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(57) Resumo: METODO DE FORMAGAO DE REVESTIMENTO EM
MULTIPLAS CAMADAS, E COMPOSICAO DE REVESTIMENTO DE
PRIMER.A presente invengéo refere-se a um método de formagéo de
revestimento com multiplas camadas, que compreende a aplicagéo
sequencial de uma camada de composi¢ao de revestimento de primer,
uma camada de composi¢éo de revestimento base e uma camada de
composi¢ao de revestimento transparente sobre substrato automotivo
de forma Umido sobre Umido e cura simultanea de trés camadas juntas
em uma Unica etapa de cozimento. O primer de superficie compreende
um aglutinante formador de filme, um veiculo liquido organico volatil e
pigmento(s); e o aglutinante contém cerca de (a) 40-95% em peso de
polimero acrilico altamente ramificado modificado por caprolactona que
contém teor de mondmero hidroxila e/ou carboxila, no todo ou em
parte reagido com caprolactona, de cerca de 1-65% em peso e peso
molecular ponderal médio de cerca de 10.000-150.000; e (b) 5-60%
em peso de agente reticulante de resina aminoplasta. A composigao é
essencialmente livre de particulas de resina de dispersdo néo aquosa
reticulada, particulas de resina de microgel reticulado ou ambas. O
revestimento com miultiplas camadas curado resultante possui
excelente aparéncia estética, resisténcia a intrusbes, a lascas e a
queda e ao acumulo de filme mesmo quando formado em um método
de aplicagédo de trés camadas Umidas.
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“METODO DE FORMAGAO DE REVESTIMENTO EM MULTIPLAS
CAMADAS, E COMPOSIGAO DE REVESTIMENTO DE PRIMER”

REFERENCIA CRUZADA A PEDIDO RELACIONADO

O presente pedido reivindica prioridade com base no codigo 35 U.S.C.

§119 do Pedido Provisério US 60/724.511, depositado em 7 de outubro de 2005.

CAMPO DA INVENCAQ

A presente invengao refere-se a um método de formagao de um
revestimento com multiplas camadas sobre carroceria automotiva ou parte dela
e, particularmente, um método de formagdo de revestimento com multiplas
camadas com o qual pode-se obter boa aparéncia terminada por meio de
cozimento das camadas de primer, revestimento base e revestimento
transparehte ao mesmo tempo, bem como composigcdo de primer que possuli
excelente resisténcia a sangramento interfacial com o filme revestido superior e
pode ser utilizada no método acima.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

Sistemas de revestimento para automéveis normalmente
compreendem uma série de revestimentos aplicados a substrato de ago.
Tipicamente, o ago é tratado com uma camada de fosfato a prova de corrosao
e, em seguida, aplica-se primer de eletrorrevestimento catodico para protecao
adicional contra a corrosdo. Primer de superficie (também conhecido como
primer resistente a lascas, primer ou carga de primer) é utilizado em seguida
para amaciar a superficie para revestimento superior e também para fornecer
resisténcia a lascas por pedras ao sistema de revestimento durante o processo |
normal de direcdo. Em seguida, € aplicado sistema de revestimento superior,
as vezes na forma de revestimento colorido isolado, mais freqientemente
agora na forma de revestimento base com pigmentos de flocos ou coloragao
solida seguidos por revestimento claro protetor transparente, para proteger e

preservar as qualidades estéticas atrativas do acabamento sobre o veiculo,
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mesmo mediante exposigao prolongada ao ambiente ou condigdes climaticas.

A formacéo de filme de revestimento do revestimento base e do
revestimento transparente normalmente & atingida por meio de aplicagéo umido
sobre umido, ou seja, o revestimento transparente é aplicado ao revestimento
base sem cozimento do revestimento base antes da aplicagéo de revestimento
transparente (embora o revestimento base possa ser seco por ignigao por curto
periodo de tempo & temperatura ambiente antes da aplicagao de revestimento
transparente) e, em seguida, cozimento subseqiiente do revestimento base e
do revestimento transparente ao mesmo tempo para formar acabamento seco
e curado. No método convencional de formacgao do filme de revestimento com
multiplas camadas, a camada de primer de superficie subjacente, entretanto, é
cozida antes de receber revestimento superior com revestimento base e
revestimento transparente. Historicamente, primers cozidos vém sendo
utilizados nao apenas para fornecer superficie macia sobre a qual o
revestimento superior & aplicado, mas também para evitar vazamento
interfacial ou intermistura com o revestimento base sobrejacente e evitar danos
a aparéncia do acabamento de revestimento superior geral. Resisténcia a
intermistura (as vezes denominada resisténcia a intrusdes) € especialmente
importante para a aparéncia de acabamentos metalicos vistosos que sdo muito
populares hoje em dia em automéveis e caminhdes. Qualquer disturbio da
orientacéo de flocos de pigmentos metalicos em revestimentos base metalicos
ap6s a aplicagéo sobre o primer de superficie prejudicara o efeito metalico do
acabamento. Deve-se, portanto, tomar cuidado para garantir que os flocos de
pigmentos metalicos nao sejam danificados apos a pintura.

Nos dltimos anos, também se desejou fortemente reduzir a carga
ambiental ou o impacto de instalagcdes de montagem de automoveis reduzindo
as emissdes de VOC (compostos organicos volateis) e CO, (dioxido de

carbono) geradas por cabines de pintura em operagao e fornos de cozimento.
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Isso gerou o uso de teor reduzido de solvente na tinta e 0 desenvolvimento de
sistemas de tinta umida de trés camadas que possibilitam a aplicagao de
primer de superficie, revestimento base e revestimento transparente Umido
sobre tmido continuamente antes que sejam todos curados de uma vez em um
dnico cozimento. Com este processo de aplicagdo simplificado, € possivel
eliminar a cabine de pintura de primer separada e o forno de primer, o que
também resulta em economias de custo substanciais para os fabricantes de
automéveis. As dificuldades técnicas desta simplificagdo de processo,
entretanto, tém sido significativas. Vazamento interfacial e aparéncia estética,
bem como propriedades de filme tais como resisténcia a lascas, por exemplo,
ainda sao preocupacdes significativas.

Foram realizadas tentativas de abordar os problemas acima
modificando-se a formulagdo do material de revestimento de primers. A Patente
Norte-Americana n° 6.863.929 de Watanabe et al, por exemplo, descreve
método de formagdo de filme de revestimento automotivo com multiplas
camadas que utiliza processo de tinta Umida de trés camadas (também
denominado processo "Umido trés" ou "trés revestimentos e um cozimento"),
em que revestimento de primer de melamina e poliéster padrao é formulado
para também conter particulas de polimero acrilico, nomeadamente na forma
de polimeros de dispersdo nao aquosa (NAD) internamente reticulados ou
particulas de microgel internamente reticulado. Estas particulas destinam-se a
aumentar o parametro de solubilidade e viscosidade entre o primer de
superficie e o revestimento base para evitar intermistura na superficie
intermediaria entre as camadas revestidas. O uso desses sistemas
preenchidos com particulas, entretanto, também sofre algumas desvantagens.

As microparticulas também tendem, por exemplo, a criar lacunas
na superficie do primer umido, em que o revestimento base pode ainda fluir e

intermisturar-se, resultando em defeitos na aparéncia estética tais como
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maciez, lustro, brilho superior efou efeito metalico. A quéda destes
revestimentos, especialmente sobre painéis verticais, tais como portas, para-
lamas, painéis oscilantes etc., também ¢é problema. Estes sistemas
preenchidos com particulas também nao sao capazes de manter construgoes
de filme seco em niveis comerciais normais. Construgdes de filme devem,
portanto, ser reduzidas para permitir a migragao da particula de microgel ou
NAD para a superficie intermediaria. Além disso, fimes finos € um
impedimento, pois tendem a submeter a uma camada de primer
eletrorrevestido de protegdo a corrosdo subjacente a transmiss&o de luz uv
excessiva e deterioracdo. Filmes finos ou regides de filmes finos também séo
inadequadas para propriedades mecanicas e aparéncia visual do acabamento
geral.

Existe ainda, portanto, a necessidade de encontrar forma mais
eficaz de evitar a intermistura do primer de superficie e camadas de
revestimento base e revestimento transparente quando aplicadas de forma
umido sobre Gmido sobre umido (ou seja, Umido trés), possibilitar a eliminagéao
do processo de cozimento de primers e reduzir o impacto ambiental do sistema
de revestimento, mantendo ao mesmo tempo construgdes de filme, aparéncia
geral tal como alto brilho e distingdo de imagem e propriedades de filme do
sistema de revestimento.

A presente invencdo possui as caracteristicas desejaveis

mencionadas acima.

DESCRICAO RESUMIDA DA INVENCAO

E descrito no presente um método de formagéo de revestimento
de multiplas camadas que compreende a aplicagao sequencial de camada de
composi¢cdo de revestimento de primer, uma camada de composicao de
revestimento base e uma camada de composigéao de revestimento transparente

sobre substrato: e cura simultdnea das trés camadas aplicadas por meio de
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cozimento, em que a composicdo de revestimentode primer compr eende:
aglutinante formador de filme e veiculo liquido organico e, opcionalmente,
pigmento(s) em razdo em peso entre pigmento e aglutinante de cerca de 1:100
a 150:100 e o aglutinante contém cerca de:

(a) 40 a 95% em peso, com base no peso do aglutinante, de
polimero acrilico ramificado modificado por caprolactona que contém teor de
mondmeros hidroxila elou carboxila, todos os quais reagiram total ou
parcialmente com lactona ciclica, de cerca de 1 a 65% em peso e peso
molecular ponderal médio de cerca de 10.000 a 150.000; e

(b) 5 a 60% em peso, com base no peso do aglutinante, de
agente reticulante selecionado a partir do grupo que consiste de resina de
aminoplasta, resina de poliisocianato bloqueado ou sua mistura.

Também é descrito no presente revestimento de multiplas-
camadas que compreende: um primer de superficie; um revestimento base
pigmentado; e um revestimento transparente aplicado sobre o revestimento
base, em que o primer de superficie &€ o revestimento de multiplas camadas

preparado por meio do método acima.

Revelagao adicional & composigcdo de revestimento de primer
que compreende um aglutinante formador de filme e um veiculo liquido
organico e, opcionalmente, pigmento(s) em razao em peso entre pigmento
e aglutinante de cerca de 1:100 a 150:100; e o aglutinante contém cerca
de:

(a) 40 a 95% em peso, com base no peso do aglutinante, de
polimero acrilico ramificado modificado por caprolactona que contém teor de
mondmeros hidroxila e/ou carboxila, todos os quais reagiram total ou
parcialmente com lactona ciclica, de cerca de 1 a 65% em peso e um peso
molecular ponderal médio de cerca de 10.000 a 150.000; e

(b) 5 a 60% em peso, com base no peso do aglutinante, de
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agente reticulante selecionado a partir do grupo que consiste de resina de
aminoplasta, uma resina de poliisocianato bloqueado ou sua mistura.

Também é descrito no presente substrato revestido com uma
camada seca e curada da composi¢éo acima.

Ainda outra revelacdo é um método de obtengdo de acumulos
de filmes normais sobre um substrato automotivo utilizando sistema de tinta
umido de trés camadas sem cozimento de primer, em que o meétodo
compreende:

(a) aplicagao de uma camada da composi¢ao de primer de acordo
com a reivindicagéo 8 a um substrato;

(b) aplicaggo de uma camada de uma composicdo de
revestimento base Umido sobre umido. sobre a mencionada camada de
composicao de primer;

(c) aplicaggo de uma camada de uma composicao de
revestimento transparente imido sobre umido sobre a mencionada camada de
composigao de revestimento base;

(d) cura das trés camadas em peso aplicadas juntas em um unico
cozimento.

A presente invengao agora fornece um método e composigéo de
revestimento de primer para a formagdo de revestimento com multiplas
camadas, que é capaz de controlar a intermistura de camadas de tinta
adjacentes, e sangramento interfacial, e inversao na superficie intermediaria
entre cada camada revestida quando revestimento de primer, revestimento
base e revestimento transparente forem aplicados seguiencialmente um sobre o
outro de forma Umido sobre umido (ou seja, tmido sobre umido sobre imido)
sobre substrato antes de serem cozidos juntos, atendendo ainda as exigéncias

atuais de desempenho, tais como boa aparéncia, desempenho de lascas €

acumulos de filme.
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BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

A Fig. 1 é diagrama esquematico de processo de aplicagao de
tinta tmida em trés camadas de acordo com a presente invengao.

A Fig. 2 é diagrama esquematico de processo de revestimento
automotivo convencional que requer cabine de pulverizagdo de primers
separada e processo de cozimento de primers.

A Fig. 3 é grafico que exibe a aparéncia de painel cozido
horizontalmente revestido por meio do processo de acordo com a presente
invengao.

A Fig. 4 é grafico que exibe a aparéncia de painel cozido
verticalmente revestido por meio do processo de acordo com a presente
invengao.

A Fig. 5 é grafico que exibe dupla tonalidade (efeito metalico) de
painel cozido horizontalmente revestido por meio do processo de acordo com a
presente invengao.

As Figs. 6A, 6B e 6C sao micrografias em ampliagao de 100x que
exibem vistas em secgédo cruzada de painéis revestidos por meio do processo
de acordo com a presente invengdo, em comparagao COm processo de
cozimento de primer convencional e também em comparagdo com processo
amido trés similar ao de acordo com a presente invengdo, mas utilizando

primer de cozimento comercial.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENGAO

Mais especificamente, a presente invengao fornece um método de
formacgao de revestimento com multiplas camadas com aparéncia e qualidade
automotiva sobre substrato sem a necessidade de cozimento de primer e a
necessidade de reduzir acimulos de filme abaixo dos niveis comerciais
normais, que compreende as etapas de aplicagao seqiencial de composigao

de revestimento de primer, composigdo de revestimento base e composigéo de
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revestimento transparente de forma umido sobre uUmido sobre substrato
automotivo, tal como sobre toda a carroceria do corpo ou sua parte,
preferencialmente sobre a qual formou-se filme revestido por eletrodeposicao,
e cura simultanea das trés camadas aplicadas por meio de cozimento, em que
a composigdo de revestimento de primer compreende: aglutinante formador de
filme e veiculo liquido organico e, opcional mas preferencialmente, pigmento(s),
em que o aglutinante contém cerca de:

(a) 40 a 95% em peso, com base no peso do aglutinante, de
polimero acrilico ramificado modificado por caprolactona substancialmente nao
gelificado que contém teor de monémeros hidroxila e/ou carboxila de cerca de
1 a 65% em peso, todos os quais reagiram total ou parcialmente com
caprolactona, que contém opcionalmente outros mondmeros funcionalizados
para reticula aprimorada, e que possui peso molecular ponderal médio de

cerca de 10.000 a 150.000; e

(b) 5 a 60% em peso, com base no peso do aglutinante, de
agente reticulante selecionado a partir do grupo que consiste de resina de

aminoplasta, poliisocianatos bloqueados ou suas misturas; e

em que a composigéo preferencialmente € essenciaimente livre a
totaimente livie de NADs reticulados, particulas de resina de microgel
reticuladas ou ambas.

A composicdo também é preferencialmente formulada na forma
de composigdo com baixo VOC e alto teor de solidos que contém teor de
solidos total de cerca de 40 a 70% em peso no momento da aplicagao.

A presente invengdo € baseada na confirmagéo de que 0 uso de
certos polimeros acrilicos ramificados modificados por caprolactona com peso
molecular relativamente alto na composicdo de primer, que servem de
polimeros de controle interfacial, permite que a composigao evite efetivamente

a intermistura das camadas de primer e revestimento base quando o
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revestimento base que se segue é aplicado sobre o primer de forma umido
sobre Umido, fornecendo ainda ao mesmo tempo aparéncia estética e
propriedades de filme tais como resisténcia a lascas, teor de solidos e
acumulos de filme iguais aos de primers cozidos convencionais.

A presente invencdo também fornece composigéo de
revestimento de primer com base em solvente com alto teor de sdlidos que
compreende os ingredientes (a) e (b) mencionados acima, para uso no método
de formagdo de revestimento com mdltiplas camadas mencionado acima. O
comportamento do primer definido acima permite altos acumulos de filme,
excelente aparéncia tal como alto brilho, distingédo de imagem e efeito visual
desejado (tal como metalico ou perolado) e excelente resisténcia a lascas
(avaliagdo minima de 5 utilizando SAE J-400), apesar da auséncia de
cozimento de primer.

Também é incluido no escopo da presente invengao substrato, tal
como carroceria de veiculo ou sua parte, revestido por meio do método e com
a composigédo de revestimento descrita no presente.

A presente invengdo é especialmente Util para acabamento de
toda a carroceria exterior de automoveis e caminhdes e suas partes.

No presente relatorio descritivo, utiliza-se uma série de termos e
abreviagdes. Sdo fornecidas as definigdes a seguir.

“Umido sobre Umido” indica a aplicagdo de revestimento
sobrejacente a revestimento subjacente sem cura (ou seja, cozimento) ou
secagem completa do revestimento subjacente.

“Umido sobre umido sobre umido’, também utilizado de forma
intercambiavel no presente com “dmido de trés camadas”, “umido trés” e “trés
revestimentos e um cozimento”, indica que a camada de primer, uma camada
de revestimento base e uma camada de revestimento transparente sao

aplicadas sucessivamente de forma imido sobre Umido.
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“Essencialmente livre”, com relagdo ao revestimento de primer,
devera indicar que a composicéo de revestimento de primer contém menos de
1% em peso, preferencialmente 0% em peso, do componente especificado,
com base no peso total da composicao.

“Composicdo com alto teor de soélidos” indica composi¢ao de
revestimento liquida com base em solvente com baixo teor de solvente que
contém teor de sélidos total no momento da aplicagao de pelo menos 40%,
preferencialmente na faixa de 40 a 70%, percentuais em peso com base no
peso total da composigao. Dever-se-a compreender que “solidos totais” indica a
quantidade total de componentes n&o volateis na composigao, muito embora
alguns dos componentes possam ser liquidos nao volateis em vez de solidos a
temperatura ambiente.

“Polimero acrilico modificado por caprolactona” indica polimero
acrilico estendido por poliéster que tenha sido estendido com caprolactona tal
como ipsilon-caprolactona. A extenséo da cadeia de poliéster pode encontrar-
se em extremidade de cadeia ou em qualquer outro ponto ao longo da cadeia
principal acrilica. Naturalmente, os técnicos no assunto compreenderiam que
outras lactonas ciclicas podem ser utilizadas no lugar de caprolactona e
pretende-se que sejam incluidas na presente definigdo, a menos que indicado
em contrario.

“Substancialmente nao gelificado” ou “nédo gelificado” indica produtos
de reacdo que sdo substancialmente livres de reticula e que possuem viscosidade
intrinseca mensuravel quando dissolvidos em solvente apropriado para o polimero.
Conforme bem conhecido na técnica, a viscosidade intrinseca de polimero &
determinada por meio de plotagem da viscosidade reduzida contra a concentragéo
e extrapolagdo até concentragdo zero. Produto de reacdo gelificado possui
essencialmente peso molecular infinito e freqientemente possuird viscosidade

intrinseca que é alta demais para ser medida.
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“Composigdo com baixo VOC” indica composigéo de revestimento
que contém menos de cerca de 0,6 kg de solvente organico por litro da
composigao, preferencialmente na faixa de menos de cerca de 0,42 kg de
solvente organico por litro, conforme determinado com base no procedimento
fornecido em ASTM D3960.

CAMADA REVESTIDA COM PRIMER

No presente método de formagdo de revestimento de multiplas
camadas, emprega-se composicdo de revestimento de primer de superficie
inovadora que possui a capacidade de evitar a intermistura da camada
revestida superior quando aplicada imido sobre umido sobre ela. Este primer
de superficie, carga de primer ou primer resistente a lascas, denominado a
seguir “primer”, pode ser utilizado no método de tinta umida de trés camadas
descrito no presente sem sacrificar boa aparéncia terminada, bom desempenho
de lascas e bons acumulos de filme.

A composi¢ao de primer com base em solvente n&o é apenas Util
em processo de aplicagao imido sobre Umido, mas pode ser formulada para
que possua baixo teor de VOC (teor de orgénicos volateis), pode ser formulada
em composigdo cinza ou colorida que seja de facil ocultagao, forma
acabamentos que sdo duros mas ainda flexiveis, possui excelente adesao a
uma série de substratos tais como ago enrolado frio, ago fosfatado, ago
fosfatado coberto com primer de eletrorrevestimento aplicado por meio de
eletrorrevestimento, substratos plasticos que podem receber primer inicial ou
nao recebem primer tais como fibra de vidro reforgada por poliester, uretanos
moldados por injecdo de reagéo, poliamidas parcialmente cristalinas e outros
substratos plasticos e fornece superficie a qual se aderirao revestimentos
superiores convencionais.

A composigao de primer é particularmente (til sobre os substratos

mencionados acima, pois ela pode ser utilizada como uma camada de
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superficie ou carga para cobrir imperfeicoes em superficies de substratos
plasticos e metalicos com primer. O eletrorrevestimento de substratos
metalicos com primer freqiientemente resulta, por exemplo, em acabamento
que possui pequenas imperfeicdes e esta composigao pode ser aplicada para
formar acabamento macio e brilhante que é livre de imperfeigdes. Alem disso,
substratos plasticos tais como SMC (composto de modelagem de folhas) que €
poliéster reforgcado com fibra de vidro contém muitas imperfeicdes de superficie
e deve ser revestido com primer de superficie.

A composicdo de primer inovadora de acordo com a presente
invencdo geralmente contém aglutinante formador de filme e veiculo liquido
organico volatil, que normalmente é solvente para o aglutinante. Geralmente se
deseja que a composigao seja formulada na forma de composi¢éo com baixo
VOC. Conseqiientemente, para composicdes com baixo VOC, a composicédo
de primer contém tipicamente teor de aglutinante formador de filme de cerca de
40 a 85% em peso e, conseqientemente, cerca de 15 a 60% em peso de
veiculo liquido organico volatil. Geralmente, a composi¢do também contém
pigmentos em raz&o em peso entre pigmento e aglutinante de cerca de 1:100 a
150:100.

Conforme indicado acima, a parte de formagdo de fime da
composigdo de primer de acordo com a presente invengao & denominada
“aglutinante” ou “sélidos aglutinantes”. O aglutinante geralmente inclui todos os
componentes de formagéo de filme que contribuem para a parte organica
sélida da composicéo curada. Geralmente, catalisadores, pigmentos e aditivos
quimicos ndo poliméricos tais como estabilizantes descritos a seguir nao sao
considerados parte dos solidos aglutinantes. Sélidos nao aglutinantes
diferentes de pigmentos normalmente nao representam mais de cerca de 5 a
15% em peso da composigdo. No presente relatorio descritivo, a expressao

“aglutinante” ou “solidos aglutinantes” designa o polimero acrilico ramificado
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modificado por caprolactona formador de filme, o agente reticulante de
melamina ou poliisocianato e todos os demais componentes de formagéo de
filme opcionais, conforme descrito adicionalmente abaixo.

Em realizagdo preferida, o aglutinante ou componente formador
de filme utilizado na composigcdo geralmente compreende cerca de 40 a 95%
em peso do polimero acrilico ramificado modificado por caprolactona
substancialmente nao gelificado mencionado acima, que as vezes €
denominado no presente polimero acrilico “altamente ramificado®, “hiper
ramificado” ou “ramificado” e cerca de 5 a 45% em peso de agente reticulante
de resina de aminoplasta. Dever-se-a compreender que agente reticulante de
poliisocianato bloqueado pode ser utilizado para substituir o aminoplasta, no
todo ou em parte, se desejado. Poliisocianatos bloqueados s&o conhecidos,
entretanto, por aumentar o custo geral da composigdo e, portanto, sao menos
desejaveis. Para a maior parte dos usos, a composi¢ado contém tipicamente
cerca de 65 a 75% em peso de polimero acrilico ramificado modificado por
caprolactona e de 25 a 35% em peso de agente reticulante de resina de
aminoplasta.

Geralmente, o polimero acrilico ramificado modificado por
caprolactona substancialmente ndo gelificado possui Mw (peso molecular
porideral médio) de cerca de 10.000 a 150.000, de maior preferéncia na faixa
de cerca de 30.000 a 120.000, teor de mondmero hidroxila e/ou carboxila de
cerca de 1 a 65% em peso; e moles de caprolactona de cerca de 0,25 a 6 por
mol para hidroxila e/ou carboxila na mistura sendo polimerizada,
preferencialmente cerca de dois moles de caprolactona por mol de hidroxila.
Em realizagdo preferida, o polimero & essencialmente livre de grupos
funcionais carboxila.

Todos os pesos moleculares descritos no presente sao

determinados por meio de cromatografia de permeagdo de gel utilizando
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poliestireno como padréo.

Embora sem desejar restricoes a teoria, acredita-se que a
inclusdo do polimero acrilico acima aja como polimero de controle interfacial e,
desta forma, evite a intermistura do primer Umido e camadas de revestimento
base por meio de (1) redugéo suficiente da permeabilidade do primer para
evitar vazamento, mas ainda mantendo viscosidade suficientemente baixa para
permitir aplicagao facil tal como por meio de pulverizagdo, sem a necessidade
de empregar quantidade apreciavel de solventes volateis e/ou por meio de (2)
selegao de quimica, principalmente quimica acrilica, que € preferencialmente
imiscivel com a camada se segue, que é a camada de revestimento base.

A fim de formar o polimero acrilico modificado por caprolactona
ramificado desejado, o polimero é preferencialmente composto de caprolactona
e pelo menos dois tipos de monémeros etilenicamente insaturados,
nomeadamente 1) pelo menos um mondmero monoacrilico e 2) pelo menos um
mondmero diacrilico ou metacrilico. Opcionalmente, o polimero pode conter
adicionalmente 3) pelo menos um mondémero monometacrilico, desde que nao
exceda 40% em peso da mistura de reagéo total. Em realizagao preferida, a
mistura de monémeros contém nao mais de 30% em peso de monémerds
diacrilicos efou dimetacrilicos no total, para minimizar a formagéo de gel sob as
condigcbes de reagado descritas acima.

Parte das estruturas de mondmeros etilenicamente insaturadas
mencionadas acima também devera conter grupo carboxila e/ou hidroxila ou
outro grupo que contém hidrogénio ativo capaz de reagir com o mondmero de
caprolactona, a fim de estender a cadeia do polimero com a lactona e também
fornecer funcionalidade de reticula ao polimero. Grupos hidroxila s&o
geralmente preferidos. Exemplos de mondmeros monoetilenicamente
insaturados que contém hidroxila e podem ser utilizados para introduzir esses

grupos hidroxila sdo acrilatos de hidroxialquila e metacrilatos de hidroxialquila,
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tais como: acrilato de 2-hidroxietila, acrilato de 2-hidroxipropila, acrilato de 3-
hidroxipropila, acrilato de 4-hidroxibutila, metacrilato de 2-hidroxietila,
metacrilato de 2-hidroxipropila, metacrilato de 3-hidroxipropila e metacrilato de
4-hidroxibutila. Outro exemplo de monémero de (meta)acrilato hidroxil funcional
que é Util no presente é aquele que ja tenha reagido com caprolactona tal como
Tone M-100®, produto da Union Carbide que é o produto de reagdo de um mol
de acrilato de 2-hidroxietila com dois moles de ipsilon-caprolactona.

Exemplos de mondémeros monoetilenicamente insaturados que
contém carboxila sdo: acido acrilico, acido metacrilico, &cido itaconico, acido
maleico, acido fumarico e acido croténico. A quantidade de funcionalidade
hidroxila efou carboxila pode variar, dependendo das propriedades finais
desejadas. Em realizagéo preferida, até 65% em peso, preferencialmente de 5
a 40%, de maior preferéncia de cerca de 10 a 20% em peso da mistura de
mondémero contém funcionalidade hidroxila e/ou carboxila para permitir que o
polimero tenha cadeia estendida e possua a funcionalidade de reticula
desejada, alto peso molecular e resisténcia a intermistura ou intrusées mas
viscosidade ainda suficientemente baixa.

Opcionalmente, além dos grupos hidroxila efou carboxila
mencionados acima, o polimero acrilico ramificado modificado por caprolactona
pode conter grupos funcionais adicionais (até cerca de 65% em ‘peso de
mondmeros funcionais na mistura de mondmeros) tais como amino, carbamato,
alcéxi silano como trimetoxi silano, epoOxi e similares), para proporcionar
funcionalidade de reticula adicional ao polimero e aumentar a integridade do
revestimento curado. Naturalmente, a quantidade de grupos funcionais pode
variar, dependendo das propriedades finais desejadas. Estes grupos funcionais
podem ser introduzidos por meio do emprego de mondémero funcional que
contém o grupo desejado no processo de polimerizagéo ou por meio de pos-

reacdo de polimero de acordo com a presente invengao para introduzir a
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funcionalidade adicional desejada, como sera evidente para os técnicos no
assunto.

Exemplos desses mondmeros funcionais s@&o mondmeros que
contém silano, particularmente alcoxi silanos tais como gama-acriloxipropil
trimetoxissilano, gama-metacriloxipropil trimetoxissilano (Silquest® A-174 da
Crompton) e gama-metacriloxipropiltris(2-metoxietéxi) silano. Exemplos de
mondmeros que contém amina Uteis sdo metacrilato de N, N-dimetilaminoetila
(amina terciaria), acrilato de N, N-dimetilaminoetila (amina terciaria), metacrilato
de N-t-butilaminoetila (amina secundaria), acrilato de N-t-butilaminoetila (amina
secundaria), cloridrato metacrilato de 2-aminoetila (amina primaria) e similares.
Exemplos de monémeros que contém epodxi Uteis s&o metacrilato de glicidila,
acrilato de glicidila e qualquer monémero acrilico com grupo hidroxila que
possa ser reagido com epicloridrina para produzir os monémeros que contém
grupo epoxi. Exemplos de monémeros que contém carbamato Uteis incluem
adutos de alcoois alifaticos com metacrilato de 2-isocianatoetila. Métodos de
preparagédo de acrilicos funcionalizados com carbamato s&o bem conhecidos
na técnica e descritos, por exemplo, em EP 0.594.142 B1 e EP 0.719.795 B1,
cujos relatérios descritivos s@o incorporados ao presente como referéncia.

Tipicamente, o restante dos mondmeros etilenicamente
insaturados na mistura de monémeros sera de mondémeros nao funcionais que
ndo contém grupos acido carboxilico, grupos hidroxila ou outros grupos
funcionais reativos ou reticulaveis.

Exemplos de mondémeros metacrilicos e monoacrilicos nao
funcionais s3o acrilatos e metacrilatos de alquila, tais como: acrilato de metila,
acrilato de etila, acrilato de propila, acrilato de isopropila, acrilato de butila,
acrilato de isobutila, acrilato de hexila, acrilato de 2-etil hexila, acrilato de
nonila, acrilato de laurila, acrilato de estearila, acrilato de ciclohexila, acrilato de

isodecila, acrilato de propila, acrilato de fenila, acrilato de isobornila, metacrilato



10

15

20

25

17

de metila, metacrilato de etila, metacrilato de butila, metacrilato de t-butila,
metacrilato de hexila, metacrilato de 2-etil hexila, metacrilato de nonila,
metacrilato de laurila, metacrilato de estearila, metacrilato de ciclohexila,
metacrilato de isodecila, metacrilato de propila, metacrilato de fenila,
metacrilato de isobornila e similares, ou outros componentes tais como estireno
ou estireno substituido, tais como metil estireno, acrilonitrila e metacrilonitrila,
acrilamida, metacrilamida e similares.

Exemplos de mondémeros diacrilicos e metacrilicos para uso como
comondmero na mistura de monémeros para fornecer ramificagdo sao
diésteres de acidos acrilico e metacrilico, tais como: diacrilato e dimetacrilato
de etileno glicol, diacrilato e dimetacrilato de dietilenoglicol, diacrilato e
dimetacrilato de trietilenoglicol, diacrilato e dimetacrilato de 1,3-propanodiol,
diacrilato de 1,4-butanodiol, diacrilato de 1,6-hexanodiol, diacrilato de 2,2-
dimetilpropanodiol, diacrilato e dimetacrilato de tripropileno glicol, diacrilato e
dimetacrilato de 1,3-butileno glicol.

Diacrilatos e dimetacrilatos de uretano podem também ser
utilizados, pois eles proporcionam, em aplicagdes de revestimento, maior
flexibilidade para a camada de revestimento curada e redugéo da fragilidade,
quando utilizados na proporgao correta com os demais ingredientes essenciais
em aplicacdes de revestimento. Os monémeros de uretano podem ser
produzidos por meio de qualquer dos métodos conhecidos dos técnicos no
assunto. Dois métodos tipicos sdo 1) reagao de diisocianato com acrilato que
contém hidréxi ou metacrilato que contém hidroxi, tal como acrilato de 2-
hidroxietila ou metacrilato de 2-hidroxietila, e 2) reagdo de acrilato de
isocianatoalquila ou metacrilato de isocianato com diol apropriado. Alguns dos
mondmeros dietilenicamente insaturados, como se pode observar a partir da
lista destes mondémeros acima, podem também conter grupo funcional, tal

como qualquer dos relacionados acima, para proporcionar funcionalidade de
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reticula ao polimero.

Conforme mencionado acima, o polimero pode também conter
alguns mondmeros monometacrilicos. Quando esses mondémeros Sao
empregados na reagéo de polimerizagéo de radicais livres, entretanto, deseja-
se que a quantidade total de mondémeros monometacrilicos na mistura de
mondmeros ndo exceda cerca de 40% em peso. Quantidades mais altas
podem ser utilizadas mas, em quantidades que excedem 40% em peso, esses
mondmeros comecam a interferir com o mecanismo de ramificagdo (ou a
chamada “mordedura para tras” descrita a seguir) e, desta forma, resultam em
polimero com grau de ramificagéo mais baixo, conforme demonstrado por forte
aumento da viscosidade, o que é indesejavel. Os produtos formados nessas
concentragdes sdo muito viscosos e de dificil manipulagao.

Além disso, dentre os mondmeros monoacrilicos e metacrilicos
relacionados acima, geralmente se deseja incluir (até cerca de 70% em peso
da mistura de monémeros) pelo menos um mondmero volumoso selecionado a
partir do grupo que consiste de (meta)acrilato de isobornila, (meta)acrilatos de
butila (todos os isdmeros), (meta)acrilato de etil hexila (todos os isdbmeros),
(meta)acrilato de ciclohexila ou mistura desses mondmeros, preferencialmente
para aumentar a resisténcia a intermistura ou intruses da composi¢ao de
revestimento com camadas de revestimento sobrejacentes aplicadas Umido
sobre Umido sobre elas.

Além disso, como o uso final pretendido do produto de polimero
acrilico ramificado encontra-se em composigao de revestimento de primer com
alto teor de solidos, a quantidade de mondmero(s) diacrilico(s) ou
dimetacrilico(s) geralmente néo excedera 30% em peso do total de mistura de
monémeros para evitar gelificagdo, embora isso possa variar dependendo dos
mondmeros diacrilicos ou dimetacrilicos especificos empregados, bem como a

composi¢cdo da mistura de monomeros.



10

15

20

25

19

Em realizacdo preferida, o polimero acrilico ramificado é
composto de monémeros polimerizados de primeiro monémero de acrilato que
é acrilato de isobornila, acrilato de butila (todos os isdmeros), acrilato de etil
hexila (todos os isémeros) ou acrilato de ciclohexila, ou mistura destes
monémeros, e segundo mondmero de acrilato ou metacrilato que € acrilato ou
metacrilato de hidroxi alquila que contem de um a quatro atomos de carbono no
grupo alquila, ou monémero acrilico ou metacrilico que contém carboxila, ou
misturas desses mondmeros, mondmero de diacrilato ou dimetacrilato ou
mistura desses mondmeros, e caprolactona polimerizada a ele enxertada, em
que os grupos hidroxila e/ou carboxila, no todo ou em parte, sao reagidos com
caprolactona para formar a cadeia de enxerto de lactona sobre o polimero
acrilico ramificado antes, durante ou depois da polimerizagao de radicais livres.

~ Polimero acrilico ramificado especialmente preferido contém
cerca de 40 a 98% em peso do primeiro acrilato, 1 a 30% do segundo acrilato
ou metacrilato e 1 a 30% em peso do diacrilato ou dimetacrilato. Naturalmente,
o percentual total de monémeros no polimero é igual a 100% e, portanto, caso
se empregue quantidade igual ou préxima do maximo de monémero especifico,
as quantidades relativas dos monémeros restantes devem ser
proporcionalmente reduzidas.

Polimero acrilico ramificado particularmente preferido contém os
componentes a seguir nas faixas de percentuais acima: acrilato de isobornila,
metacrilato de hidroxi etila e diacrilato de 1,6-hexanodiol, em que os grupos
hidroxila sdo reagidos com caprolactona, preferencialmente ipsilon-
caprolactona, para formar o enxerto de lactona sobre o polimero ramificado. |

Naturalmente, podem também ser utilizadas outras lactonas
ciclicas, como sera evidente para os técnicos no assunto. Além de ipsilon-
caprolactona, algumas das lactonas apropriadas incluem gama-caprolactona;

gama-butirolactona; gama-valerolactona; delta-valerolactona; gama-
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butirolactona; e lactonas dos acidos hidroxi carboxilicos correspondentes, tais
como acido glicolico; acido lactico; acidos 3-hidroxicarboxilicos, tais como &cido
3-hidroxipropidnico, acido 3-hidroxibutirico, acido 3-hidroxivalérico e acido
hidroxipivalico. O de maior preferéncia destes, entretanto, é ipsilon-
caprolactona.

O polimero acrilico ramificado modificado por caprolactona
descrito acima pode ser preparado por meio de uma série de métodos de
polimerizagéo de solugdes em que os mondmeros sao misturados com meio de
reacdo liquido, iniciador de polimerizagéo de radicais livres, opcionalmente
caprolactona, opcionalmente monomero modificado por caprolactona,
opcionalmente catalisador de polimerizagao para a caprolactona e,
opcionalmente, agente de transferéncia de cadeias e aquecidos até
temperatura relativamente alta de tipicamente pelo menos 130°C,
preferencialmente pelo menos 150°C, de maior preferéncia pelo menos 160°C,
por tempo suficiente, como sera evidente para 0s técnicos no assunto,
tipicamente por cerca de duas a oito horas para formar polimero ramificado
substancialmente nao gelificado. Geralmente, sob temperaturas de menos de
130°C, a quantidade de reticula interna aumenta e a quantidade relativa de
subprodutos também aumenta. Além disso, sob temperatura de reacgao baixa
demais, a viscosidade da mistura de reagdo aumenta rapidamente até ponto
em que a mistura de reagéo & viscosa demais para agita¢éo e a reacdo é de
dificil controle e necessita ser encerrada. Quando a caprolactona néo € incluida
neste processo, ela é adicionada ao polimero acrilico ramificado previamente
formado junto com catalisador de polimerizagao para a caprolactona e
aquecida a 75°C até 165°C por tempo suficiente, como sera evidente para os
técnicos no assunto, tipicamente por duas a oito horas para formar polimero
acrilico ramificado modificado por caprolactona.

Conforme indicado acima, a parte de polimerizagdo de radicais
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livies do processo utilizado no presente para formar a cadeia principal de
polimero acrilico ramificado pode ser conduzida utilizando métodos
convencionais, tais como por meio de aquecimento dos mondémeros na
presenca de iniciadores e/ou catalisadores e solventes variaveis, com a
ressalva de que a temperatura de reagdo durante a polimerizagao deve ser
suficientemente alta (ou seja, geralmente mais de 130°C) para induzir
ramificacéo sem causar a gelificagdo do polimero.

Embora sem desejar limitagdes a nenhum mecanismo especifico,
acredita-se que o processo de polimerizagdo de radicais livres sob alta
temperatura utilizado no presente envolva a chamada “mordedura para tras”,
que evita a gelificagdo da mistura de mondmeros. No processo de
polimerizagdo descrito, acredita-se que a abstracao de hidrogénio com cadeia
principal metina ocorra para gerar radical terciario que gera a formacao de
ponto de ramificacao e, por fim, polimero ramificado por meio de adicao de
monémeros subseqiente. Acredita-se que a abstragdo do hidrogénio a partir
da cadeia principal ocorra por meio de transferéncia de cadeias
intramoleculares ou a chamada mordedura para tras, que melhor representa a
ramificagdo observada, ao contrario da formagao de polimero gelificado, como
se esperaria que normalmente ocorresse em polimerizagao de radicais livres
classica que utiliza quantidades maiores que as insignificantes de mondmeros
de diacrilato ou dimetacrilato. Essas reagées de mordedura para tras em
polimerizacdo ‘de acrilato sob alta temperatura sdo descritas mais
completamente em Peck e Grady, Polym. Preprints, 2002, 43 (2), 154,
incorporado ao presente como referéncia.

Na presente invengédo, observou-se inesperadamente que,
mesmo na presenga de mondémeros diacrilicos ou dimetacrilicos, temperaturas
de reacdo mais altas favorecem essa mordedura para tras, com a formagéao de

pouco ou nenhum polimero gelificado. Acreditava-se anteriormente que a
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presenca de grandes quantidades de mondmeros diacrilicos ou dimetacrilicos
na mistura de reagéo causasse a gelificagao da mistura de reagdo. O processo
descrito emprega, portanto, temperaturas de reagdo bastante altas para
aumentar a incidéncia de abstragdo de hidrogénio da cadeia principal e
aumentar a incidéncia de ramificagdo. O aumento da quantidade de pontos de
ramificacao sobre cadeia de polimero gera viscosidade mais baixa. Sabe-se
bem que a viscosidade inerente de polimeros ramificados € mais baixa que
para polimeros lineares correspondentes com peso molecular igual, o que
permite o uso do polimero acrilico ramificado formado desta maneira em
revestimento com alto teor de sélidos com baixa viscosidade suficiente para
aplicacéo pratica, tal como por meio de pulverizagao.

A parte de polimerizagdo de radicais livres do processo que €
utilizada para formar a estrutura ramificada e a cadeia principal de polimero
acrilico & preferencialmente conduzida na presenga de iniciador de
polimerizagdo de radicais livres, sendo tipicamente empregados perbenzoato
de butila terciario, peroctoato de butila terciario, hidroperoxido de cumeno,
peroxido de benzoila, peréxido de butila diterciario, peroxido de di-cumeno,
peréxido de metil etil cetona ou compostos de peroxigénio similares, ou
composto azo tal como azobisisobutironitrila. A quantidade de iniciador de
polimerizacdo de radicais livres pode variar, dependendo do peso molecular
desejado, mas cerca de 0,05 a 8% em peso com base no peso de monémero
polimerizavel total sdo tipicos. Faixa preferida é de 0,05 a 4% em peso. Pode-
se utilizar mistura de dois ou mais iniciadores.

Solvente nao é essencial, mas é preferencialmente utilizado como
meio de reagao liquido. O solvente pode ser utilizado de 0 a cerca de 75% do
total da mistura de reacdo. Qualquer dos solventes de polimerizagao
convencionais pode ser utilizado no presente processo sob alta temperatura

para preparar os polimeros acrilicos ramificados. Os solventes com ebuli¢cao
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mais alta sdo preferidos devido a sua baixa pressdo de vapor sob alta
temperatura necessaria para induzir ramificagdo. Geralmente, solventes que
possuem ponto de ebuligdo acima de 100°C, especiaimente 150°C, sao de
maior preferéncia. Exemplos desses solventes com ebuligdo mais alta incluem
ésteres e misturas de ésteres e éteres, Cellosolve (marca comercial registrada
da Union Carbide Corporation), butil Cellosolve, acetato de Cellosolve, os
Carbitéis (marca comercial registrada da Union Carbide Corporation), os
dialquil éteres de (poli)alquileno glicol e similares. Qualquer solvente é
aceitavel, desde que a funcionalidade do solvente nao interfira com a
funcionalidade do mondmero. A reagdo pode também ser conduzida sob
pressao, de forma que o ponto de ebuligdo de solvente com baixo ponto de
ebulicdo possa ser aumentado até temperaturas desejadas para produzir 0s
polimeros de acordo com a presente invengao.

Além disso, varias fragbes de hidrocarbonetos podem ser
utilizadas, em que as de maior preferéncia sdo Solvesso 150 ou Solvesso 100
(marca comercial registrada da Exxon Mobil Oil Company). Podem também ser
empregados solventes aromaticos, tais como tolueno, xileno, cumeno e etil
benzeno. Cuidado especial é exercitado quando sdo desejados solventes
funcionais. Solventes funcionais acidos, alcool e amina possuem o potencial de
reagir com caprolactona e, portanto, ndo deverao ser introduzidos até que a
caprolactona tenha sido reagida com o local desejado sobre o polimero acrilico.

Ap6s a inclusdo dos mondémeros capazes de reagir com lactona
ciclica ou monémeros que tenham sido previamente reagidos com lactona na
mistura de reagdo, varios métodos de processamento diferentes podem ser
utilizados para estender a cadeia do polimero acrilico ramificado com a lactona
ciclica e preparar os polimeros acrilicos ramificados modificados por
caprolactona finais. As principais diferengas envolvem o ponto especifico em

que a lactona, preferencialmente caprolactona, € introduzida no processo de
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reacao.

Método atil na presente invengao é a reagdo prévia da lactona
desejada com o mondémero etilenicamente insaturado carboxil ou hidroxil
funcional na presenga de catalisador apropriado para formar novo mondmero
estendido por lactona com unido dupla etilenicamente insaturada
(preferencialmente acrilica ou metacrilica) e grupo hidroxila ou carboxila
pendente. A razao molar entre lactona e mondémero carboxila ou hidroxila
etilenicamente insaturado pode variar de cerca de 0,1 a 20 moles,
preferencialmente 0,25 a 6 moles, de maior preferéncia 1 a 3. Exemplo tipico
desse monémero & Tone M-1 00%, produto da Union Carbide que é produto de
reagdo de um mol de acrilato de 2-hidroxietila com dois moles de ipsilon-
caprolactona.

Em segundo método, a lactona é carregada no reator junto com
os solventes organicos. Estes materiais sdo aquecidos a temperatura de
reacao e os mondmeros etilenicamente insaturados s&o adicionados junto com
catalisador de radicais livres e reagidos na presenga do solvente e da lactona.
Catalisador para a polimerizagdo de lactona pode ser adicionado
simultaneamente com os mondmeros acrilicos ou pode ser agregado antes da
adicdo desses mondémeros. A temperatura é mantida por tempo suficiente,
como sera evidente para os técnicos no assunto, para formar o polimero
acrilico ramificado com cadeia estendida desejado.

Em terceiro método, o polimero acrilico ramificado & formado em
primeiro lugar por meio de processo de polimerizagéo sob alta temperatura. Ao
término do processo, a lactona desejada é adicionada em seguida junto com
catalisador para a polimerizagéo de lactona e é formado o produto desejado.

Em todos os casos, a razdo molar entre lactona e monémero
carboxila ou hidroxila etilenicamente insaturado adicionado & mistura de reagao

pode variar. A razdo molar varia tipicamente de cerca de 0,1 a 20, de maior
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preferéncia cerca de 0,25 a 6. Os técnicos no assunto seriam capazes de variar
a quantidade de catalisador de polimerizagdo, a temperatura de reagao e
outras condigbes para afetar a polimerizagéo de lactona.

Além do catalisador de polimerizagao de radicais livres, o meio de
polimerizagdo podera incluir catalisador de polimerizagdo ao utilizar
caprolactona na composi¢ao.

Tipicamente, este catalisador de caprolactona pode ser alcoxido
de metal alcali ou alcalino-terroso, tal como metéxido de sédio ou calcio;
isopropoxido de aluminio, compostos de organoestanho, tais como dilaurato de
dibutil estanho, diacetato de dibutil estanho, octoato de estanho e 6xido de
dibutil estanho, titanatos de tetraalquila, acrilatos e quelatos de titanio, sais de
chumbo e 6xidos de chumbo, borato de zinco, éxido de antiménio, octoato de
estanho, acidos organicos, acidos inorganicos tais como sulfarico, cloridrico e
fosforico e acidos Lewis tais como trifluoreto de boro. O catalisador preferido €
dilaurato de dibutil estanho.

Em qualquer dos processos descritos acima, a polimerizagao
preferencialmente prossegue até que o polimero ramificado formador de fime
resultante possua o peso molecular desejado, funcionalidade de reticula e
ramificagdo necessaria e resisténcia a intermistura e intrusdes desejada, mas
viscosidadé ainda baixa para uso na composi¢ao de revestimento de primer de
acordo com a presente invengao.

Além do componente de resina acrilica formadora de filme acima,
a composicao de primer também contém, como parte do aglutinante formador
de filme, agente reticulante. O agente reticulante utilizado na composicao €
resina de aminoplasta ou resina de poliisocianato bloqueado, ou mistura de
ambas. Resinas de aminoplastas tais como condensados de formaldeido
melamina s3o geralmente preferidas. Geralmente, resinas de aminoplastas sao

produtos de condensagéo de aldeido de melamina, uréia, benzoguanamina ou
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composto similar. Normalmente, o aldeido empregado é formaldeido, embora
produtos Uteis possam ser elaborados a partir de outros aldeidos, tais como
acetaldeido, crotonaldeido, acroleina, benzaldeido, furfural e outros. Produtos
de condensagdo de melamina ou uréia sdo os mais comuns e preferidos, mas
produtos de outras aminas e amidas em que pelo menos um grupo amina esta
presente podem também ser empregados.

Dos condensados de melamina, resinas condensadas de
formaldeido melamina monoméricas ou poliméricas que sao total ou
parcialmente alquiladas s@o geralmente preferidas. Estas resinas preferidas
séb soliveis em solventes orgénicos e disponiveis comercialmente com o
nome comercial Cymel® da Cytec Industries, Inc., West Patterson, Nova Jérsei.
Um agente reticulante preferido é resina de formaldeido melamina butilada ou
isobutilada e metilada que possui grau de polimerizagéo de cerca de 1 a 3.
Geralmente, esta resina de formaldeido melamina contém cerca de 50% de
grupos butilados ou grupos isobutilados e 50% de grupos metilados. Outra
melamina preferida, para bom equilibrio de propriedades, é resina totalmente
butilada conhecida como Cymel 1156°.

Outros agentes reticulantes possiveis naturalmente podem
também ser utlizados, tais como formaldeido wuréia, formaldeido
benzoquanamina e poliisocianatos bloqueados ou ndo bloqueados ou misturas
compativeis de quaisquer dos reticulantes acima.

O(s) agente(s) reticulante(s) de aminoplasta descrito(s) acima, por
exemplo, pode(m) ser substituido(s) ou opcionalmente combinado(s) com
qual(is)\quer dos agentes reticulantes de poliisocianato blogqueado
convencionais para propriedades de filme aprimoradas. Os agentes
bloqueadores tipicos sdo alcoois, cetiminas, oximas, pirazois e similares.

Exemplos tipicos de poliisocianatos sdo compostos de isocianato

que contém de dois a quatro grupos isocianato por molécula, tais como
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diisocianato de 1,6-hexametileno, diisocianato de isoforona, diisocianato de
24-tolueno, 4,4'-diisocianato de difenimetano, 4,4'-diisocianato de
diciclohexilmetano, diisocianato de tetrametilxiideno e  similares.
Poliisocianatos que contém unidades estruturais de isocianurato podem
também ser utilizados, tais como o isocianurato de diisocianato de
hexametileno que é disponivel com o nome comercial Desmodur N-3390® da
Bayer Corporation de Pittsburgh, Pensilvania, o isocianurato de diisocianato de
isoforona (isocianurato) que € disponivel com o nome comercial Desmodur Z-
4470® da Bayer Corporation e similares.

Podem também ser utilizados adutos funcionais de poliisocianato
que séo formados a partir de qualquer dentre o poliisocianato organico acima e
poliol. Polidis tais como trimetilol alcanos como trimetilol propano ou etano
podem ser utilizados. Um aduto util € o produto de reagdo de diisocianato de
tetrametilxilideno e trimetilol propano e é disponivel com o nome comercial
Cythane 3160®. Quando a resina reticulavel de acordo com a presente
invencao é utilizada em revestimentos externos, o uso de isocianato alifatico ou
cicloalifatico & preferivel ao uso de isocianato aromatico, do ponto de vista de
resisténcia a condigées climaticas e resisténcia ao amarelamento. Exemplo de
isocianato bloqueado apropriado que pode ser utilizado no presente sistema &
poliisocianato bloqueado por pirazol de diisocianato de 1,6-hexametileno que €
disponivel por meio da Bayer Corporation.

Opcionalmente, além dos componentes aglutinantes formadores
de filme acima, a composicado pode também conter, como parte do aglutinante
formador de filme, outras resinas aglutinantes formadoras de filme e/ou resinas
reticulantes, tais como resinas acrilicas, resinas de acrilouretano, resinas de
alquideo, resinas epdxi, resinas de poliéster, resinas de poliéster uretano e
similares. Conforme indicado acima, entretanto, a composicao devera ser total

ou essencialmente livre de particulas de resina de microgel reticuladas com
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base, por exemplo, em microgéis acrilicos e particulas de resina NAD
reticuladas, com base, por exemplo, em NADs acrilicas, como parte do
aglutinante formador de filme. Caso a camada de revestimento base
sobrejacente seja formada a partir de composicao de revestimento com base
em poliéster (tal como revestimento base de poliéster-melamina padrao),
geralmente se deseja que a composi¢do de primer também seja livre de
qualquer das resinas aglutinantes de poliéster mencionadas acima, a fim de
elevar adicionalmente 6 parametro de solubilidade entre as duas camadas.
Além dos componentes aglutinantes formadores de filme, a
composicao de revestimento de acordo com a presente invengao pode também
incluir quantidades menores de soélidos nao aglutinantes. Geralmente,
catalisadores, pigmentos ou aditivos quimicos tais como estabilizantes nao séo
considerados parte dos sodlidos aglutinantes. Sélidos n&o aglutinantes
diferentes de pigmentos, conforme indicado acima, normalmente nao
representam mais de cerca de 5 a 15% em peso da composicdo. Esses
aditivos adicionais naturalmente dependerao do uso pretendido da composigao
de revestimento. '
Para aumentar a velocidade de reticula da composi¢do na cura,
por exemplo, pode-se adicionar catalisador a composigao. Geralmente, utiliza-
se cerca de 0,1 a 6% em peso, com base no peso do aglutinante, de
catalisador. Sao tipicos desse catalisador catalisadores acidos bloqueados.
Catalisadores acidos bloqueados tipicamente Uteis s&o &cidos sulfonicos
arométicos bloqueados com amino metil propanol ou dimetil oxazolina. Acidos
sulfénicos aromaticos tipicamente Uteis sdo acido para tolueno sulfonico, acido
dodecil benzeno sulfénico e acido decil benzeno sulfonico. Um catalisador
preferido & acido dodecil benzeno sulfénico bloqueado com amino metil

propanol.

Para aumentar a resisténcia a condigdes meteorolégicas externas
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da composigéo e proteger o substrato revestido contra degradagéo prematura,
a composi¢do contém tipicamente cerca de 0,01 a 2% em peso, com base no
peso do aglutinante, de estabilizantes de luz ultravioleta, expressao que inclui
absorventes de luz ultravioleta, filtros e resfriadores. Estabilizantes de luz
ultravioleta tipicos incluem benzofenonas, triazinas, tiazéis, benzoatos, aminas
obstruidas e suas misturas.

Pigmentos tipicos que podem ser utilizados na composi¢ao sao
pigmentos de carga tais como talco, porcelana, baritas, carbonatos, silicatos e
pigmentos coloridos tais como 6xidos metalicos como dioxido de titanio, 6xido
de zinco e o6xido de ferro, preto de carvao e pigmentos e tinturas coloridas
organicas. A composi¢do de primer resultante possui razdo em peso entre
pigmento e aglutinante de cerca de 1:100 a 150:100.

Os pigmentos podem ser introduzidos na composicéo de primer
por meio da formagao, em primeiro lugar, de base de moagem com dispersante
de copolimero acrilico ou com outro polimero ou dispersante compativel por
meio de métodos convencionais tais como moagem com areia, moagem com
bolas ou moagem por atrito. A base de moagem € misturada com outros
componentes utilizados na composigao.

Geralmente, primer de coloragéo cinza preparado utilizando preto
de carvdo e’ diéxido de titanio como pigmentos principais € tipicamente
empregado. Entretanto, varios pigmentos coloridos podem ser empregados
para fornecer varias cores, tais como os que possuem matiz similar a da
camada de revestimento base colorido que ¢ aplicada diretamente em seguida.
Isso é feito para permitir que o revestimento base colorido atinja ocultago
completa no menor acumulo de filme possivel. Além disso, geralmente é
desejavel incluir pequenas quantidades de talco na composigéo para aumentar
a resisténcia a lascas do filme de revestimento.

Quanto ao veiculo liquido, qualquer dos solventes orgénicos
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convencionais ou misturas de solventes pode ser utilizado para formar a
composicdo de primer, desde que a selegdo de solventes seja tal que os
componentes aglutinantes poliméricos sao compativeis e fornecem
revestimento de primer de alta qualidade. A seguir encontram-se exemplos de
solventes que podem ser utilizados para preparar a composicao: metil etil
cetona, metil amil cetona, metil isobutil cetona, tolueno, xileno, acetona,
monobutil éter acetato de etileno glicol e outros ésteres, éteres, cetonas e
solventes hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos que sao convencionalmente
utilizados. A proporgdo de solventes ndo é critica, pois eles servem
principalmente de veiculo volatil para conduzir o material sélido para o
substrato a ser revestido. O solvente é preferencialmente empregado em
quantidade para fornecer concentrado estavel que pode ser embarcado para
instalacdes de montagem e é posteriormente reduzido com solvente até
viscosidade de pulverizagéo apropriada para facilidade de aplicagao.

Além dos ingredientes acima, a composigao pode também incluir
outros aditivos de formulagéo convencionais tais como agentes endurecedores
e agentes de controle de fluxo, tais como Resiflow® S (acrilato de polibutila),
BYK® 320 e 325 (poliacrilatos com alto peso molecular). Esses aditivos
adicionais naturalmente dependerdo das propriedades finais desejadas da
composigdo de revestimento, como sera evidente para os técnicos no assunto.
Além disso, agentes reologicamente ativos convencionais, tais como argila
Garamite®, silica defumada, agentes de controle de queda de uréia e similares,
podem também ser utilizados para maior resisténcia a intermistura.

Conforme indicado acima, composigdes de primer com alto teor
de sdlidos geralmente s&o preferidas para uso no processo de revestimento
com mdltiplas camadas de acordo com a presente invengao. A composigédo de
revestimento de primer contém preferencialmente teor total de solidos

(percentual de nao volateis) de cerca de 40 a 70% em peso no momento da
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aplicagao e, preferencialmente, de 50 a 65% em peso, com base no peso total
da composicdo de revestimento, a fim de manter a poluicdo do ar em nivel
minimo. Revestimentos com alto teor de sélidos comportam-se como
revestimentos liquidos com baixo teor de sélidos, mas possuem o beneficio
adicional de teor de solvente mais baixo e emissdes significativamente
reduzidas.

O teor organico volati ou nivel de VOC nesses solidos
tipicamente traduz-se em menos de cerca de 1,6 kg de solvente organico por
galdo de composicdo curavel, conforme determinado com base no
procedimento fornecido em ASTM D3960. Dever-se-a compreender, entretanto,
que solvente adicional pode ser agregado, se necesséario, no momento da
aplicacdo para ajustar a viscosidade de pulverizagdo e controlar o fluxo e o
nivelamento do revestimento e fornecer outras propriedades desejaveis, como
sera evidente para os técnicos no assunto.

A composicéo de primer pode ser aplicada a substrato metalico

ou plastico por meio de métodos convencionais tais como pulverizagao,

pulverizagéo eletrostatica, mergulhamento, pincelamento, revestimento de fluxo

e similares.

CAMADA REVESTIDA BASE

No método de formagédo do revestimento com multiplas camadas -
de acordo com a presente invengéao, material de revestimento base colorido &
empregado para formar uma camada revestida base. A camada revestida base
forma filme revestido superior junto com camada revestida transparente que
sera descrita posteriormente. Esta composi¢ado de revestimento base contém
resina formadora de filme, normalmente agente de cura, pigmento colorido e,
opcionalmente, pigmento de efeito, para fornecer efeito visual especial tal como
cintilagdo, perolado, luminescente efou aparéncia metalica ou maior

profundidade de coloragao a composigédo de revestimento curada.
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Qualquer das composigdes de  revestimento  base
convencionalmente conhecidas pode ser utilizada no método de acordo com a
presente invengdo. Geralmente, a composigdo do revestimento base néo ¢
limitada pela presente invengdo. A composi¢éo de revestimento base pode ser
do tipo solvente ou do tipo com base em agua.

Exemplos de resinas formadoras de filme contidas no material de
revestimento base incluem, mas sem limitar-se a resinas de poliéster, resinas
acrilicas, resinas de alquideos, resinas epoéxi, resinas de uretano e similares e
as resinas podem ser empregadas isoladamente ou em combinag&o. A resina
formadora de filme pode ser empregada em combinagao com agente de cura.
Exemplos dos agentes de cura tipicos incluem resinas amino tais como
condensados de formaldeido melamina e/ou resinas de isocianato bloqueado.

Exemplo de revestimento base com base em solvente com alto
teor de solidos tipico, além de pigmentos coloridos, flocos de aluminio
opcionais e absorvente de UV compreende, em peso de composicao, cerca de
10% de microgel para controle de reologia, 21% de resina de formaldeido
melamina, 15% de resina de poliéster ramificado, 5% resina acrilica hidroxi
funcional, 1% catalisador acido dodecil benzil sulfénico e 40% de solvente para
dispersar e/ou diluir os polimeros mencionados acima e facilitar a aplicagao de
pulverizagao.

CAMADA REVESTIDA TRANSPARENTE

Para formar a camada revestida transparente, é empregada
composicdo de revestimento transparente. A composicdo de revestimento
transparente nao é particularmente restrita e pode ser material de revestimento
transparente que contenha resina formadora de filme, agente de cura e
similares. A composicdo de revestimento transparente pode ser de tipo

solvente, tipo com base em agua ou tipo de po.

Revestimentos transparentes com base em solvente com alto teor
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de solidos que possuem baixo VOC (teor de orgénicos volateis) e atendem
regulamentagdes de poluigdo atuais geralmente sao preferidos. Revestimentos
transparentes com base em solvente tipicamente Uteis incluem, mas sem
limitar-se a sistemas 2K (dois componentes) de polimeros de poliol reticulados
com isocianato e sistemas 1K de poliol acrilico reticulados com melamina ou
sistemas de acrilossilano 1K em combinagao com poliol e melamina.

Sistemas de revestimento transparente de acrilossilano com base em
solvente 1K apropriados que podem ser utilizados no processo\’ de acordo com a
presente invengdo sdo descritos na Patente Norte-Americana n°® 5.162.426,
incorporada ao presente como referéncia. Sistemas de revestimento transparente
acrilicos/de melamina com base em solvente 1K apropriados s&o descritos na
Patente Norte-Americana n° 4.591.533, incorporada ao presente como referéncia.

Sistemas acidos epo6xi podem também ser utilizados. Esses
acabamentos fornecem a automoéveis e caminhdes acabamento externo similar
a espelho que possui aparéncia estética atraente, que inclui alto brilho e DOI
(distingao de imagem).

SUBSTRATO

O método de formacao de revestimento de acordo com a presente
invengdo pode ser aplicado a varios substratos tais como metais, plasticos,
corpos com espuma e suas combinagdes, preferencialmente a moldes e
superficies metalicas e, de maior preferéncia, a produtos metalicos sobre os
quais formou-se filme revestido por eletrodeposi¢éo catidnica.

Exemplos dos substratos metalicos incluem ferro, cobre, aluminio,
estanho, zinco e similares e ligas que contém esses metais, tais como ago.
Produtos especificos incluem carrocerias e partes de automoveis tais como
carros de passageiros, caminhdes, motocicletas e 6nibus.

Os substratos metalicos que séo particularmente preferidos sao

os preliminarmente submetidos a tratamento de formagao com sal de fosfato,
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sal de cromato ou similares.

O substrato pode possuir fiime revestido por eletrodeposicéo sobre a
superficie submetida a tratamento de formag&o. O filme revestido por eletrodeposigao
pode ser formado a partir de material de revestimento por eletrodeposicao anidnico
ou catidnico. Entretanto, € preferido material de revestimento por eletrodeposicéo
cétic“)nico, pois ele fomece excelente resisténcia a corrosao.

Exemplos de substratos plasticos que podem ser revestidos segundo
o método de acordo com a presente invengéo incluem fibra de vidro reforcada por
poliéster, uretanos moldados por injecdo de reagao, poliamidas parcialmente
cristalinas e similares ou suas misturas, que podem receber primer ou nao ou ser
tratadas de outra forma, bem como antes do tratamento por meio do método de
revestimento descrito no presente. Estes substratos plasticos sao frequientemente
utilizados na fabricagdo de partes de carrocerias automotivas especificas, tais como
para-lamas, para-choques e/ou partes de estofamento.

METODO DE FORMACAO DE REVESTIMENTO

Segundo o método de formagdo de revestimento com muiltiplas
camadas de acordo com a presente invengdo, conforme exemplificado na Fig. 1,
camada de composigdo de revestimento de primer 12 é formada sobre substrato
(carroceria automotiva 10 exibida na Fig. 1) utiizando a composicao de
revestimento de primer e, em seguida, é formada uma camada de composi¢ao de
revestimento base 14 utilizando a composigéo de revestimento base e uma camada
de composicao de revestimento transparente 16 é formada utilizando o material de
revestimento transparente, nesta ordem, de forma dmido sobre Umido.

Segundo a presente invengao, quando as trés composigoes de
revestimento descritas acima forem aplicadas a carrocerias automotivas,
podem ser conduzidos métodos de revestimento convencionais tais como
pulverizacao, pulverizagdo eletrostatica, sinos eletrostaticos rotacionais em alta

velocidade e similares. Os métodos preferidos de aplicagdo de todas as trés
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camadas de composicdes de revestimento sdo pulverizagdo atomizada a ar
com ou sem aumento eletrostatico e sinos eletrostaticos de atomizagao
rotatorios em alta velocidade, pois estes métodos sao tipicamente empregados
em instalagdes de montagem de caminhdes e automoveis modernas.

Quando a composicéo de revestimento de primer for aplicada a
carrocerias automotivas de acordo com a presente invengdo, pode-se utilizar
qualquer dos métodos acima.

A composicao de revestimento de primers forma uma camada curada
que possui espessura normalmente de 7 a 60 um, preferencialmente 12 a 36 pm,
mas a espessura pode variar de acordo com o uso pretendido. Caso a espessura
seja maior que o limite superior, a nitidez da imagem pode deteriorar-se ou pode
ocorrer problema tal como irregularidade ou queda no momento da aplicag&o. Caso
seja menor que o limite inferior, o substrato que recebeu eletroprimer nao pode ser
oculto e pode ocorrer descontinuidade do filme, que podera expor a camada de
eletrorrevestimento inferior a excesso de transmissao de UV e degradag&o.

Sobre a camada de composicdo de revestimento de primer n&ao
curada, uma camada de composicdo de revestimento base e uma camada de
composicdo de revestimento transparente so aplicadas da forma Gmido sobre imido
para formar uma camada revestida base e uma camada revestida transparente.

Pode-se aplicar uma camada de composi¢do de revestimento
base, como a composicdo de revestimento de primer, utilizando revestimento
de pulverizagao eletrostatica em ar ou sino eletrostatico atomizador giratorio,
de forma a ter espessura seca de 10 a 30 pm.

Camada de composi¢éo de revestimento transparente € aplicada
em seguida sobre a camada revestida base, com o propésito de amaciar a
rigidez ou brilho que ocorre devido a presenga de pigmento colorido brilhante e
para proteger superficie da camada revestida base. A composicdo de

revestimento transparente pode ser aplicada, como a composicdo de
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revestimento base, utilizando os sinos eletrostaticos de atomizag&o giratoria.

A camada revestida transparente é preferencialmente formada de
maneira a ter espessura seca de cerca de 25 a 75 um.

As camadas revestidas com multiplas camadas obtidas conforme
descrito acima sdo curadas em seguida (ou seja cozidas) simultaneamente,
conforme exibido na Fig. 1, para formar filme revestido em camadas. Isso € o
que chamamos de “método trés revestimentos e um cozimento”. Este método
nao exige forno para secagem da camada de revestimento de primer antes de
ser revestida com base (0 que é necessario no processo convencional exibido
na Fig. 2) e é favoravel do ponto de vista econémico e ambiental.

O revestimento com muiltiplas camadas é curado em seguida em
forno de cura sob temperatura de cura na faixa de 100 a 180°C,
preferencialmente 130 a 160°C, de forma a obter revestimento de multiplas
camadas curado com alta densidade de reticula. O tempo de cura pode variar,
dependendo da temperatura de cura, mas tempo de cura de dez a ftrinta
minutos é adequado quando a temperatura de cura for de 130°C a 160°C.

Segundo o processo de acordo com a presente invengao, o
revestimento de multiplas camadas é formado de maneira a ter espessura
curada de 75 a 120 um. E importante ter acimulo de filme adequado em cada
uma das camadas de acordo com a presente inveng&o, pois baixo acumulo de
flme afetard a aparéncia, propriedades mecanicas e a quantidade de
transmissdo de UV para as camadas subjacentes. Filme baixo demais pode
permitir a penetragdo de radiagdo UV na camada eletrorrevestida. A maior
parte das camadas de eletrorrevestimento nao é formulada com absorventes
UV e elas tendem a ser muito suscetiveis a degradagéo por UV.

Os exemplos a seguir ilustram adicionalmente a presente
invencdo, mas nao devem ser considerados limitadores da presente invengao

aos seus detalhes. Todas as partes e percentuais s&o com base em peso, a
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menos que indicado em contrario. Todos os pesos moleculares descritos no
presente sdo determinados por meio de GPC (cromatografia de permeacgao de
gel) utilizando poliestireno como padrdo. A menos que especificado em
contrario, todas as substancias e reagentes podem ser obtidas por meio da
5 Aldrich Chemical Company, Milwaukee WI.

EXEMPLOS
Os copolimeros acrilicos ramificados a seguir foram preparados e
utilizados em seguida para formar as composigdes de revestimento de primer

umido 3 de acordo com a presente invengdo a seguir.
10 EXEMPLO 1

PREPARACAO DE POLIMERO ACRILICO RAMIFICADO MODIFICADO POR

CAPROLACTONA coM ALTO MW

Frasco de doze litros foi equipado com termémetro, agitador, funis
de adicdo, manta de aquecimento, condensador de refluxo e meios de
15 manutencao de cobertor de nitrogénio sobre os reagentes. O frasco foi mantido

sob press&o positiva de nitrogénio e foram empregados os ingredientes a seguir.

Porgao 1 Peso (gramas)
Solvesso 100® 1758,6
Porgéo 2
Diacrilato de 1,6-hexanodiol 703,4
Acrilato de isobornila 3033,6
Metacrilato de hidroxietila 659,56
Acetato de t-butilperdxi 44
Solvesso 100® 703,4
Porgéo 3
ipsilon-caprolactona 885,3
Solvesso 100® 412,2
Dilaurato de dibutil estanho 3,0
Total 8203
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A mistura da Porgao 1 foi carregada no frasco e a mistura foi
agitada e aquecida até a temperatura de refluxo. Mantendo ao mesmo tempo a
batelada em refluxo, a Porgao 2 foi previamente misturada e alimentada ao
frasco por periodo de cinco horas e a mistura de reagao foi mantida a
temperatura de refluxo ao longo de todas as adi¢des. O refluxo prosseguiu por
mais sessenta minutos e a Porgéo 3 foi previamente misturada e alimentada ao
frasco por periodo de trinta minutos sob refluxo. Apés o término da adigao, a
temperatura de reagdo foi elevada para 150°C e mantida por 3 horas
adicionais. Em seguida, a solugao foi resfriada a temperatura ambiente e
preenchida. Os sélidos em peso da solugao de polimero resultante foram de
65,8% e a viscosidade Gardner-Holdt (ASTM D1545-98) medida a 25°C foi X.
O peso molecular ponderal médio do polimero foi de 37690 e a polidispersao
foi de 11, determinada por meio de GPC.

EXEMPLO 2

PREPARACAO DE PRIMER UMIDO 3 QUE CONTEM O POLIMERO ACIMA

Composicdao de primer de superficie com coloragéo cinza foi
preparada por meio de mistura dos ingredientes a seguir em recipiente de

mistura apropriado na ordem exibida:

Componentes Partes em peso
Dispersao de pigmento preto de carvao' 4 : 0,47
Dispersao de pigmento branco® 19,00
Acetato de butila® 2,03
Isopropanol* 4,00
Solugao de catalisador acido® 1,50
Formaldeido melamina monomérica (99,8% NV)° 8,00
Dispersao de silica amorfa’ 10,00
Acrilico hiper ramificado (65% NV)® 50,00
Dispers&o de pigmento de sulfato de bario® 5,00
Total 100,00
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Notas de rodapé da tabela:

' 18% sdlidos de pigmento preto de carvao dispersos em 19%
s6lidos de agente de dispersao de pigmento em solvente éster.

2 68% solidos de pigmento diéxido de titanio disperso em resina
acrilica em solvente éster.

% Solvente acetato de butila.

4 Solvente isopropanol.

5 48% de Nacure® XP-221, acido sulfénico aromatico, fornecido
pela King Industries, Norwalk, Connecticut.

6 Cymel® 1168, resina de formaldeido melamina monomérica
totalmente alquilada (50% metila; 50% isobutila) fornecida pela Cytec Industries
Inc., West Patterson, Nova Jérsei.

7 9% solidos de disperséo de silica em solugdo de resina acrilica e
solvente hidrocarboneto aromatico.

8 Acrilico hiper ramificado do Exemplo 1.

% 64% de sulfato de bario em solugéo de resina acrilica e solvente
de hidrocarboneto aromatico.

A composicdo de primer de superficie Gmida 3 resultante contém
teor de solidos tedrico de 61% e solidos de pulverizagao foram de 58% em peso.

EXemPLO 3 E EXEMPLOS COMPARATIVOS 1 E 2

METODO DE REVESTIMENTO UMIDO 3 UTILIZANDO PRIMER Umipo 3 PREPARADO

AciMA EM COMPARACAO COM PRIMER COZIDO CONVENCIONAL APLICADO POR MEIO
DE METODO CONVENCIONAL E METODO Umipo 3

Painéis de aco fosfatado foram revestidos de trés formas
diferentes: (1) utilizando método de revestimento umido 3 com primer
preparado acima (Exemplo 3); (2) utilizando metodo de revestimento umido 3
mas com primer de cozimento padrao (exemplo comparativo 1); e (3) utilizando

processo de cozimento de primer convencional com primer de cozimento
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padrao (exemplo comparativo 2) como controle.

No Exemplo 3, o primer de superficie do Exemplo 2 foi aplicado por
meio de pulverizagdo de primer de superficie sobre trés painéis de ago fosfatado
separados revestidos com primer de eletrodeposicdo com base em resina epoxi
catédica curada (Cormax® 6 ED da DuPont Company, Wilmington DE) para obter
actumulos de filme de 12, 29 e 49 micra. As camadas de primer de superficie e todas
as camadas seguintes foram aplicadas aos painéis utilizando xicara de sino serrada
55. Ap6s a aplicagao de primer de superficie, os painéis foram mantidos em secagem
por ignicio a ar a temperatura ambiente por trés minutos e isso foi seguido pela
aplicagdo de revestimento base com base em solvente Pueblo Gold (codigo
comercial 647A01099 da DuPont Company) em dois revestimentos com ignigéo por 3
minutos para obter acimulo de filme de revestimento base final seco de dezoito micra
e seguido pela aplicagio de revestimento transparente de acrilossilano (Gen® 4 ES
da DuPont Company, Wilmington DE) seco por igni¢do por dez minutos e cozido por
trinta minutos a 140°C sobre posicéo horizontal e vertical para este estudo.

A composic@o de primer de superficie tmido 3 de acordo com a
presente invengao foi aplicada em comparagéo com Titanio Geada 2 comercial
em primer de cozimento 1 708-DN079 da DuPont Company aplicado utilizando
o mesmo processo umido 3 descrito acima (Exemplo Comparativo 1) e também
aplicado utilizando processo convencional de cozimento do primer entre a
aplicagdo de revestimento base (Exemplo Comparativo 2) e os painéis
revestidos foram comparadas em seguida. Os resultados s&o relatados nas
Figs. 3 a 6 e na Tabela abaixo.

As Figs. 3 e 4 demonstram que o Primer Umido 3 (do Exemplo 2)
produz aparéncia de qualidade automotiva similar a primers cozidos convencionais
elaborados e aplicados utilizando 0o método de cozimento de primers padrao
(Exemplo Comparativo 2). As figuras também demonstram que 0s primers cozidos

padrdo sdo incapazes de condugdo em linha de revestimento Umido 3 (Exemplo
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Comparativo 1) em qualidade automotiva. A determinagéo de se a aparéncia era de
qualidade automotiva, ou seja, se o revestimento apresentou aparéncia estética que
atende ao padréo de acabamentos automotivos, foi realizada por meio de medi¢Ges
tomadas por meio de Instrumento WaveScan DOl da BYK Gardner. Este
instrumento mede a aparéncia visual de acabamento observando ondas mais
longas que indicam condigdo comumente conhecida como casca de laranja e
observando também ondas mais curtas que ajudam a quantificar a chamada
“distingdo de imagem” ou DOI. Estes pardmetros tomados em combinag&o (por
meio de leituras WaveScan CF) podem ser utilizados para quantificar a aparéncia
visual geral de acabamento de veiculo. Minimo de 60 horizontal e 50 vertical &
desejavel para uso automotivo.

A Fig. 5 exibe o efeito metdlico ou dupla tonalidade dos acabamentos
testados. Os valores de dupla tonalidade foram calculados a partir de medicdes
detemminadas pela maquina X-Rite® da X-Rite Inc., que mede a propriedade de brilho
de cada painel a partir de angulos de 15°, 45° e 110°. Média de trés leituras € tomada
em cada angulo e a férmula a seguir é utilizada para calcular a dupla tonalidade:

Dupla tonalidade = ((L15° - L110°) *10/L45°)

A resisténcia a lascas e adesdo para os revestimentos de

multiplas camadas produzidos acima também foram testadas. Foram utilizados

os procedimentos deé teste a seguir.

Adesdo: a adesdao de 0 a 5 foi determinada de acordo com o

. método de teste ASTM D3359 - avaliagéo de pelo menos 4B é minimo aceitavel.

Resisténcia a lascas: que mede a capacidade de sistema de
revestimento de resistir a lesées fisicas contra impacto de material duro, mais
comumente pedras ou cascalho que sao atirados contra o veiculo pelas rodas
de carros que passam, ou no caso de painéis oscilatorios atirados contra o
carro pelas rodas do mesmo carro, foi determinada utilizando gravelémetro e

segue o procedimento descrito no método de teste SAE J-4400 - avaliagao de
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Os resultados de testes encontram-se resumidos na Tabela abaixo.

TABELA 1

PROPRIEDADES FisICAS DE PAINEIS UTILIZANDO PROCESSO CONVENCIONAL DE

PRIMER LINE DUPONT 708 CONTRA PRIMER Umipo 3 E PRocEsso Umino 3

Primer Processo Adesao Lascas (SAE
J400)
Ex. Comparativo 2 708DNO079 Convencional 5 5A
(sem falhas)
Ex. 3 Primer Umido 3 Umido 3 5 5A
do Ex. 2 (sem falhas)

As Figs. 6A, 6B e 6C sao quadros de vistas de se¢éo cruzada de
painéis revestidos preparados nos Exemplos 3 e nos Exemplos Comparativos 1 e
2, respectivamente, e exibem os niveis de intermistura entre o primer € o
processo. Claramente, o primer cozido convencional nao pode ser conduzido
utilizando processo de aplicagéo processo Umido 3 (Exemplo Comparativo 1; Fig.
6B), enquanto o primer de acordo com a presente invengao (Exemplo 2), quando
aplicado utilizando processo tumido 3 (Exemplo 3; Fig. 6A) produziu resultados
similares aos de primer cozido convencional aplicado utilizando processo de
cozimento de primers convencional (Exemplo Comparativo 2; Fig. 6C).

Em resumo, os resultados indicaram - que pode ser obtida
aparéncia de qualidade automotiva utilizando a composigéo de revestimento de
primer de acordo com a presente invengao em processo de trés revestimentos
e um cozimento (ou seja, umido 3).

Diversas outras modificagdes, alteragdes, adigdes ou substituicoes dos
componentes dos processos e composicdes de acordo com a presente invengao
serdo evidentes para os técnicos no assunto sem abandonar o espirito e escopo da
presente invengdo. A presente inveng&o nao € limitada pelas realizagdes ilustrativas

descritas no presente, mas sim & definida pelas reivindicagdes a seguir.
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REIVINDICACOES
1. METODO DE FORMACAO DE REVESTIMENTO EM

MULTIPLAS CAMADAS, caracterizado pelo fato de que compreende
seqiencialmente a aplicagdo de uma camada de composigao de revestimento
de primer, uma camada de composi¢ao de revestimento base e uma camada
de composigdo de revestimento transparente sobre um substrato; e cura
simultanea das trés camadas aplicadas por meio de cozimento, em que a
composi¢édo de revestimento de primer compreende um aglutinante formador
de filme e um veiculo liquido organico e, opcionalmente, pigmento(s) em uma
razdo em peso entre pigmento e aglutinante de cerca de 1:100 a 150:100; e 0
aglutinante contém cerca de:

(a) 40 a 95% em peso, com base no peso do aglutinante, de
polimero acrilico ramificado modificado por caprolactona que contém um teor
de mondmeros hidroxila efou carboxila, todos os quais reagiram total ou
parcialmente com lactona ciclica, de cerca de 1 a 65% em peso e peso
molecular ponderal médio de cerca de 10.000 a 150.000; e

(b) 5 a 60% em peso, com base no peso do aglutinante, de um
agente reticulante selecionado a partir do grupo que consiste de resina de
aminoplasta, resina de poliisocianato bloqueado ou sua mistura.

2. METODO, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que a composigdo de primer € total ou essencialmente livre de
particulas de resinas de dispersdo ndo aquosa reticulada elou resinas de
microgel reticuladas.

3. METODO, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que o método é realizado sobre um substrato que recebeu primer
previamente, sobre o qual formou-se um filme revestido por eletrodeposicao.

4, METODO, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado

pelo fato de que o substrato & carroceria de um veiculo ou sua parte.
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5. COMPOSICAO DE REVESTIMENTO DE PRIMER,
caracterizado pelo fato de que compreende um aglutinante formador de filme e
um veiculo liquido organico e, opcionalmente, um pigmento(s) em uma razao
em peso entre pigmento e aglutinante de cerca de 1:100 a 150:100 e o
aglutinante contém cerca de:

(a) 40 a 95% em peso, com base no peso do aglutinante, de um
polimero acrilico ramificado modificado por caprolactona que contém teor de
mondmeros hidroxila efou carboxila, todos os quais reagiram total ou

parcialmente com lactona ciclica, de cerca de 1 a 65% em peso € um peso

“molecular ponderal médio de cerca de 10.000 a 150.000; e

(b) 5 a 60% em peso, com base no peso do aglutinante de um
agente reticulante selecionado a partir do grupo que consiste de uma resina de
aminoplasta, uma resina de poliisocianato bloqueado ou sua mistura.

6. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagéo 5,
caracterizado pelo fato de que o polimero acrilico ramificado modificado por
caprolactona & composto de caprolactona e pelo menos dois mondmeros
etilenicamente insaturados, em que pelo menos um contém o mencionado teor
de hidroxila e/ou carboxila e o outro ndo contém hidroxila e/ou teor de hidroxila.

7. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagao 6,
caracterizado pelo fato de que o polimero acrilico ramificado modificado por
caprolactona & composto de caprolactona, pelo menos um monémero
monoacrilico e pelo menos um monémero diacrilico ou dimetacrilico e,
opcionalmente, o polimero pode conter adicionalmente pelo menos um
mondmero monometacrilico, desde que néao exceda 30% em peso da mistura
de reacgao total.

8. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagao 7,
caracterizado pelo fato de que a mistura de monoémeros contém nao mais de

30% em peso de monémeros diacrilicos e/ou dimetacrilicos no total.
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9. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagao 6,
caracterizado pelo fato de que o polimero acrilico ramificado modificado por
caprolactona é composto de caprolactona e mondmeros polimerizados de
primeiro monémero de acrilato que é acrilato de isobornila, acrilato de butila
(todos os isémeros), acrilato de etil hexila (todos os isémeros) ou acrilato de
ciclohexila, ou misturas desses mondémeros, e segundo monémero de acrilato
ou metacrilato que é acrilato ou metacrilato de hidroxi alquila que contém de
um a quatro atomos de carbono no grupo alquila, ou monémero acrilico ou
metacrilico que contém carboxila, ou misturas desses monémeros, monémero
de diacrilato ou dimetacrilato ou mistura desses mondémeros e caprolactona
polimerizada a eles enxertada.

10. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 5,
caracterizado pelo fato de que é totalmente ou essencialmente livre de
particulas de resinas de dispersao nao aquosa reticuladas e/ou resinas de

microgel reticuladas.
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RESUMO
«“METODO DE FORMAGAO DE REVESTIMENTO EM MULTIPLAS
CAMADAS, E COMPOSICAO DE REVESTIMENTO DE PRIMER”

A presente invengdo refere-se a um método de formagao de
revestimento com muiltiplas camadas, que compreende a aplicagao seqiiencial de
uma camada de composi¢do de revestimento de primer, uma camada de
composi¢do de revestimento base e uma camada de composig¢ao de revestimento
transparente sobre substrato automotivo de forma umido sobre Umido e cura
simultanea de trés camadas juntas em uma unica etapa de cozimento. O primer de
superficie compreende um aglutinante formador de filme, um veiculo liquido organico
volatil e pigmento(s); e o aglutinante contém cerca de (a) 40-95% em peso de
polimero acrilico altamente ramificado modificado por caprolactona que contém teor
de mondémero hidroxila elou carboxila, no todo ou em parte reagido com
caprolactona, de cerca de 1-65% em peso e peso molecular ponderal médio de
cerca de 10.000-150.000; e (b) 5-60% em peso de agente reticulante de resina
aminoplasta. A composi¢do & essencialmente livie de particulas de resina de
dispersdo ndo aquosa reticulada, particulas de resina de microgel reticulado ou
ambas. O revestimento com muiltiplas camadas curado resultante possui excelente
aparéncia estética, resisténcia a intrusées, a Iascas e a queda e ao acumulo de filme

mesmo quando formado em um método de aplicagéo de trés camadas umidas.
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