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RESUMO

A inven¢do refere-se ao processo para a preparagdo de
poliamidas contendo grupos reactivos de alcoxissilano
endureciveis por ac¢do da humidade. As mencionadas
poliamidas possuem uma pequena viscosidade no estado
fundido de forma que também podem ser utilizadas sem
agentes plastificantes por exemplo, como subst ncias
vedantes, “colas de fusdo e/ou massas moldagdo. As
referidas poliamidas compreendem grupos alcoxissilano e
possuem a fdérmula geral (I)
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na qual

n significa 0, 1 ou 2;

Rl, R2, R3, e R4 significam radicais org nicos né&o
reactivos; e

R3 significa também hidrogénio, os grupos alcoxissilano,
estdo ligados a um dtomo de carbono pertencente ao radical
de poliamida (PA).

O processo para a preparagdo das mencionadas poliamidas
compreende:

a) a reac¢do entre uma poliamida contendo um grupo éster e
alcoxissilano cuja cadeia termina por um grupo amino da

férmula geral (II)
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ou
b) a reacg¢do entre uma poliamida contendo grupos amino e
um alcoxissilano cuja cadeia termina por um grupo éster de
férmula geral
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A inveng#io refere~se a poliamidas contendo grupos reacti-
vos de alcoxissilano, endureciveis por acgdo da humidade, a
um processo para & sua preparacgdo, assim como & sua utiliza-
cdo.

As polismidas funcionalizadas com alcoxissilano, que se
reticulam por acglo da humidade proveniente do substrato e/ou
do meio ambiente, jd s&o0 conhecidas do técnico especialista
nesta matéria. As poliamidas reactivas deste tipo podem ser
preparadas por reac¢#o de adig@8o duma poliamida terminada com
amina com um composto de alcoxissilano contendo isocianato.
Ezte mé&todo encontra-sze descrito, por exemplo, na patente ale-
m& DE 33 39 Y81, amsim como na patente japonesa YP B85/47774,
Além disso sabe-se preparar as poliamidas funcionalizadas conm
alcoxissilano por reac¢ido das poliamidas terminadas com NCO
¢ome aminomlquilalcoxissilano. Este tipo de método estéd des-
crito, por exemplo, nas patentes japonesas YP 59/172574, YP58/
172575 e ainda na patente alem® DE 37 14 763, No mencionado
processo torma-se desvantajoso o forte aumento da viscosidade
da fugdo, que pode ser atribufdo & formacdo de grupos de ureia.
No processo eitsdo inicialmente, os excessos de diisocianato
livre acarretam, além disso, um adicional aumento de peso mole

cular, que neste caso é indesejével.

Na patente slem® DE 33 39 981 descrevem-ze ainda processos
pelos queis se fazem reagir poliamidas terminadas com amino,
com compostos de aleoximsilanc, que cont8m, adicionalmente,
e respectivamente como alternativa, um grupo epéxido, um grupo
vinilo activado, um grupo de éster armético ou um grupo de ani-
drido de &cido. No entanto, também estes (ltimos processos re-
feridos apresentam algumas desvantagens. Durante a reac¢do de
poliamidas contendo grupos amino siloxanos funcionais mediante
um anidrido eu um epdéxido verifica-se um indesejével aumento




”

$oc :’I;?

da viscosidade. No caso da utilizagBo de siloxanos funcionais
mediante um anidrido, o citado aumento da viscosidade deve
ser provaveimente atribuido & formacg®o de imidas. Os epéxidos
reagem com o8 grupos amino conm formagdo dum grupo OH, que por
sua vez pode continuar a reaglir novamente com os grupos alcod
do silanc e, portanto, dé origem a uma reticulaclo indesejé-
vel. No caso dos salcoxissilanos tornados funcionais devido a
ésteres arométicos, pode-se formar o grupo de partida fendli-+
¢co em vez dds gruposg alcoxi, no silano. 0Os fenoxissilanos,
todavia, provocam uma inconveniente lentidéo do endurecimento
por acc¢#o da humidade., 08 alcoxissilanocs que sdo funcionali-
zados com grupos fenilo activados, por aexemplo grupos de &ster
do #cido metflico podem reagir, medisnte a adicl3o de HMichael,
com poliamidas contendo grupos amino. A referida adi¢g3o de-
corre geralmente com um mau rendimento e & reversivel numa me
dida indesejével. 0 mau rendimento deve ser explicado por,
entre outras rezdes, uma reacgdo concorrente ndo desprezivel
de reamidagﬁo.

0 objectivo da pressnte invengiio consiste em pdr & dispo~
sic8oc uma poliamida funcionalizada com alcoxi, a qual, median+
te um processc relativamente simples, sem reac¢des secundé-
rias e/ou rétroreangaes dignas de mengdo e, principalmente,
sem aumento significativo da viscosidade. Neste caso, devem-se
conservar as vantagens até agora conhecidas nas-poliamidas
funcionalizadas pelos alcoxissilanos.

0 citade objectivo & alcangado por meio de poliamidas con-
tendo grupos reactivos de elcoxissilanos e sendo endureciveis
por ac¢#o da humidade, caracterizade pelo facto de os grupos
de alcoxisailano (engre pgr&nteses rectos) possuirem a férmud
la geral R R

g ] 2
PA- [ CON-R™-S5i(0R"),__} (1)




na qual

n significa 0,1 , 2;

Rl a R4 sdo radicais org8nicos n8o reactivos;

RS significa adicionalmente hidrogénio e, mediante um Atomo
de carbono pertencente ao radical de polimida (PA) est3o ligad
dos a este dltimo radical.

A este respeito, por radical de poliamida, deve-se enten-
der o que se deduz forgosamente das possibilidades, a seguir
ilustrades, de preparar as poliamidas que, de acordo com a in-
veng#o, cont8m grupos reactivos de alcoxissilanos.

Como radicais orgénicos ndo reactivos devem-se entender
aqueles que, nem durante a sua preparacdio, nem na utilizag#o
consoante as determinagBes e descrita a seguir, nem também du-
rante o processo de endurecimento, n¥oc sofrem resccdes quimi-
cas. A tais radicais n8o¢ reactives pertencem, em primeira linha,
os hidrocarbonetos puros, tais como compostos aliffticos li-
neares, ramificados e/ou ciclicos, assim como compostios aro-

maticos. Os radicais orginicos nio rsactivos, no entanto, po-

dem também center heterocdtomos, tais como oxigénio, por exenm-
plo com a forma de grupos éter ou grupos ceto, na medida em
gue sejam satisfelites as exigéncias scima referidas acerca da
ndo-reactividade,.

Neste caso, Rl significa de preferéncia, um grupo (CHz)n,
em que n significa 1 a 20, especialmente de 2 a 5. Obitém-se
o3 melhores resultados quando n representa 3. Prefere-se que
o8 radicais Rz e R4 represeniem, cada um, grupos alquilo inde-

pendentes um do outro.




Prereréncialgente, os mencionados grupos alquilec 880 linesares,
especialmente guando eles possuem um Indice de carbono compre-
egdido entre 1 & 5, Prefere-se um indice de carbono de 1 8 2.
Pode também scontecer que o5 grupos de R2 estejam ligados unm
aos outros, de forma que resulta um composto cfclico mediante
uma ponte 0~-Bi~0, Neste caso incluem~se o0s assim chamedos 1,3«
~-dipoxb-2~gllanolancs. Numa ocutra forma de realizagdo preferide,
Rz representa, respectivamente, um grupo aléoxialquilo, em es-
pecial um grupo metoxialquilo. Comprovou-se ser particularmens
te vantajoso; que R3 represente hidrogénio. S8o especialmente
vantajosos o8 compostos nos quais n representa o valor O ou 14
De prefer&ncla 3 substituintes no silicio s8o ligados a este

mediante oxigénio, de forma que n tem o valor de O.

Além disso, prefere-se que o8 grupos de alcoxissilanoc das
poliamidas de acordo com a invengBio estejam colocsdos em po-
sig#o terminal. Desta forma garante-se que as poliamidas de
acordo com a presente inveng#do possuem Sptimas propriedades
de splicagdo técnica depois do endurecimento. Neste caso ve-
rificou~se que é especislmente vantajosc que o peso molecular
(média numérice a partir c¢os nimeros caracterfsticos) das po-
liamidas de @cordo com a inveng@io esteja compreendide no in-
tervalo entre 2,000 e 30.000, em espscial no intervalo entre
5.000. e 20,000, Consoante & finalidade da utilizac¢Ho das po~-
liamidas pode~se preferir, dentro do mencionade intervalo, '
uma gama ainda mals estreita . de peso molecular. Assim, por
exemplo, as substéincias adesivas por fusSo t8m, de preferéncis,

um peso molecular mais elevadoe dentro do referido intrevalo.

0 mater;al de pertida das poliamidas a serem preparadas
de acordo com a invencg&o podem ser polismidas contendo grupos
écidos ou grupos amino. As referidas poliamidas podem ser ho-
mopolliamidas, copoliamidas, combina¢Ses de poliamidas, as assim




chamadas poliemidas elastomérices, assim como poliamidas com

um teor de outros termoplésticos.

Podem—-se utilizar, portanto, os seguintes tipos bésicos:

homopoliamides ou copoliamidae alifaticas;

H

homopoliamidas ou copoliamidas alifédtico-arométicas;

H

poliamidas amorfas;

poliamidas elastoméricas;

misturas de diversas poliamidas; ou

- combinacads de poliamidas; que devem conter, pelo menos,
50% em peso de pollamida.

Poliamidas alifdticas apropriadas derivam, por exemplo,
de aminodcidos, lactomas ou fcidos carboxilicos aliféticos de
férnula H000~(CH2)n~COOH con diaminas de férmula geral
HQN—(CHQ)n—NHE, na qual n significa de prefer8ncia 4 a 13. Dos
referidos Acidos dicarboxf{licos aliféticos podem-ss empregar,
por exemplo, Scido adipice, &cido beta-metil-sdipico, dcido
pimélico, &cido subérico, 8dcido acelaico, &cido seblcio, Aci-
do nonanodicarboxilico, &cido decancdicarboxilico, &cido dode-
canodlcarboxilico, dcido n-~-dodecenil-succinico, &cido isodo~
decenil-gucefnico, &cido isododecil-succinico, fcido iso-octik
~gucefnico, &cido n-octil-succinico, assim como os ssus ani-
dridos de i?ido. Também podem ser apropriadeas as borrachas
naturais liquidas terminadas com carboxilo, por exemplo 1,2-
~butadieno terminado com carboxilo ou hidrow«l,2-poli«butadie«
no iterminado com carboxilo, assim como de ouiros #cidos dicar-

boxilicos arométicos, tais como o dcido isoftdlico.
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Como exemplos para as diaminas que s%o utilizadas para &
sintese dasfresinas de poliemida de acordo com a presente in-
vengéo, pod§¢se mencionar, a titulo exemplificativo, etileno-
diamina, prépilenodiamina, 1,2~diaminopropano, tetrametileno~
diamina, piperacina, pentametilenodiamine, hexametilenodla~
mina, 1,7~d£nm1no—heptano; 1,8~diamino-octano; 1l,9~diamino-
-nonano; 1,10-diaminodecanc; ou também diamina de polietile-
noglicol tefminada nos dois lados com amino, e tendo, de pre-
feréncia, uh peso molecular compreendido no intervalo entre
300 e 2,000+ Além disso, podem~se empregar também lactamas
com um teor de e¢arbono compreencdido, preferencialmente, entre

6 & 12, por eéxemplo epsilon-eaprolactama, W-laurillactama ou
o seu W-aminedcido.

Poliamidas elastoméricas apropriadas podem ser compostas
a partir de blocos de poliamida e de polidter, de forma que
o3 refeidos Dlocos de poliamida & de polifter s&o interligados
por exemplo ﬂtrav&s de compostos de éster ou de amino ou com
a utilizacéio dum diepdxido. As poliamidas amorfas devem ter,
de preferéncia, uma temperatura de transformag8o do vidro in-
ferior a 200t C.

As copoliamidas podem ser formadas, por exemplo, a partir
de mondémeros aliféticos, arométicos e/ou de cadeias reticula-~
res, assim como a partir de mondémeros com heter&tomos adicio-

nais, que n‘o t8m nenhuma fun¢Bo de formac¢®o de poliamida, As
poliamidas a serem utiliiadaa como substéancias de partidea po-
dem conter grupos amino e/ou grupos carboxilo livres. Elas tam
bém podem possuir grupos terminais inertes na formagdoc das po-
liamidas, auiim>eomo grupos amino secundérios, na cadeia, além
dos elamento’ dmcadeia alifdticos €& dos grupos de amida, assim
come outros grupos com hetercltomos, tals como =0~, -5-,

-SOéq mNCHa- ou ~=(O0~.




Para a preparacfo das poliamidas de acordo com a inven~
¢80 sdo apropriadas as seguintes (co) ppoliamidas (PA): PA-6,
PA-11, PA-12, PA-86, PA-869, PA-6,10, PA-6.12, PA-6.13, PA amon
fa de acordo com as patentes norte-americanas US~B~-4 233 145
ou US~B~4 268 G661; PA amorfa obtida a partir de &cido isofté-
lico, héxanodiamina e eveniualmente de outros monbémeros de po-

liamida; poliamicda transparente obtida & partir de trimetil-

~hexametileno~diamina e fclcu tereftélico; outras polismidas
transparentes conhecides; poliamidas conhecidas com uma propas
¢8c de poliamida cristalina, obtidas, por exemplo, a partir de
PA~6, PA-1l ou PA-12, as guals podem ser interligadas, por ewm
plo mediante ¢ npoastos de amida ou de &ster, com um bloco de
polidter, em que o mencionade bloco de poliéter possui, de pre;
feréncia, a estrutura «(0—(0H2)4~)n, na qual n significe um
nlmero entre 2 e 50, ou em que os 4bomes de oxigénio s¥o inw-
terligados por grupos de isopropilo.

Preferem~se as poliamidas 3 base de &cidos gordos diméri-
cos,. As_poliamidas deste tipo s8o conheclidas do técnico espe~
cialista, por exemplo desde as pabtentes demds publicadas DE
35 31 941, DE 35 35 732 e DI 37 23 941, Neste caso, preferem-
~ge aquelas poliamidas, nas quais a cadeia bésica da poliami-
da se forma, pelo menos de modo predominante, sobre o men-
cionado Acldo gordo dimérico, como componenre 4clido. 2referem-
~se, aqul, poliamidas, em que existe &cido gordo dimérico téc-
nico como produto de partida, que, além do dcido gordo diméris
c¢o, possui ainda um teor mals pequenc de &cido gordo iriméri.
co. Desta maneira consegue-«ge, com a operacdo de endurecimenty
uma reticulagfo tridemensional dasejada, em dimensBes limita~

das.,




No caso de se empregar dcido dicarboxilico em excesso du-
rante a preparagdo das poliamidas, obi@m-se entfo poliamidas
que possuem grupos carboxilo; se se empregar diamina em exces-
80, obter-se-#0 poliamidas que poassuem grupos amino; consul-
tar a ohra de Houben-Weyl, tomo 14/2, Thieme-Verlag, assim co-
mo a Ullmanns Enzyiklopadie der Technigschen Chemie tomo 19,
Verlag Chemie 1980. Prefere-se a utilizagdo de poliamidas pars
a preparagﬁo’das poliamidas de acordo com a presente inveng¢io,
que se¢ baselem nos mencionades &cidos diméricos e dcides gore
dos, os quais, por seu torno, foram preparados por dimerizagio
de acidos gordos insaturados com 12 a 22 &tomos de carbono ou
dos é&steres dos referidos Acidos. Estas s8o poliamidas, como

estdo desceritas na patente europeia EP-A-0 061 119, cuja re-—
velag@o & ineluida na presente Memdria Descritiva.

As poliamidas de acordo com a presente invengdo podem ser
separadas qﬁando se reagem poliamidas contendo grupos éster

com um alcoxissiliano terminado com amineo, do tipo de

4
R3 ?n
: S, -
nk-r'-51 (oR Y3en (I1)

na qual

n significa 0,1 ou 2;

Rl, Rz. R3 ® R4 significam radicais orgénicos ndo reactivos.

Neste caso aplicam-se an ¢ a RI, Rz, 33 e R4 as mesmas formas
de realizacfio preferidas, como jé& foram mencionadas aqui ante-
riormente. Neste caso pode~se realizar um processo dum dnico

recipiente — primeiramente prepara-se a poliamida terminada
com éster a partir duma diamina e dum excesso de &clo dicarbo-
xilico e/ou diéster do dcido dicarboxilico e, em seguida, faz-—

-se reagir com um composto de férmula geral (II) para se obter
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wma poliamida de acordo com a invengfo. Neste caso, o tompo-
nente amino pode ser uma diamina de elevado peso molecular de
até 600, um pré-polimero de poliamida cuja cadeia termina conm
amino tendo um peso molecular preferivelmente compreendido no

intervalo entre 1500 @ 5000, ou uma polliamida cuja cadeia ter-

mina com amino, tendo um peso molecular de até 30.000. Isto de-
pende de guals as propriedades se pretende obter no produto

acabado, © que, por sua vez, € determinado pelas intengSes de

uso.,

Além disso, poden-ge preparar as poliamidas de acordo com

a2 invenc#o medlante um processo que se caracteriza pelo fac~

o de se fazer resagir uma pollamida contendo grupos amino, com
um &ster, e tem a

bed

um alcoxissilano cuja cadeia termina com

férmula:

r°  g?
5 6 N B 4 2 .
R70,C-R™~CON-R™ 31 (0R"), (1r1)

na gual

a significa 0,1 .au 23

i 2 RS R4 R° e Rb sfio radicais orgénicos ndo reacti-

R™, R7, s R,
vos;
Rs e Rs gsignificanm especialmente radicais aliféticos.

Também aqui se aplicam, para n e 2, Ra, R3, Rd, ks e RG

ag formas de realizag¢fo preferidas ja mencionadas anteriormen-
5 .
que R~ fosse igual a

te. Comprovou-se gue e&ra vantajose:
5 . : -
néo se pode realizar entiho,

~
17, Através do grupo de partida B
apés uma reaegda com grunoes anino, nenauma sudstituigdo no si-

lano,que leve a alteragdes. Também neste processc se pode efdor

tuar a preparagio como reacgdio em duas lases operacionails num
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Gnico vaso reaccional. Para isso prepara-se, inicialmente, a
partir dum alcoxissilano cuja cadeia termina com amino, de

férmula (II), com um diéster de férmula gersal:

5 .6 . .5
R 020-3 ~b02R ’

‘um alcoxissilano cuja cadeia termina com éster, de férmula (III})
& seguir e de prefer&ncias na mesma condic¢Ho reaccional, decor-

re a reaccgdo com uma diamina, para se obter uma poliamida reac-
tiva. Pode-me utilizar, com vantagem, um excesso de éster do
dcido dicarboxilico na primeira fase operacional, para se ob-
ter uma estrutura aumentada de peso molecular na segunda fase
operacional.

As poliamEdas reactivas sintetizadas por meio dos proces-
sos mencionados, de acordo com a invengHo, caracterizan-se por
viscosidades de fus8o particularmente reduzidas e reticulam-se
por acgdo da humidade, duma maneira bem conhecida. As poliami-~
das desse tipo encontram aplicag¢lo como subst8ncias de vedagBog
colas obtidas por fus@o ¢ massas de moldacgfo. A utilizac8o pre-
forida &€ o de colas de fus#o. Na utiliza¢3o podem~se empregar
2u poliamidas de acordo com a invengfo também como as assim
chamadas misturas. Neste caso, podem-se nisturap especialmente
com termopldsticos n3o reactivos, em especial com poliamidas
nZo reactivas. As poliamidas reactivas poden-se adicionar, conr
forme a sua utilizag¢8o, um composto orgé@nico de estanho ou de
tiv8nio, para acelerac¢fio da reacgdio de hidrdlise, em especial
0,71 a 3% em peso. 0Us compostos desse tipo s3o, por exenplo,
caprilato de estanho, dilaurato de dibutil-estanho, (DBTL),
maleato de dioctil-estanho e Sxido de dioctil-estanho ou tew
tra~l-propoxi~titanio e tetra-n-butoxi-titinio. 0z catalisado-~
res deste tipo j& s8c conhecidos do téenico eapecialista, por

exemplo consultar a conhecida obra de Ullmann, tomo 21, pégi-




na 52% e seguintes, ou IZ. Skeist, *"iland book of Achesives,

van Nostrand, 1576, pagina 63C.

As poliamidas reactivas podem-se adicionar, caso geja ne-
cessfrio, também cargas e outros sditives, tais como agentes
anti oxidantes. As poliamidzs de acovrdo com a invengdoc podem—
-se adicionar até 50% em pesq, em relagdo & poliamida, resi-
nas inertes em relagdo & mencionada poliamida ¢ agentes de
amaciamento. As referidas resinas e agentes de amacianmento s#o
iguelmente conhecidas do técnico especialista, por exemplo éz

conhecida obra "Hand book of Adhesives”. devido & reduzida visd

+

cosidade na fus8o das poliamidas de acordo com a invengdo po-
de-se preferir, no entanto, dispensar totalmente os agentes

de amaciamento.

A reduzida viscosidade de fus8o mostra serr favordvel pa—
ra a aplicag8oc das poliamidas de acordo com a invengic . Elas
poden ser trabalhadas com facilidade, propiciam um bom hume-
decimento dos subsitratos, podem ser aplicadas a temperaturas
¢e uso relativamente baixas e s&d, poertanio, adequadas em me-
dida especial para os subsiratos sensiveis & temperatura . Em
seguida descrevem-se algumas utilizagBes preferidas das poli-~
amidas endureciveis, de acordo com a invengdo, por acglo da

humidade.

As polismidas de aco do com a invengEo séo adeguadas duma
forma excelente para a moldagem de pegas componentes de dispo<
sitivos eléctricos efou electrdnicos ou dos correspondentes
sistemas de liga¢doc, assim como parsa a colagem de filtros de
6leo. Devido ao uso intenso de componentes electrdnicos, por
exemplo na industria automobilistica, existe uma forte deman-
da, de elementos de ligacio e sistemas de cabos. Existenm érea&

de utilizag8o dos componentes electrdnicos, por exemplo nos
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veiculos automdveis, em especial na zona éo motor, em gue oOs
referidos componerntes electfbnicos s80 expostos a condigBes ex—
tremas, tais como calor intenso, geada, peoeiras, Slec e, en
especial, salpicamento de dgua. Os mencionados factores podem
prejudicar ou até anular a funcionalidade dos componentes
electrénicos. Bspecialmente a penetragfio de humidade nos res
pectivos elementos de ligagHo ou rede ¢e cahos constitui, até
Joje, um problema que somegte pode ser resolvido com esforgo
téenico e custos elevados. Nestes ¢asos, as poliamidas de aco
do conm a inveng8o asseguram uma prolecgfio Sptima dos respechio
vos componentes electrdénicos, dado que, com as citadas polia-
midas, podem-se fabricar, por exemplo elementos de ligagHo to-
talmente estanques & &zua, Também a resist8ncia ao calor que
€ actualmente exigida em geral 3s massas deste tipo, respecti—
vamente aos elementos de ligagfo, e que & de cerca de 130°(C,
€ largamente ultrapassada pelas poliamidas de acordo com a in-
venglo, para cima de 200°C, Além Gisso, as poliamidas de acor-
do com a invengdo caracterizam-se po., uma actuagfo muiioc boa
em temperaturas baixas ( ¢ ~302C) e una aderéneia muito boa

a civersos materiais para caixas de Lumadas.

Além disso, as poliamidas de acordo com a invengHo sio
optimamente adequadas para a fabricagfoc de paries de moldes,
em especial para vedagles de redes de cabos. Neste caso enlenw-
dem—-se partes de moldes especiais, que sdo pulverizados sobre
um revestimenio de cabo, af desenvolvem-se a sua forga adesiva
e atingem, devido a um humedecimento posterior, as suas mixi-
mas resisténelias ao calor. Bevido 3 referida resisténcia ele-
vada ao calor, podem-se fimar objectos na proximidade directa
de fontes de calor, como por exemplo o3 cabos junto de motores
de combustio.




As poliamides de acordo com a invengdo s3o as mais ade-
quadas para & produgdoc de revestimentos de cabos, em especial
guando aos citados cabos se fazem grandes exigéncias, tais co-
mo vedagZo & fgua. Bsta vantagem & alcangada por causa da ca-
pacidade de ader@ncia das poliamidas de acordo com a invencio
e representa um nitido aperfeigoamento em relagdo aos siste-

mas até agora utilizados, tais como o teflon (marca registsada)

Além disso, podem-se utilizar as poliamidas de acordo com
a invencdo com revestimento ou como componente da composicio
de elementos construtivos que se encolhem por ac¢#o do calor.
08 citados elementos construtivos s8o constitufdos, por exem-
plo, por polielefines reticuladas e s#o procduzidas, em larga
escala, como pegas de moldes ou pegas obtidas por processo de
extrusfo, como por exemple mangas de contra-ferros, e guarni-
¢Ces. Elas servem para o fechamento de cabos de todos os tipos
e diZmetros, vedados contra a humidade e a pressfo. No lado in-
terior, podem ser revestidos com as poliamidas de acorde coma
inveng#o. Durante o aquecimento com chema vivas de gé&s, as par-
tes componentes contraem~se numa certas medida e a poliamida
de acordo com a inveng8o comprimem-se em todos os desniveis
do revestimento do cabo. A frea de utilizacBo das poliamidas
de acordo com a invengZo abrange, em especial, as unides para
contraccio em ligacBes, ramificagBes e subdivisBes , assim co-
me o8 fechamentos de extremidades contrafdas e as mangas con-
trafdas, por exemplo nos modernos sistemas de informacdes por
cabo, e também a ligasgBo de cabos ¢e energia ou como protec—
¢80 contra a corrosBo em tubos de distribuicBo de gés e de

&gun.
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Podem-se utilizar também as poliamidas de acordo com a
inveng#o de forma excelente na produgfic de cabos com reves-
timentoa em ecamadas, por exempls cshos condutores de anergia
com tiras de aluminio ou de cobre coladas em costuras longi-

tudinais. Esta forma de realizagZo impede a penetracgfo da hu-
micdade no interior do ecabo e possui, simultaneamente, em fun-—
¢80 de proteeccBo eléctrica, Dado que, além dums boa capsacida-
de de ader@neia e uma inclusdo sem dificuldades num processo
de acabamento totalmente automatizado, sBo apresentadas exi-
géncias especiais quanto 3 resisténcia contra uma accio dura-
doura da temperatura scbre a adergancia, que ocorre durante o
funcionamento dos cabos, as poliamidas de acordo com a inven-
¢80 sfo particularmente apropriadas para a referida finalida-
de de utilizecBo. Uma outra Jrea preferida de utilizacgdo &,
por exemplo, a da preparacfio de condutores de ondas de luz.
Neste caso, para obter uma garantia de seguranga contra uma
penetragdo de humidade, a parte central do cabo, envolta com
una armadura muito rigida de fibras & ligada de forma duradow-
ra com o revestimento em camadas. Por meio da ligac¢8o com fors .
¢a, através das poliamidas de acordo com a invengB®o, entre o
elemento de equilfbrio da tracgBo e a construgfio do revesti-
mento dos c¢abos, obitém-se, adicionalmente, uma elevada esta-
bilidade mec@nica.

Além disso, as poliamidas ce acordo com a invengBo s#o
apropriadas como material para a producdo de velos, que se
utilizam, por exemplo, nas correias de transporte. 0s velos
desse tipo devem satisfazer as grandes exigéncias mec@inicas e
térmicas e ainda serem estévels na hidrdlise. Além destas pro-
npriedades, o8 velos fabricados a partlir das poliamidaes de acor—
do com a invengH#o caracterizam-se adicionalmente por elevados
indices de flexibilidade. )




As poliamidas de acordo com a inveng8o sfo adequadas de
forma excelente, pars a ligagdo de diversos materiais com plés:
ticos ou paéa a ligag¢8c dos plasSticos uns com o8 outros. Um
sector de utilizag#o preferido &, neste caso, o da indistris
automobllistica. Ndo apenas em relagfo aos plésticos, mas tam
bém no vidro, as poliamidas de acordo com a presente invengdo
revelam uma ader&ncia muito boa, de forma que uma érea de uti-
lizag8o preferida & da colagem de vidro com plésticos, por
exemplo na colagem de fardis no sector técnico da industria

de veiculos automdveis.

Além disso, as poliamidas que se endurecem por accgdo da
humidade s#o adequadas como material de repara¢des em tubagens,
em especial nas canalizagles. Neste caso introduz-se, no sis-
tema de tubom, uma manga de reparacio. O sistema de reparagdes
do tipo mencionado pertence ao estado da técnica e j& comerciel
lizados, como por exemplo o sistema "Inpipe”(marca registada)
da firma com o mesmo nome. Num sistema de repara¢3es desse gé-
nero, as poliamidas de acordo com a inven¢#o sdo adequsadas,
tant.o como material para a manga de reparagfio, como também e

em especial para & colagem da manga.

A presente invengio sers explicada com mais pormenores

mediante o3 seguintes exemplos:
Exemplos

Exemplo de Comparac@io 1

Derreteu-se uma poliamida (1) com uma média nimerice de
11720 g / mole {(viscosidade de 4400 mPas na temperatura de
175eC), a 1802C e fez-se reagir com 2 equivalentes de 3-iso-

cianato~propil-trietoxigssilano. Decorridos 30 minutos de tem-




po reaccional adicionou-se 1% em peso de di-laurato de di-

butil-estanho (DBTL) e envazou~se o produto.

Exemplo de Comparag8o 2

Repetiu-se o procedimento do Exemplo de Comparagdo 1 ,
com 2 equivalentes dum adute 1:1 de isoforonodiisoccianato e
3~aminopropilmetil~dietoxigsilano, em vezr de 3-isocianatopro-

piltrietoxissilano.

Exemplo 1

Reagiu-se uma poliamida (1) na temperatura de 2302C com
4 equivalentes de éster dimetilico de &cido adipico durante
6 horas, até se obter um quociente minimo de amina. 0 excesso
de éster fol separade por destilacdo em alto véicuo e o resi-
duoc foi reagido a 20020 com 2 equivalentes de 3—-aminopropils
trimetoxissilano, dentro de 2 horas. Depois da adigdo de 0,5%

em _peso de di~laurato de dibutil-estanho (DBTL), o produto
foi envazado.




Exemplo 2

Fez-se reagir uma poliamida com uma média de 14500 g/mole,
nura temperatura compreendida entre 200 e 2302C, durante 6 ho-
ras, com 4 equivalentes de éster dimetilico do &cido azelaico.
Depois da adigdo de 6 equivalentes de 3-aminopropiltrimetoxis-
gilano, agitou-se ainda por 2 horas na temperatura de 1802C;

adicionou-ze 0,5% em peso de DBTL & envazou-se.

Exemplo 3a

Fizeram-ge reagir durante 4 horas, na temperaturea de 180%,
3 equivalentes dum pré-polimero de poliamida 2 bame de &cido
gordo dimérico destilado e 1,6-hexametilenodiamina (média de
1.400), que fora previamente sintetizade de acordo com pro-
cessos convencionais, & 4 equivalentes de éster dimetflico do
dcido azelaico. Depois de se atingir um teor minimo de amina,
isolou-se uma peguena quantidade para classificag8o e a guan-~

tidade restante emp ‘pou~se no Exemplo 8b.

Exemplo 3b

A poliamida terminada com éster, do Exemplo 3a, foi leva-
da & reaccgfio com 2 equivalentes de 3~aminoprpilirimetoxissile-
no, dentro de 2 horas, na temperatura de 1802C e foil envazada

apdg a adigdo de 0,5% em peso de DBTL.




Exemglo 4

o ————

Procedeu~ge de forma semelhante & utilizada no exemplo 3b,

mes com 2 eq;ivalentes de 3-aminopreopiltrietoxisailano.

Resultados dos ensaios

(Tabela 1)} 3~

A determinacio da viscosidade no estado fundido (n) reali-

zou-~-8e com um viacosimetro de avbo-placa I.C.I. (da firma

Research Equipment Ltd.).

A resisténcia ao rasgamento (FR) e distensio de ruptura

(RD) foram awalizdas em varetas normais 82, de acordo com & .
norma alem® DIN 53504,

0 ensaio sohre & resisténcia 8 tracci@oc com corte (ZSF) de~
correu & temperatura ambiente em amostras de madeira de faia
com a dimens¥o de 100 mm X 3,7 mm, gque tinham sido coladas
em sobreposig8o de 10 mm. A velocidade da tracg8oc no ensaio
foi de 15 mm / minuto.

A mediglio da resisténcia ao calor decorreu em amostras

de madeira de faia para ensaio coladas em sobreposicao de

23 mm (sobre a dimens3o vejawse a ZSF), que foram submetidas
a um esforgo de 0,02 N/mmz. Numa camera de secagem aqueceram-—
~-ge as mencionadas amostras a 0,52C/minuto, até & temperatursa
méxima de 2002C, Como resisténcia ao calor anotou-se a tempe-

ratura em que a colagem ainda s8e mantém.




Tabela 1

In [wPas] (Tempo)| RF [ #Pa”] {np [ %] | 2sF [#ral)
Ex, Comp. 1 13 800 {175} 1, 1h 810 n.b.
4’8286 590 n.be.
Ex. Comp. 2 18 200 {175) | - n.b. e
Ex. 1 4 200 (175) l’olh 500 1,0
l’GSd 47C 2,0
Ex. 2 3 300 (150) 1,230 min 120 2,7
3’77\'1 270 5,4
Ex: 3a 3 300 (150)110,4 17 6,6
Ex. 3b 3 600 {150)10,4 40 10,1
15,350
*v7d 50 16,2
Ex. 4 3 200 (150) 10’912!2 30 4,7
15,8,7d 45 10,1
n.b = nfo determinado, temperatura em 2C.




Poliamida (7)

Poliamida (2)
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da colagem e do ensaio.

Macromelt

Macromelt

R

&

R

8797,

6207,

08 findices muito baixos nos valores indicados na coluna

RF dd@o indicacg#c sobre o periodc de tempo entre a realizagéo

Todas as poliamidas reactivas mostram, © mais tardar apés

7 dias, resisté@ncias a um calor superior a 2002C.

da firma Henkel

da firma Henkel
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REIVINDICAGCOE S:

la. - Processo para a prepara¢do de poliamidas que contém
grupos reactivos de alcoxissilano que s#o endureciveis por

acgcdo da humidade de férmula geral (I)

3 R
n
PA—[CO&—Rl—Si(OR2)3_n] (1)

na qual, no grupo alcoxissilano,

n representa 0, 1 ou 2;

Rl, Rz, R3 e R4 significam radicais org nicos né&o
reactivos;

R3 significa ainda hidrogénio; e, o grupo alcoxissilano
estd ligado a referida poliamida por intermédio de um
dtomo de carbono pertencente ao radical de poliamida (PA),
caracterizado pelo facto de se fazer reagir uma poliamida
contendo um grupo éster com um alcoxissilano cuja cadeia

termina por um grupo amino de fdérmula geral (II)

R3 R4
‘ In
HN-R™-S1i(OR™)5_ (I1)
na qual
n significa 0, 1 ou 2;
Rl, RZ, R3 e R4 representam radicails org nicos néo

reactivos.
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2a. Processo para a preparagdo de poliamidas de fdérmula
geral (I) definida na reivindicag¢do 1, caracterizado pelo
facto de se fazer reagir uma poliamida contendo grupos
amino, com um alcoxissilano cuja cadeia termina por um
grupo éster de férmula geral (III)

: R (I11)
RSOZC—R6—CON—Rl—é
na qual
n significa 0, 1 ou 2;
1 2 3 4 5 6 _ . i . .
R™, R", R, R°, R” e R significam radicais org nicos ndo
reactivos; e

R5 e R6 significam em especial radicais alifdticos.

3a. Processo para a preparacdo de poliamidas, de acordo
com qualquer das reivindicag¢des 1 a 2, caracterizado pelo
facto de se realizar como uma reacgdo em duas fases

operacionais num Unico vaso reaccional.

4a. Processo de acordo com gqualgquer das reivindicag¢les
anteriores, caracterizado pelo facto de, na mencionada
férmula geral (I), Rl significar um grupo (CHz)n, em que n
significa 1 a 20, em especial, 2 a 5, de preferencia, 3.

5a. Processo de acordo com qualquer das reivindicagdes
anteriores, caracterizado pelo facto de, na referida
férmula geral (I), R2 e R4, independentemente um do outro,
significarem um grupo alquilo, em especial, um grupo
alquilo de cadeia linear tendo de preferéncia 1 a 5, em

especial 1 ou 2 4tomos de carbono.

6a. Processo de acordo com qualquer das reivindicag¢Oes

anteriores, caracterizado pelo facto de, na citada férmula




geral (I}, R2 significar um grupo alcoxialquilo, em
especial, um grupo metoxialquilo.

7a. Processo de acordo com qualquer das reivindicagdes
anteriores, caracterizado pelo facto de os substituintes

2 .
R™ serem ligados uns aos outros.

8a. Processo de acordo com qualquer das reivindica¢des
anteriores, caracterizado pelo facto de, na férmula geral
(1), R3 significa hidrogénio.

9a. Processo de acordo com qualquer  das reivindica¢des
anteriores, caracterizado pelo facto de, na mencionada

férmula geral (I), n significar O ou 1, de preferéncia O.

10a. Processo de acordo com qualquer das reivindicag¢des
anteriores, <caracterizado pelo facto de os grupos

alcoxissilano serem colocados nas extremidades.

lla. Processo de acordo com gqualquer das reivindicagdes
anteriores, caracterizado pelo facto de a massa molecular
(média em numero) estar compreendida no intervalo entre 2
000 e 30 000, em especial, entre 5 000 e 20 000.

12a. Processo de acordo com qualquer das reivindicagdes
anteriores, caracterizado pelo facto de a cadeia bdsica de
poliamida possuir, pelo menos predominantemente, &cido
gordo dimérico, em especial acido gordo dimérico técnico
com um teor pequeno de &cido gordo trimérico, como
componente Aacido.

13a. Processo para a prepara¢do de composigdes para massas
de vedagdo, para colas de fusdo e/ou para massas de
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moldag8o, especialmente para colas de fusdo, caracterizado
pelo facto de se misturar pelo menos uma poliamida que
contém grupos reactivos de alcoxissilano e é endurecivel
por ac¢do da humidade de férmula geral (I), de acordo com
qualquer das reivindicagdes 1 a 12, com as cargas inertes
e outros aditivos apropriados para a aplicagdo pretendida,
numa quantidade que de preferéncia é igual a no mdximo 50%

em peso da composigdo final.

l4a. Processo para a preparagdo de composigdes para o
vazamento de componentes eléctricos e/ou electrénicos,
para a fabricagdo de artigos moldados, para a fixag¢do de
substratos na proximidade de fontes de calor, para a
colagem de filtros de dleo, para a fabricagdo de
revestimentos de cabos, para a fabricag¢8oc de revestimentos
de cabos em camadas, para o revestimento ou componentes de
formulagdes de componentes que contraem por acgdo do
calor, para a colagem de plésticos e/ou de vidro entre si
ou com outros materiais, para a fabricagdo de velos com
elevada resisténcia e para reparagdo de tubagens,
caracterizado pelo facto de se misturar, pelo menos, uma
poliamida que contém grupos reactivos de alcoxissilano e é
endurecivel por acg¢do da humidade de férmula geral (I), de
acordo com qualquer das reivindicagBes 1 a 12, com as
cargas inertas e outros aditivos apropriados para a

aplica¢do prevista para a composigdo pretendida.

Lisboa, 15 de Outubro de 1991
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