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THE DOW CHEMICAL COMPANY
"FROCESSD FARA A PREPARAGAD DE  UMA COMFOSIGED DE RESINA  EPOXI
AFERFEIGOADA™

MEMARIS DESCRITIVA

Hesumo

0 presente invento diz respeltc a4 um processo para a
preparagdo de composiclBes de resina aperfeigoada gue apresenta um
pesc equivalente epduido ou  arcmdtico equivalents de 268 =z
S9.980. & caracterizado pela  alimentac¥o continua a um extrusor
dos componentes seguintes gquer separada ;
combinac¥o de mistura (8 palo mencs um composto tendo uma mé&dia @
mais do que um mas n¥c maisz do que dols grupos epoxi vigi

molécula & tendo um pEso squivalente epduido
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ia mais do gus  um
mas ndo mais do gus dois upos hidroxilio aromaticos por molécu—
lay (D) pelo menos um catalisador pars promover a reaccHEo entre

5

Os componentes {A) & (Bi: & (D) palo mEnos um solvents orgi&nico.



BT .
0 pressnte invento diz respeitoc & resifas i
feicoadas, um processo para 8 sus preparacdo g composiclBes  de

ravestimento contendo as mesmas.

bOs revestimentos, em particular os revestimentos para o
interior de recipientss de bebidas e andlogos, tem sido  formula-
= o

dos & partiv de  re #i aperfeigoadas. Tais revestimentos

preparados a partir destas resinas zponi aperfeicoadas  possues
normalmente boas  propriedades de  adesio s2ca, & alnda slgums
falta de propricades de ades¥o. Com o fim de revestir o interior
dos rwc1sie.t % de bebida & andlogos, & dessjidvel gue a composi-

¢do de revestimenito tsnha ambas as proprieadades de adess3Ho seca =
adesHn hdmida.

s -~

& Patente U. S. No. 4.595.381 de 24 ds Junho de 1984

publicada por Bheih =2t al. divulga composicBes de revestimento

L4

contendo resinas epoxi apgrisigoadas cujos revestimentos DOSSUSm
boas propriedades de ades¥o humida = sdesdo seca. Estas compozsi-
LBes revestimento contem slesvadas guantidades de solvente. & fim
de diminuir a guantidade de solvente libertado para a atmosfera

durante a curs ou para diminuir a gquant
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ser liberiada durante a cura destes revestime
ter resinas epoxi ape rfeigoadas disponiveis as guais possusm boas
proprisdades de adesEo hamida = proprisdades de adesBo seca = as

quais possuem um teor de snlvents relativaments b

Evisten métodos para a preparac8o de  resinas spoKi

aperfeicoadas por proceszos descontinucs, mas porgue as  resinas
= e

-y

eferido  processo o

i'E

sContinuo s¥0 edlidas &

temperatura ambiente, apos completacio da  reac LEG para a sua
preparacio elas s¥o  floculadas. Ne entanto, hd inconsiztencias

nas caracterizticas sntre as fornadas, devidas & necessidade de
t

ter de manter as  resinas a temperaturas slevadas {normalmen
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acima de F992°0) durants ssta apEracH originando
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uma reacgic continua durante

9
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a Fatente U. 5. Ho. £.512.1i54 de 18 do Setenbro  de

1286, de Heinemver =t al. divu}ga~ze um matodo para & preparacio
continua de resinas epoxi aperfeicoadas por melo de um  processo
wtrusor. Embora os produtos divu}gadas na Fatente U, 3. Ho.
4.612.15& tenham suficients adesin seca, o produto ndEo tem

i1
ot
1]
o
i
]
[
pih
o
i
i
e
m
=
Tk
i
i
1]
P
e

g sut

Bate

adesio hom

"uuv‘

i ras {poyr sxsmplo 9890
para slgumas aplicacSes. FPor Eﬁémﬁlﬁﬁ oz revestimentos  dos
b =1

recipisntes de be guente tal como café gquents, precisam  de

Sersd dessjivel ter uma composiclo resina spoxi di ni
vel com um baixo  teor de solvents o gual ede s emﬁregmﬂa &m

aplicagSes de revestimento transporta
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desejdvel preparar revestimsntos a partir das referides composi-
GORE rEsInas =poxi Ccujos revestimentos possuir3o também ambas as
proprisdades de ades¥e  himidas & de sdes

relativamsnte alta. -
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Um aspect

ot
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presente  invento diz respeitc 2 um
composicHo resina epoxi preparada a partir de us composto  tendo
uma media de mais do gus um grupo epoxi vizinho por moléculaz e oum
peEs0 epoxi equivalente de 179 a2 2058 & um composto tendo uma média
de mais do ous um grupe hidroxilo aromd&tico nor mel
rasina resultante tem  um pE=E0g equivalents  epdwido ou  hidroxilo
araméti:a de 288 a3 S6.066 & um pesc molecular médic de 2
286.6663 a referida conposicdo resina aperfeigoada contends de
@81 a menos de 5 por ce
ralac¥o ao peso  conjunto  de resina  aperfeicoada & o
arginico.



composiclo revestiment

Outro sspecto do  presente invento diz respeito a uma

oopreendendn & resin

o ED a
mencionada & uma qguantidade de cura de  um seu agante de cura

APIro

priado.

Dutro aspecto  do presente  invento diz resnzitoc & um
ravestido com a composicHo de revestimento  acima
cuie revestimento fol subssouentemente curadeo.

Um oubtro aspecto do presentes invento disz respeito a  um

&1
PIrDOESS0 para a prepara ;ﬁn de uma composiclo resina apsrfeicoada

tacdo continua a um extrusor dos componentes  seguintes  quer

sEparadamente quer am gualguse combin ac¥s de mistura

-
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ot

(A} pelo menos um composto tendo uma médiz de mais do
qua um mas ndoc mails do gque cerca de dois gQrupes
hos por molécula & tendo um pES0

n
ente epoxido de cerca de 176 a 280

(B} pelo menos um composto tendo ums média de mais do
que um mas ndo @ma do gue dois grupos hidroxilo

is
arcmiaticos por moléculsa;

(€} uma gquantidade catalitica de pelo GEnos um
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v reacclo sntre os
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Os componsntes {AY = {(B) s3o emprragados em

quantidades tais que a resina aperfeicoada  resultante

tem um peso equivalente epoxi de cerca de 208 a SH, 806
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2 um peEso molecular  mddio ﬁmndmiii éa cErca de
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o componente (D) & espregado numa guantidads tal gus o
=,

produte resultante contem de 8,31 2 menos do gue 5 oo
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cento en pesc em relacHo ao pEso conjunto dos componsn—
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nvento s3o preparadas  por
reacclo de uma resina enoxi com um fenol dihidrico nas proporcBes
praprias de modo a produzir um produtc tendo um pesc  eguivalente
hidroxile aromdtico de cerca de 268 s L 20, de

eréncia de 906 a 25.66&, mais preferivelmsnte de 708 a 10.060
& um pesc molecular médio de 485 & Eﬁiu@&ﬁg preferiveiments de
1.886 a 1566 .4

sxecucHo da  composicHo  do presente  invento o produto

t
praferincia um peso eguivalents sposxido ou hidroxilo aromatico de

Z.008 a8 3.988 & um peso  molecular m&dic de 1Z3.666 a 17.00608. 4
proporoio prapria depende da resina e2poxi particular 2 do  fenol
dihidrico & ser utilizado: no entanto, noraslmentes os componentes

=30 empregados em guantidades gue fornscemn uma proporodo sntre os

Cos & 0 grupos epoxido apropriadamente
= a D5:l, mais apropriadamesnts de G.1:1 a 2:1, & mais
apropriadamente de 8,3%:1 sz 1:1:1. Estas proporcBes sdn importan—

tes para atingirmos a composicdo resina deseiada.

A resina  espoxi aperfeicoada pode tsrminar em grupos
epoxXi ou hidroxilo ou  amhos dependendos  da proporgEs entre  os

grupos hidroxilo aromatico 2 o grupo epoxi.

I

reacgdo & apropriadaments gfectuada a temperaturas de
FE°C 2 ZB6°C, mais aproprizdamente de 1769 & T8, = mais

apropriadamente ainda de 17469 2 ZE8%C, durante um teapo
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suficisnte para produric o produto desejado. f4s temperaturas de

=

reacCEo superiores precizam de  menos tempo  para produsirc o

produto dessjado do que as temperaturas de reacglo inferiores. 0O

it

tempos de reaccHo particularmente apropriados variam entre 8,81
S

m

mais apropriadamente de .81 a 2,2, & mais apropriadamsnte

=i
ainda de &,81 3 &,84 horas,

e
decompBe-s2. A temperaturas infericres a 80, o produto solidi-
fica 2 obssrvam-ss grandss quantidades de hisfernol residual no
nroduto.

U= compostos apropriados tendo uma média de mais do gus
1 1

o gual pode ser smpregsdo  no

i

presentes invento incluem, por exEmplo, os ssteres glicidilo dos
ompostos tendo ume média de mais  de QuE um grupo carboxilo  por

mplécula 2 oz &isres giicidiia dos compostos tendo uma média  de

mais do gue um grupo hidrowilo aromético por molécula. Oz dSteres
glicidilo par;i:uiarmeatﬁ apropriados inclusm, por sxemplo,. DS
remresentados pelas férmulas I = IT seguintes:
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em que cada R & indepsndentessnte hzérngémza‘&g um girupo di

Nidiro
carbilo tendo de 1 2 4 atomos de carbono: cada 4§ & dependente—

E

mente um grupo hidrocarbilo divalente tendo a apropriadaments de 1
apropriadamente de i

& 28, mais apropriadamente de a 18, & mais

i
a & Atomos de carbono; cada ¥ & ndependentessnts hidrogénio, wum

i
grupe hidrocarbileo ou hidrocarbiloxi tendo apropriadaments de 1 a
28, mais apropriadamente de 1 a 12, & mais aproprigdamente de 1 a
& dtomos de carbono, ou um Stomo halogénic, de prefer@ncia cloro
ou bromo; cada n tem independentemente um valar de zero ou 1 & 0’

tem apropriadaments um valor de rerc

h
fonte
b
b
=
=3
it
fore
m

aprop-iadaments
de 4 a 58, = mais apropriadamente de 18 a 35.

1
incluem, por exsmplo, os éteres diglicid
A, hisfencl F, b = =1

halogenados, sa particular os bromades.

ca  gualisguer grupos  al
e

alifaticos ou i

e
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aromiticos alifaticos ou cic
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alifaticos podem ser saturados ou insaturados. Uo mesme modo, o
tarmo “hidracarbiiuxi“ signif
1

ica um grupo hidrocarbilo tendo  uma

¥igenic entre ele o atomo  de carbono ao gqual esta

0= compostos apropriados tendo ums media de mais do ous
um girupo hidrovilo aromdtico por molécula inclusa, por exsmplo,

os hisfendis representados pelas formulas 111 & IV seguintes
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Foarmulas 1131

HO v j’A)n - OH

Formula IV

HO OH

caracterizado pelo facto de csds um de A; ¥ 2 n serem combh  acims

definidos.

0z composros  contendo grunpos  hidroxilc aromaticos
ticularments apropriados inclusm, por sxemplo, Bifenol,
bisfencl A, bisfencl K, bisfenol 5.,

dos, em particular os brosados.

s solventes apropriados que s& poden Smpregar  nas

-.n

omposiglses & processos do presenta invento inclusm, por sxemnpla

al onas, acctatos, hidrocsrbonstos
aromidticos & gualguer sua cominacdo. Os solventes particularsen-
te agui smpregados inclusm, po

wwetona,  metil til

M

cetona, metil ischutil caetona, meti

=" ﬁ?erﬂa £y a ?2 alguil ds mono- ou di- &
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como éter n-mehilico d 1, éter metilico de stileno

glicol, éter n-butil de sropilenc glicol, &te m
b =

leno glicol, é&ter

&
dietileno glicol, éter n—-butil de dipropilencs glicel, S-metil-3-
-matoxi butanol, n-butanocl, sec—butancl, isopropansol, acetato de

butil, tolueno, zilenoc e ocualgusr sua combinacia.

=} 2 {g¥o) apropriadaments amnpregado{s)
adamente de 8,1 a 3,
mais apropriadaments ainda de

=
23 a 1 por cento =m peso o relagdo ac pesc conjunto da composi-

fiz cata Zisadzras apropriados que se podem empregar para
prreparar as conposicies do pressnits invento incluem, por sxemplo,
conpostos Taafmnzc tal comoc carbovilatos de fosfonio, complexps

de carboxilato de fosfs

-t
p.x.
,,Ll—-
it
138
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carboxilico, halstos de  fosfda—
nio, bicarbonatos de fasf&niag fosfatos de fosfénioc & gualquer

sua combinacdo. Tais ca

ot

alisadorss particularments apropriados,

incluem, por exemplo, complexs de acetato de etiltrifenilfosta-—

nio-acido acético, fosfato de etiltrifenilfosfénio, complexo de
acetato de tetrabutilfosfénio-scido acético, fosfato de t abut-

niltosfanio & guaiszquer suas com

0‘
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Também apropriados s3c os catalisadores representados
pEla fédrmula geral

P

©Z'RIR2R3P®-Z-PORIR2R3Z' ©

8n gue cadsa Rlﬁ R™ & R” & indspendentemente um girupn aromat
grupo aromatico substituido de mansira inasrte; I & —iCiRg

4 . . . .
cada R’ & independentements hidrogénic ou um grupo  hidrocarbilc

DU um girupo hidrocarbilo insrcialment

ﬂ

= substituido contendn de i
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a4 28, mais apropriadamente de 1 a2 i%, mais prsprl aifaments de 1 a
1

4 atomos de carbonog 727 & gua gqusr anido p”ﬂ&?iséa 2 3 tem  um

i

valor de pelo menos 4, apropriadaments de 4 a 28, mai apropria-
A

damente de da de 4 3 &. O termo

T grupo hidrocarbilo

t o grups  hidrocarbilo pode

conter um ou B3is grupos substituintes qua ndo entram na  reaccio

e ndo interferem com & reaccdo entre o composto 2poxi & o compos—

to com o gual sstd a reacir. tes  apropriados
inclusm, por exemple, -CO-C1, -0EN & ~0H.

a tatéliaadar particularments  apropriado  usado no
presente invento
tetramstileno his{
tetrametilens bis{icdeto de trifeni
tetrametilenc bis(brometo de trifeni
pentametilens hisic
pentamstilenc bis{icdsto de trifsnil fosféniod,

pentametileno bis{brometo de trifenil fosfoniol,
ol }

hexametileno his{icdetso de trifen
ki

hexamstileno bis{bromsto de Fri
r

haptametilmna bisi;lureca de t

f
tetrametilienc ﬁisécompluxu de acetato de trifenil! fosfdnio- =Acidao

et

aceético

pentametileno bisi{compless de arstato de trifenil fosténioc-acido

heptametilenc bis{complexs de acetato de trifenil fosfénio-arido
acéticn
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tetrametile his{fosfato de trifenil fosfénin)
pEnt&n ileno bis{fosfato de trifenil fosfénio)
hexametileng bis il fogféniod,

heptamstileno bis{fosfato de trif
bicarbonato de tetramstils
bicarbonato de pentamstileno bis!{fost
bicarbonato de hexamstile
bicarbonato de hept o
gxalato de tetrametileno bisif
oxalato de pentams fosfaniod,
Tosfonio),

[y

til
oxalato de hewametilenn his{¥f
iz{fosTato de trifenil fosfanio) = SRS

i
oxalato de heptamestileng bi

combinacies,

Também agui apropriadaments smpregados coms catalisado-
res =3o os compostos de fosfénio os guais tem trfs grupos fenilo
ligados ap atomo de fésforo = um grupo cicloalguilo ligado ao
Atomo de fésforo. Mo interessa gual & a porcdo anilfo do composto
fosfénio. Tais anifes particularmente aﬁrmpriaﬁms inclusm, por

exemnplo, halsios tal como cloreto, bromstn ou iods 03 carboxila-

-—'h

triflusroacs tata$ comple—

\1

tos tal como formato, acstato, oxalato
£

#o8 de carboxilato-dcido carboxilico tal como complexsn de  acsta-

to-&cido acéticoy bases conjugadas de 4cidos inorog@nicos tal como
bicarbonato, tetrafluorchorato pu &ifus:ateg 2 bhazes conjugsadas

de fensis, ial como, por exemplo, fenato ou um ani¥o derivado de
um bisfenol ou bifenol tal Como, por exemplo, bisfenocl & 0 oo
bisfenol F. suas rcombin apses & andlogos. Fstes catalisadores
ciclealguil  trifeni fosfénio podsm  ser represantados psla

férmula seguinte
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em que B & um grupo cicloalguilo ou alguilo ou halo substituido
tendo apropriadaments de 2 g B, msis apropriadamente de 4 2 7, &

Z

& atomos de carbono no  ansl

i

mais apropriadamenits ainda de 5
cigloalguiloy cads R & independentemsnte hidre génisg um  haloge—
a =itk

mais apropriadaments de 1 a &, ¢ mails spropriadamente sinds de i

it
Ll
it
-

nig, ou oum grupo  hidrocarbilo tendo apropriada
3

H:I

a 12,

fots
s

i
113

a 3 atomos de carbonos wm anido  por sxewmplo, um haleto tal
comos um  cloreto, brometo oo imésta§ um carboxilato tal como
formato, acetato, oxalato, trifluorcacetato ou um complexo de
carboxilato-acido carboxilico tal comn, por oxenplo, o complexoc
de acsitato-dcido acético: base onjugada de um dcido  inorgdnico
tal como bicarbonato, tetraflucroborato ou bifosfato = uma  bass
conjugada de um  fencl, tal como, por sxsmplo, um  fenato ou um
anifo derivado de um bisfenol ou bifenol tal como, por sxenplo,
bisfenol A ou bisfenol F. 2 suas combinacBes. Tais catalisadores
particularmente aprops

igdeto de ciclopropil trifenil fos
bromeio de ciclopropi

cloreto de ciclo

pirap
acetato de ciclopropil trifenil fosfénio,
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complex de acetato de ciclopropil trifsnid fosfanio-4cidn

acdtico,
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fosfato de ciclopropi
heptanoato de ciclopropil t

oxalato de ciclopropil trifenil fosfanio,
&n

iodeto de ciclobutil drifs

brometo de ciclobutil trifenil Tosfanio,
clorsto de ciclipbutil trifenil fosfanio,
cetato de ciclobutil trifenil fosfanio,
compleds de arstato ds ciciabuii} trifenil fosfénioc-dcido acdéti-
Ent I8
fosfato de ciclobutil trifenil fostan Oy

& i
heptancato de ciclobutil trifenil fosfénio,

odalato de ciclobutil trifenil fosfanio,
i

i
iodeto de ciclopentil trifend

bromets de ciclopesntil trifoni

o
wdy
[u]
i

t ¥
cloreto de ciclopentil trifenil fosfénio
i fost

s o
i

acetato de ciclopentil trifenil fos STilo,
complexo de acetato de ciclopentil trifenil fosfonio-4cido

acgtico,

fosfato de ciclopentil
heptanoato de ciclopenti
oxalato de ciclopentil trifeni
iodeto de ciclopropil trifen i
brometo de ciclopropil trifenil fosfanio,

cloreto de ciclopropil trifenil fosfénio,
1

acetato de ciclopropil trifeni fosfanio,

complexo de  arstato  de ciclopropil  trifenil fosfanio-acido
acético,

fosfato de ciclopropil trifenil fosfénio,

heptanoato de ciclopropil trifenil

]
jui
]
dy
£~
3
ot
3

ralato de ciclopropil trifenil fosfénio,
n

iodeto de ciclohexil trifenil fosfanio,



W

brometo de ciclohexil trifenil fosfénim,..~ $30°)
cloreto de cicloghexil 2nil o

acetato de ciclphexil trifenil fosfs i,

Cog
fosfato de ciclohexil trifenil fosfénio,

gralato de ciclohexwil trifenil fosfanin,

iodeto de cicloheptil trifenii fosfanio,

brometo de cicloheptil trifenil fosfdnio,

cloreto de cicloheptil trifenil fosfanio.

acetato de cicloheptil trifenil fosfonio,

complevs de acstato de cicloneptil frifenil fosfonio-adcidn
acdtioco,

iodeto de cicloocti

brometo de ciclooctil trifenil fosfTanio

cloreto de ciclooctil +rifenil fosfanin
acetate de ciclooctil trifen: T

complexo de acetato de cicloneki nil fosfinio-dcido acédbi-

Ty

fosfato de ciclooctil trifeni

neptancato de ciclooctil trifenil fosfdan nio,
£

i
oxalato de ciclooctil trifenil fosfdnio & suas combinacies.

0 catalisador & empragado em qualgusr guantidades a gual

x.

taliss satisfatoriamente a reaccdo entre o bisfenol & a  resina

gl
4]

epoxii no entanto tais guantidades apropriadas incluem de @,81 a
3x mals apropriadamente de 2,85 a 2, mais apropriadamente de 8,64

talisador am relac3o ao peEEs conjunto
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Az resinas aperfeicoadas s¥o ds,gaaﬁmrﬁncia preparadas
PO um processs exirusor como  descrito par Heir nemever st al. in

U. 5. Patent 4.412.155. as temperaturas de reacgBo, tempos de

reacclo & proporoBes dos resgentss usados no extrusor SHO Ccoms ai
descritos.

o

=1
nas composlicdes de revestimento do pressnt

i

entes dg  cura apropriados ques =g podsm empregar

[lw]

]
ft
o

vento inclusm, por
Empibﬁ resinas de fenol-aldeido resol, resinas wreis-aldeido,

i
2sinas melamina-aldeide, poliamidas, anidridos &cidos, aminas

priﬁériaﬁg sECuncarias g tercidrias, imidazdis o quanidinas g
suas combinagBes. Us agentes de cura particularmente  apropr os
incluem, por sxemplo, resinas melamins formaldeido, resinas
fenol-formaldeids resgl, resinas ureis-forsslde gido, poliamidas o
quaisguer suas combinagBSes.

Uz agentes de rcurs s3o empregados em guantidsde e

30 suficientes para curar sati sfatdriaments =2 ammpmai;ﬁan For
is apropriadaments de 9 3 33, mais  apro-

a
priadamente ainda de i¢ =z 2%, molss do agente de cura por  grupo

epanide =¥o suficisntes para curar a composicin
As resinas epoxi aperfeigoadas produridas pelo processo

do pressnte invento podan ser formadas s 1 qualguer forma dessiads

apss sairem do sxtrusor por  gualguer meio apropriado. For  exem-—
plo, a resina pode ser  talhads em gramulos; floculads em  Flécu—
los; moida em particulas: formada e folhas, pastilhas, ou
filmesy ou qualguer sua combina c3g.

flém da resing eponi apsrieigosda, o soclvente B o

agentes de cura, as composicdss revestimento do prasante invento

=

podem conter, corantes, agente de controlo  de caudal, agesntes



niveladores & outros aditivos tal como agertes de enchimento,
tes

pigmentos e antiocxidan

=

Estes aditivos adicicanazis s3o enpiregados numa  guaniti-

dade funcionalmente equivalente, iste &, uma guantidade que &

prrapria para produzic o efeito dece jadno.

fis composicBes revestimento do presente invento podem

]
_rg
b

plicadas aos substratos tal como estanho, aco, aluminio,
madeira, plistico e papel.

Oz susmplos seguintes =30 ilustrativos do invento, mas

nio devem ser entendidos comn limitando de qualquer maneira o =11 ]
t

Descriclo do Frtrusor

0 reactor-sxtrusor usado nos Ex iemplos ssguintes foi o um

Werner-Ffleidersr BH-32, extrusor de co-rotaczn de  parafusno

i

Z
gemes, de entrelacamento total. O tubol  de extrus3c tem 1i4s

+

milimetros

[n R
i

comprimento excluinds a matriz. O tubo de  sxtrusio
2 um difmetro interno

]

rh

re
[=h
£,

)

g % milimeirnos tornando a proporcio

entire o comprimentno = o diamstro de 38751, 0 tubo =ra formado por
12 partes g duas placas de guiamenmio. Mas 12 partes, havia uma
parte de ali tagHo;  tres partes quz  podem ser  usadas  como
aberturas d

& vacuo  ou respiracio, =
2

b
ra s& tornarem partes inteiricas, e oito partes

obturadas o
inteirigas. & configurac®o em tubo usada neste PIrocesss sra wna

parte da abertura de alimentac¥o, parte da abertura de respira-

s WM& paris inteiriga, placa o

i

gui&mﬁﬁtmg sgie partes

i
i

o i
ricas, duas partes de absrtura respiracio obturada, placa  de
guiamento, = parte da matriz. Havia guatro partes de mistu

i

intensiva projsctadss nos paratusos a8 guais tinham
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milimetros de comprimento sxcluindo as ﬁantés,‘ﬁwve notar-ss gus
riz do tubo. O

as de aguecimento 2 de arcefecimento
com sxcepg¥c  da parte da  abertura de alimentag¥o & gual foi
individualments arrefecida. & ta zona incluia & parts da
matriz do tubo. Az zonzs foram eslectricaments aguecidas 8 arrsfe~
cida a dgua. Usamos um controlador de temparatura para controlar
a temperatura de cada z do  tubo. Medimos & temperaturz  de

ona
fusHo na sexta secclo do tubol & na da matriz,
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{i978). Efectuamos um teste de ades3o himi
teste por imersHo  inicial dos paineis de teste 2 Agua a 990
durants guatro diazs e a3 sequi s

tuamos um teste de ades3c  ssca sohre G5 painsis de teste =em

imers¥o dos paineis de teste em dqua a 98cC

EXPERIENCIA COMPARATIVA A

e
2

Frepasraclo ds resins epouxi aperfeicoada na ausdSnciz de

l

solvents,

0 éter diglicid

e
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spsuido

i
equivalente (EEW) de 189,12 = g:p ~bisfennl A alimentou um
=

extrusor numa proporolo gquivalent

.
i
]
]
o
i
i
il
0

poxido o de grupos
hidroxil fendlicos ds 1,9368:1,608. Juntamos simul tansansnte oo
= " ¥ e’

b5
materiais & parte da  abertu

alimentaram om conjunto a abgriura de alimentacic = adicionamos

i

eparadamente ! milisguivalente de complexo de  acetato de etil

“*

rifenil fosfénio-&cido acético Ppor squivalenits de sfencl & &
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porta de alimentac¥o. O catalisador foi Smpre :edm na forma de uma
sclucio & 78 por cento em metancl. O carga do extrusor sra s

saquinte:
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bisfencl A: 7253 lbs por hora, ©,8847 1b. equivalents
{3:33 kg/hora, 29,23 g equivalentslg

catalisador

artivios 28,7 gramas por hora, ©%,8008155 1b.
squivalente (4,071 g sguivalents).

A resing spoxi  liguidas foi alimentads 2 partir de um
vasl aguecido a &57C. A temperatura de fusXo Tol controlada &
&3°C para facilitar a bombagem. O bisfenol & foi alimentado 2
partir de acumulador de fus3s o qual Toi controlado a 17890, As
duss matérias primas alimentaram a CLEo da absrtura de ali
tag3o do  extrusor (ver dgscrigﬁm do extrusor). O catalisador
alimentou separadaments = seccEo da abertura de alimentacHo ou
fol misturado com a resina liguida imedistamente antes da abertu—

ra de alimentaclo do sxkrussor. As varias = manto

Beie

nas de  agusc

13

b
foram controladas pars manter fusdo abaiyo de 29090 e conirola-

=3
& a velocidade do  parafuso parsa

forrt
Juts

mos 0 ritmo de alimentag
ohtermos um tempo de  residEncisa médic no extrusor de 23 a8 3.5
minutos. O material foi recolhido em Tolhas finas, arrefecido em

a. & moddo em pd. Frepasramos uma solucHo por mistura  desta

i

&

[

i

-
i
i

=1

POl aperfeigoads com uma mistura sniven

e

L

gicoad

-y

o,

t
al modo gue a 5&1&;%& conten  I% partes sm pespo {phw) de resina
: &

aper . 2 7% phw da mistura solvente organica. O solvents

orgaEnico pode ser, por examplo, uma mistura de um dter r~bufil
1

TH

gtilenc glicol tal como Dowanod ! EE (3% por cento), acetato de



d-gtoxistilo (25 por cantol), xileno (25 por centol 2 ischutanol
(25 por cento).

$

2. Preparac8o da ComposicsSn Aevestimsnto.

Freparamos um revestimento por mistura dos componentes

zeguintes

38 pbw da resina aperfeicoada preparada na Experisncia

Comparativa -1

’s.
T3

bw de uma composic¥o solvente orgEnico como descrito na

Experiencia Compara

A mistura anteriocr foi apuecida durante 4 horas &2 uma
temperatura de 1168°0C. Apds arrefecimento & temperatura  ambisnte,
a composi sztimento resuliants foi aplicada & paingis de
ato sem estanho & curada num forno s Zieto & i

painglis assim revestidos =30 a spguir cortados em Rir

de largura e entre cada par de  tiras colocamos 12 fita

Nylon ' com & 0

""i

[

4 mm de espessura. Cada par de ti
ravestido por aguecimento sob uma pressdo de ]

KFal a uma temperatura de cerca de 203°C durantes 5,5 minutos. D=
painéis foram a seguir testados em relagdo & sua ades¥o hUmida o
seca 2 obtemos um valor médin. Os resultados =¥o apresentados na
Tabela I.

EXFERIENCIA COMPARATIVA B

Avaliamos uma  resina Epiknt=Tﬁ 1889 (Shell Chemical

Company), um #ter diglicidilo de bhisfencl & tendo um EEW de Z.766



>
),

R S
i3

- 3 -
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5 e
e 17.290¢ de peso molscular médio. . cad)

Freparamos uma solucHo por  mistura gesta resina epoxi
com uma mistura solvente orgl@nica como Experiencia Comparativa
A de tal modo gues a ERlugdo resultante contem 38 phe de  resina
epoxi e 79 pbw da misturs solvente orginicsa.

2. FPreparacio dz Composico de Revestimento.

Freparamos um  revestimento  como descrito no Exemplo
Comparative 8~-2. fAs proprisdades do revestimento preparado  a
partir da resina spoxi comercial produzidas na Expesriencia Compa—
rativa B s8o apressntadas na Tabsls i.

EXFERIENCIA COMPARSTIVA ©
i. Descriclo da resina sooui comercisimente disponivel.

Avaliamos uma resina, um Ster diglicidilo de bisfenol &
preparado po wno processo solugo  (ver s Fatents U, 5. Mo
4.5%6.861) produrida pela Dow Chemical Company e designada por
EDALTFHELASG. Esta resina epoxi continha 4% por cento em peso  de
resina spoxi 2 &9 por cento em peso de solvente orglnico.

Freparamos uma soiugEo por mistura desta rezina  spoxi
com uma mistura solvents orgEnico como no Exemplo Comparativo 4
de tal modo gue a soluc¥o resultante contem 38 pbw de  resina
2podl 2 79 pbhw da mistura solvente organic

Lo Freparacio da Composic¥n de Revestiments,

Freparamos um revestinento cono des

crito no Experiencia



[

k-l

Comparativo 8-2. fAs ﬁrmgriedaéas do rmve:tlmmwfh ‘praparado &
partir da resina epoxi co al produzida ﬁa”Eﬁperi&ncia Compa—

rativa C =s3o aafeswntaéas na Tabsla I,

Exenplo i

s
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]
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2 _Na pressnca de

i

frte

porcentc em ossc de salvents.,

ot

Carvregamos &

i

ber diglicidi
ir

de 187, & p,p-bisfencl 4 no ex = acdo molar entre a
resina epoxi @ o bisfenol A de 1.,9805:1,0000. 0 processo usado na
Experiencia Comparativa & foi o seguido neste Exemplo. O mate—

riais foram carregados em conjunto na abertura de alimentac8c =
juntamos separadamente & shertura de alimentacHo 55,3% miliequ
-
i

d
alentes/hora do catalisador complexo de acetato de otil i

e

fosfoniocidcido acético por equivalente de hisfencl 8 = 9,73
g/hora de solvente dter n-bubil 2tilenc glicol. O catalisador foi
empregado na forma  de oumg soluclo & 78 por

s
£l
m
=3
=]
it
bl
fu
o]
In}
ot
]

&1
juntamos o solvents gter n—butil sgtileno glicol & salugﬁa o
catalisador de modo a2 chtermos o nivel dessiado n

i final. A solucHo de catalisa
98,72 g de dter n-butil stilens glico
de complexs acstato de ebil trifenil
metancl para obhtermos 1,8 por  cent

glicol no produto final. & Carga para o extrusor fol a sequi



W

ST
rESina e?mgi: 12,81 ibs por hora, #,8&68 1lh. squivalente
{53,B2 kglhora, 36,98 g equivalentel;
bisfenol A: 7517 1b= por hora, 8,531 lb. eqguivalente

£
(5,268 kgfhora, 28,67 g sguivalents)

tivos 22,68 gramas por hora, 8,8061719 1h.

aquivalente {§,8553 g sguivalentel: @

snlvente F@,72 gramas por hora, @,06149 1b

Fraparamos uma soluc8o por  micturs dests resinsg epo
aperfeicoada com uma mistura solvente orgaEnico  como no Exsmplo
Comparative & de tal modo que 2 soclucdn resultante contem 36
partss em poesc {obw)

E'J

de resina  aperfeicoada = 76 pbw da mistura

.

B
salvente oradnico.

B. Freparac¥o da Composic¥o de Revestimento.
Freparamos um  revestimento como descritc no Exemplo
Comparativo A-2. &= proprisdades do revestimento preparado a
partir da resina epoxi comercial produzida no Exesplo 1 s3Ho

apreszentadas na Tabsla I.
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Exemplo 2

f. Preparaco de resina spowi sperfeicosds na pressnca de
1 t

gter diglicidilo de bisfencl & tsndo um EEW
A no extrusor numa relagdo molar entre =
i

A ode 1,881:1,988. D processo usado na
1

~i
g
e
w
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mEsma que no Exemplo 2 sucepito
icol & de 8,5 por cento  em

i al
ver de 1.8 por cento. & Farga para o extrusor foi a seguinte:

3s por hora, 8,948 lb. eguivalente

‘hora, 38,97 g squivalentsd;

bisfenal 4: 74183 lbs por hora, ©,887 1hb. sguivalente
{3:26& kg/hora, 28,65 g eguivalentesl;

catalisador

artivos: 8,1% gramaz por hora, ©,000644 1b,
sfuivalante {@,8199 g equivalentel: =

solvente : 4%, 34 gramas por hﬁrag %,8868 1b.

equivalente (8,384 spuivalents)

Ha Freparac¥o da ComposicSn de Revesstimanto

Freparamos um revestimento com descrito no Experiencia
Comparativa &-2. as proprisdades do revestimesnto preparado =2

partir da resina epoxi comercial produzida no Exsmplo 2 =¥o



)

w

Exsmplo 3 SRS EDES
RN ut s -
£, Preparacie de resinas sooxi apsrfeicoads ns presenca de
2 por cento e peso de solvents.

Larregamos éter diglicidilo de bisfensl 8 tendo um  EEW

1 iacio molar entre a

sina epoxi @ o bhisfenol A& de 1,981:1,808,. O processo usado  nae

Experisncia Comparativa & foi o seguido neste Exsmplo. A solucHo

de catalisador nests Exemple & & mesms oue no Exemplo 1 excepto

que o nivel de dter a-butil etilens glicol & de 3,8 por cento em
0

vez de 1,8 por cento. A& carga para o extrusor fol a seguinte:

resina sepoxis 2,815 1bs por hora, ©,.848 1b. sguivalente
{5,825 kg/hora, 6,97 g equivalentel;

bisfenol A: 75183 1bs por hora, ©,853 1b. squivalents
{3:265 kg/hora, 28,65 g squivalentel;

catalisador
activos 13688 gramas por hora,
squivalents {(§,833 g squivalentel; e
salvente z 272,16 gramas por hora, &,8651 1h,
equivalents (2,383 squivalents).
B, Freparaclo da Composic¥o de Revestimento,

Preparamos um revestimento como descrito na Experiencia
Comparativa -2, as propriedades do  revestimsnto preparado &
partir da resina epoxi comercial produzida  no Exemplo I s3c

apresentadas na Tabels I.
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~r’

Experienci

de catalissdor nects Exemmpl

gue o nive
por cento

seguintes

catal
activ

B

Comparativ

- :& —
N \:\L\\
Freparacio de resina spoxi aperfeicoada na pressnca de
4.5 por cento em peso de solvents,
Carregamos éter diglicidilo de bisfeno! & tendo um EEH
pyp-bisfencl A no exbtrusor numa reisgga aolar entre a

bisfenol & de 1,683

a Comparativa & foi o seguzﬁm neste By

o8& a
i de
vEz

=) de 1.

2ter n-butil etilenn glicol

9 por cento. &

mEEHS QUB 0D Exemﬁza 2 exospito

{solvente) & de 4,5

para o sybtrusor foi o a

& epoxiz 12,8246 lbs por hora, 9,268 1hb. equivalents
{3:83 kg/hora, 36,929 g sguivsa lentedy
ol A 7:17% lbs por hora, &,8838 1b. sguivalents

isador
n g 13,688 gramas por hora, B, 8506735 1h.

-

squivalants (3,4

428,24 gramas por

{8,853 g equivalente); &

hora, ©,80755 1k,

L

Squiva

PreparacBe da Composic¥o de Revestinento.
Freparamos um revestimento como descrito na Experisncia
a A~2. As gropriedades do revestimento preparado s




&W
3 —
partir da resina spoxi comercial produzids -t Exemplo € sHo
apresentadas na Tabela I.
A
N
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REIVINDICACDHES:

i8.~ Processo para & preparac¥o de  uma composicEo
resina aperfeigoada contendo um solvente orgdnico caracterizado
pela alimenisclo continua a um sxtrusor dos componentes seguintss

quer separadamente ou em gualguer sua combinac¥o de misturs

A} pelo menos um composto tendo uma média de mais do
que um mas ndo mals do gue dols grunos epoxi
vizinhos por moléculs g tendo um pESD BgQuivalente

2

cerca de 179 a 206;

(B} pelo menos um composto fendo ume média mais do gus
un mas ndo mais do que dois grupos hidroxilo aromaticos

Fomolaculag

T
£

pelo menos um catalisador paras promover a reaccio

o)

3
entre oS componentss (A & (B3 =

-y
]
Tl
i
ot
i3
%
o
I
i
fm
=5
i
]
et
e
T
M
]
"3
fin]
7
o
e
5}
[l
R
11}
=
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! e
m

{a} os componen

tes (A & (B) s¥o empregados en guantidades tais
gque & resina aperfeicosds resultante tem um pEsc  sguivalents
epodi de cerca de 208 2 56,088 2 um peEso solecular mddio ponderal
de cerca de 488 a Z05.008; o
(b} o componente (D) & emﬁregaﬁa numa quantidade tal gu o
produtc resultante contem de &,81 a menos do que § opor cento oo

3
pEEo em relaclo ao peso conjunto dos componentes (A, {(B), (0} e

=
LY.

-~

8.~ Processo de acordo com a Reivin dicardo 1

C
rizado pelo  facto da  referida resins aperfeicoads resultar da



reacgiEo de um composto tendo uma madia de maié’da'@ue um,; mas nHo
mais do gue dols grupos epdwido  vizinhos por  molécula com  um
composto tende uma média de mais do gue um, mas ndo mais do gus

por molecula em guantidades gus

[
Tl
il
m
W
£
]
£
r‘"“
j=}
Il

dois grupos hidrox

o
fornecem uma proporcico  de grupos hidroxilo  aromstico DO grup

gpoxido de B.81:1 a 3:l, = =m gue o referido solvents oroSnico &
um eter glicol, dlcool, cetona, acetato, hidrocarboneto aromédtico

2.~ Processo de acordo com a Reivindicacdo 2, caracte-
rizado peloc facto do referido composto tendo uma média de mais de

=
s epdxido visinhos  nor

que um, mas nEoc mais  do que  dolis grup
molécula ser um  Ster diglicidilico de hisfenol fA; bDisfencl F,
bisfenol ¥, bisfencl 5 ou um &ter di iglicidilice de quaisguer tais

Gizfendis substituidos com um ou mais substituin
=

entr ki
nacgdEo: & tendo o refsrido composto uma média de mais do TLas Lm,
mas nEc mais do gus dois grupos hidroxile aromaticos por molécula

bisfenol A, bisfenol F, bisfenol B, bisfernol 8 ou gualousr de
tais bisfensdis substituidos com um grupo substituinte seleccions-
.g.

Lre bromc ou um grupoe  alguilo inferior, ou gualgusr sua

ot 1‘4

combinac¥o; & em gque o referido solvente orgdnico £ acetonas metil
etil cetona, metil iscbutil cetona, metil amil cetona, 4&lcool
diacetona, éter metilico ds diprogil licol, 2fil~-F-metoxi

butanocl, n—butanol, ssc- utanol, isoprogancl

]
]

s & cettan de butilo,
tolueno, xileno, ou qualguesr sua combinagdo.

38.~ Frocesso para a preparacdo de  uma composicEo

resins aperfeicoada de  acordo com  as reivindicagBes anteriores
3_ o

353
mais do  gue um rupn epdxido vizinho por molécula & um oSS0
sguivalents epéﬁidu de 178 a 266 = um composto tendo uma média de

&

maiz do que um  grupo hidro

wl
W
b
X}
=
ot
fote
"
0
%
]
3

maxlécula em que 3



o
¥

resina aperfelicoada resultante tem um pssa-mquﬂv—imnta 2payido ou
aromatico de 2060 a S8.86¢ 2 um peso molecular médio de 488 a
209.89¢; contendo a referida composic¥o resina gpoxi aperfeigoads
de $,81 & menos do gque 5 por cento em peso de wn solvents orgaEni-

co em relagdo  ao peso  conjunio de  resina epoxi = de  solvente
o

]

S8.—~ Processo pars & preparacio de  uma composiclo  de
t

ravestimento caracterizado por se incluir na referida conposicdo
uma resina aperfeigoada preparada de acordo com as reivindic Cacoes

anteriorss & um ssu agente de cura apropriado.
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&2.~ Processo de acordo com a Reivindic ac3c & caracte-
=

.

rizado pelo facto do referido agente de cura ssr  usma  FeESina

fenol-aldeido rescl, uma resina uregig—aldeido, uma resina melami-—

na-aldeido, uma poliamida, um anidrid acido, uma amina primaria,

G
uma amina secundiriz oy uma amina tercidria, uma imidazol, uma

guanidina, ou gualguer sua combinacSo
k -

72.- PFrocesso de scordo com a ReivindicacHo &, caracte—
rizado pelo facto do  refasrido agente de cura ser uma resina
melamina—formaldeido, uma resina fenol-formaldeido rescl, uma

gsina waia-formaldeido, uma poliamida, ou gualgusr sua combina-
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tran Fiz svestido com uma
composicHo de revestimento preparada de scordo com ag relvindica-

cEes I3, & ou 7 cuio revestimento foi subsequantemente curado.

F4.~ Bubstrato revestido de scordo com a ReivindicacHno
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