uma mistura homogénea. Cerca de 10 mg da mistura foram

analisados por DSC.
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Exemplo 2:
O catalisador de ferro 1b e o monémero de benzoxaxina 2, fo-

ram misturados para obtencao de uma mistura homogénea. Cerca de 10 mg

da mistura foram analisados por DSC.
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Exemplo 3:
O catalisador de cobalto 1¢c e o monémero de benzoxazina 2

foram misturados para obten¢do de uma mistura homogénea. Cerca de 10

mg da mistura foram analisados por DSC.
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Fao” o
) 1c 7 or 2
Tabela 1 Catalisador TH10% Tmaximo_do pico
Exemplo 1 1a 128 192
Exemplo 2 1b 141 201
Exemplo 3 1c 116 194

Em todos os casos, TH1o9, ficou abaixo cerca de 140°C.

Exemplos Comparativos:

Foram usados catalisadores convencionais em vez dos novos

catalisadores inventados. O mondmero de benzoxazina utilizado foi o mes-

mo dos exemplos da invencao acima descritos : 2. Os testes foram realiza-

dos de acordo com o mesmo procedimento dos exemplos da invengao. Isso

significa que aproximadamente 2,5 mols % do catalisador selecionado em

relacdo ao monémero de benzoxazina foram usados e os componentes fo-

ram misturados para obtengdo de uma mistura homogénea. Aproximada-

mente 10 mg da mistura foram colocados em um portas-amostra de aluminio

e introduzidos em um calorimetro diferencial de varredura (DSC). Os resul-

tadfos sao listados na Tabela 2.

Tabela 2: Resultados de acordo com os exemplos de referéncia

catalisador Tio% | Tmaximo
do pico
Exemplo Comparativo 1 Nenhum catalisador 253 263
Exemplo Comparativo 2 Dilaurato de dibutilestanho 243 255
Exemplo Comparativo 3 lodeto de etiltrifenilfosfonio 237 250
Exemplo Comparativo 4 4-etil-2-metilimidazol 209 235
Exemplo Comparativo 5 1,8-diazabiciclo[5.4.0]-undec-7-eno 203 219
Exemplo Comparativo 6 Acido p-toluenossulfénico 179 212
Exemplo Comparativo 7 Acetilacetonato de vanadio (llII) 181 224
Exemplo Comparativo 8 Acetilacetonato de cromo (lil) 215 238
Exemplo Comparativo 9 Acetilacetonato de manganés (Ill) 183 210
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catalisador Ti0% | Tmaximo
do pico
Exemplo Comparativo 10 | Acetilacetonato de manganés (ll) 181 209
Exemplo Comparativo 11 Acetilacetonato de ferro (llI) 168 203
Exemplo Comparativo 12 | Acetilacetonato de cobalito (il) 191 216
Exemplo Comparativo 13 | Acetilacetonato de niquel (1l) 224 242
Exemplo Comparativo 14 | Acetilacetonato de cobre (lI) 227 244
Exemplo Comparativo 15 | Acetilacetonato de zinco (1) 194 217

Entre estes catalisadores, acido p-toluenossulféonico e acetilace-
tonato de ferro (lll) apresentaram altas atividades cataliticas. No entanto,
Thio% foi ainda de aproximadamente 170°C ou mais. Em comparagdo com
estes resultados, os valores de Ty19o Obtidos nos Exemplos de acordo com
a presente invencao foram surpreendentemente baixos. Este € um efeito
excepcional, que nao poderia ser esperado do estado da arte.

I1.) Segunda série de exemplos

Descricao da sequnda série de exemplos:

Um mondémero de benzoxazina 3 foi misturado junto com um
catalisador (1 mol % em relagdo a 3) em um tubo de teste a 50°C.

Depois disso a mistura homogénea resultante foi dividida em 5
por¢cdes. Estas porgdes foram colocadas individualamente em tubos de tes-
te, que foram aquecidos a 150°C em um banho de 6leo.

8O

s R .

oM imom . o | = prs
’ Catalisador oy ou

LTSRN - Mo e

\ G _ L} . W

: e ’:-3
OH, R :
3s: R=Fh Ful O bn
b R=be

Ap6s 0,5 h, 1 h, 1,5 h, e 2 h, os tubos de teste foram retirados do
banho um apés o outro, e a prova (probe) foi analisada por 'H-NMR para
determinar a quantidade de conversdao de monémero na duragéo correspon-
dente do tratamento térmico. Um experimento de acordo com esta descri¢ao foi
realizado primeiro com um catalisador de acordo com a presente invencéo (1a) e

em um experimento posterior com acido p-toluenossulfénico (PTS) como um ca-
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talisador convencional bem como sem absolutamente nenhum catalisador. A
relagéo tempo-conversao correspondente ¢é ilustrada na figura 1.

Como pode ser visto dos resultados documentados na figura 1, o
catalisador de manganés 1a apresentou atividade catalitica marcantemente
superior a do PTS.

lll.) Terceira série de exemplos

Descricdo da terceira série de exemplos:

Um mondmero de benzoxazina 3b foi misturado junto com um
catalisador (1 mol% a 3) em um tubo de teste a 50°C. Depois disso, a mistu-
ra homogénea resultante foi dividida em 2 por¢gdes e colocadas individual-
mente em tubos de teste. Um destes tubos de teste foi tratado por 5 horas a
100°C em um banho de 6leo. O outro foi tratado por 5 horas a 120°C em um

banho de éleo.

: SQ;H
g e , PTS
O N et OH o
Cataiisador T R ,;.
N . : N : i H S
100 70 o 126 7 Y Lo
Gry 30 CH; Pl O Mo

A prova (probe) resultante foi analisada por 'H-NMR para deter-
minar a quantidade de conversao de monémero apo6s 5 horas de tratamento.
Um experimento de acordo com esta descrigao foi realizado com um catali-
sador de acordo com a presente invengao (1a) e em um experimento poste-
rior com acido p-toluenossulfénico (PTS) como um catalisador convencional.
A relacao tempo-conversao correspondente é ilustrada na Tabela 3.

Tabela 3: Relacdo tempo-conversdao do monémero 3b na dependéncia da

temperatura e tipo de catalisador:

Catalisador Conversao de 3b a Conversao de 3b a
100°Cem 5 h 120°Cem 5h
Referéncia PTS 73 % 80 %
Exemplo Mn-F-acac 1a 84 % 89 %
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RESUMO
Patente de Invengdo: "FORMULAGCOES CONTENDO BENZOXAZINA
POLIMERIZAVEIS / CURAVEIS EM BAIXA TEMPERATURA".
A presente invengéo refere-se a um catalisador, que é um com-
ponente organico com substituintes captadores de elétrons, a composicoes
com esse catalisador e pelo menos um componente benzoxazina, € ao uso

dessas composi¢cdes em adesivos, selantes e revestimentos.
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REIVINDICAGCOES
1. Catalisador de polimerizagido, caracterizado pelo fato de que

apresenta a férmula |

CxHyr-:g
R

o
ELH, Cy O-)—Mezaf
r
(1

emquen =1, 2, 3 ou4, preferivelmente 2 ou 3 e

E' bem como E? sdo substituintes captadores de elétrons,

R & um hidrogénio ou grupo alquila linear ou ramificado, substitu-
ido ou nao substituido por 1 a 20 atomos de carbono, ou um grupo arila ou
hidroxila ou uma cadeia alquilica ligada em ponte por um éter, preferivelmen-
te com um numero de carbonos inferior a 12 ou halogénio como F, Ci ou Br
e Metal é selecionado no grupo de todos os metais que sdo capazes de for-
mar complexos metal:ligante e

2x+1 =y+z, e

2x'+1 =y'+z'.

2. Catalisador de polimerizagdo de acordo com a reivindicagao
1, caracterizado pelo fato de que x<4, x'<4, z>y, z'>y".

3. Catalisador de polimerizagédo de acordo com a reivindicagao 1
ou 2, caracterizado pelo fato de que y=y'=0 e R=H.

4. Composigao curavel, caracterizada pelo fato de que compre-
ende pelo menos um catalisador, como definido em qualquer uma das rei-
vindicagbes 1 a 3, e pelo menos um componente polimerizavel.

5. Composigao de acordo com a reivindicagao 4, caracterizada
pelo fato de que compreende pelo menos um componente benzoxazina co-
mo um componente polimerizavel.

6. Composi¢ao de acordo com a reivindicagado 5, caracterizada
pelo fato de compreende pelo menos um componente benzoxazina que é

representado pela formula Il:
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em que

R® & um grupo alquila linear ou ramificada substituida ou nao
substituida ou aromatico, preferivelmente R® & um grupo aromatico;

R’ R? R® R* sao independentemente selecionados dentre hi-
drogénio, grupo alquila linear ou ramificada substituida ou nao substituida e
aromatico;

enquanto R' e R? ou R? e R® ou R® e R* podem opcionalmente
formar uma estrutura ciclica.

7. Composicao de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizada
pelo fato de que ha pelo menos um componente benzoxazina, como definido
na formula Il, com pelo menos um dentre R', R?, R®, R?* e R® compreenden-

do outra estrutura benzoxazina representada como

H3 5

oC N R

R" " CH,
R® (n

em que R', R, R¥, R* e R® sao independentemente selecionados dentre
hidrogénio, grupo alquila linear ou ramificada, substituida ou nao substituida
e aromatico.

8. Composig¢ao de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
5 a 7, caracterizada pelo fato de que a razdo molar entre o pelo menos um
componente benzoxazina e o pelo menos um catalisador representado pela
formula | & de 90:10 a 99,9:0,1, preferivelmente € de 95:5 a 99,5:0,5.

9. Composigao de acordo com qualguer uma das reivindicagbes
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4 a 8, caracterizada pelo fato de que é curavel em uma temperatura de 70°C
a 250°C, preferivelmente de 100°C a 180°C, mais preferivelmente de 100°C
a 140°C.

10. Composi¢cao de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢Oes 5 a 8, caracterizada pelo fato de que o componente benzoxazina cons-
titui 20% a 99,9%, em peso, preferivelmente 50% a 99%, em peso, com ba-
se no total da composicgao.

11. Produto de copolimerizagado e/ou de polimerizacéo, caracte-
rizado pelo fato de é obtenivel por cura de uma composicédo como definida
em qualquer das reivindicagdes 4 a 10.

12. Uso de pelo menos um catalisador, como definido em qual-
quer uma das reivindicagdes 1 a 3, caracterizado pelo fato de ser como cata-
lisador em composig¢des curaveis compreendendo pelo menos um compo-
nente polimerizavel.

13. Uso de acordo com a reivindicagao 12, caracterizado pelo
fato de que compreende pelo menos um componente benzoxazina como um
componente polimerizavel.

14. Uso de uma composigdo curavel, como definida em qualquer
uma das reivindicagbes 4 a 10, ou um copolimerizado obtenivel da referida
composi¢ao, como definida na reivindicagdo 11, caracterizado pelo fato de
ser na preparagao de e/ou como selantes, adesivos e/ou revestimentos, pre-
ferivelmente em ligacao de microprocessadores eletrénicos e base de mi-
croprocessadores eletronicos.

15. Método de revestimento de um dispositivo, caracterizado
pelo fato de que é por aquecimento de uma composi¢do, como definida em
qualquer uma das reivindicagdes 4 a 10, a uma temperatura suficiente para
curar a composig¢ao, formando assim um polimero que reveste uma superfi-
cie do dispositivo, que é preferivelmente um dispositivo eletrénico como um
semicondutor ou uma placa de circuito impresso.

16. Dispositivo, caracterizado pelo fato de que é revestido com
um produto de copolimerizagao e/ou polimerizagdo como definido na reivin-

dicacao 11.
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