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DISPERSOES DE AGENTES DE RETICULAGAO EM AGUA. A
presente invengédo refere-se a um processo para preparag¢éo de
dispersdes aquosas de policarbodiimida estaveis para serem usadas
como agentes de reticulagdo, nos quais inicialmente uma
policarbodiimida com isocianato funcional é preparada a partir de um
poliisocianato e um mono ou poliisocianato contendo um grupo
hidrofébico. Depois disso a cadeia de policarbodiimida é terminada
e/ou estendida pela reagdo das fungdes de isocianato ou de uma parte
das mesmas com composto hidrofilico contendo um grupo funcional
amina ou hidréxi e as fungdes de isocianato restantes com um
composto com grupos funcionais amina ou hidréxi contendo grupos
hidrofébicos, depois disso o produto obtido sendo disperso em agua e
o pH sendo ajustado a um valor entre 9 e 14. Os grupos hidrofébicos
sdo hidrocarbonetos contendo de 4 a 25 atomos de carbono,
hidrocarbonetos fluorados, hidrocarboneto com silicone funcional ou
polissilicones. Adicionalmente, a presente invengao refere-se a uma
mistura para revestimento na qual a dispers@o policarbodiimida é
usada como um agente de reticulagdo e refere-se ao material curado
obtido com a mistura para revestimento.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengéo para "PROCESSO
PARA PREPARACAO DE DISPERSOES DE AGENTES DE RETICULA-
CAO EM AGUA".

A presente invencao refere-se a policarbodiimidas que sio a-
gentes de reticulagdo bem conhecidos para os polimeros aquosos contendo
fun¢des de acidos carboxilicos.

Uma revisdo do desenvolvimento da preparagédo e a aplicacao
de policarbodiimidas é descrita no WO 2005/003204.

O pedido de patente em questdao descreve o desenvolvimento
de dispersdes de policarbodiimida em agua, que sdo estabilizadas em um
pH elevado pela adi¢do de uma base ou um tampao. |

Contudo, quando se esta usando este processo, 0 nimero mé-
dio de fungdes carbodiimida nas moléculas no polimero é limitado, porque a
viscosidade da mistura reacional aumenta fortemente quando a cadeia de
policarbodiimida é extra alongada aumentando o tempo de reagdo na primei-
ra etapa para prepara¢ao. Desse modo, a mistura do intermediario funcional
isocianato de policarbodiimida se tornara dificil, bem como a mistura do pro-
duto intermediario contendo fun¢bes hidrofilicas, que é formado postriormen- |
te. Por isso, € dificil dispersar este intermediario em agua. |

O objetivo da presente invengao é fornecer um processo no qual
as desvantagens acima mencionadas sao efetivamente eliminadas.
Descricao da Invencéo.

De acordo com a presente invengao é fornecido um processo
para preparagao de dispe}sées aquosas estaveis de policarbodiimida para
serem usadas como agentes de reticulagcéo, caracterizados por:

- reagir um poliisocianato a uma temperatura entre 120°C e
180°C na presenca de 0,5 % a 5 % de um catalisador da carboxidiimida, pa-
ra formar uma policarbodiimida com isocianato funcional, com um valor mé-
dio de 1 a 10 fungbes carbodiimida e contendo de 5 % a 30 % em peso de
um mono ou poliisocianato com um grupo hidrofébico e cujo mono ou polii-

socianato contribua para a formacéo da policarbodiimida com isocianato fun-

-cional, e em que o grupo hidrofébico € um hidrocarboneto contendo de 4 a
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25 atomos de carbono, um hidrocarboneto fluorado, um hidrocarboneto com
um silicone funcional ou um polissilicone, _

- terminar e/ou estender a cadeia da policarbodiimida com isoci-
anato funcional pela adicao de 0,1 a 1,0 equivalente, em relagédo as fungoes
de isocianato, de um composto contendo um grupo hidrofilico e uma ou mais
fungdes amina e/ou hidrdxi, juntamente com ou seguido por, uma terminagao
das func¢des de isocianato restantes com um composto contendo uma ou
mais fungdes amina e/ou hidréxi e opcionalmente um grupo hidrofébico, em
que o grupo hidrofdbico € um hidrocarboneto contendo de 4 a 25 atomos de
carbono, um hidrocarboneto fluorado, um hidrocarboneto com silicone fun-
cional ou um polissilicone,

- dispersao do composto resultante em agua,

- ajustar o pH da dispersao formada a um valor entre 9 e 14 pela
adicao de uma base ou um tampao durante ou depois da dispersao em &-
gua.

O numero de fungdes carbodiimida na cadeia de policarbodiimi-
da podendo ser selecionado controlando a primeira etapa da reagao. A
quantidade restante de isocianato depois da primeira etapa de reagdo sendo
uma medida deste numero.

Uma cadeia de policarbodiimida com menos fungOes é obtida
usando um tempo de rea¢do mais curto e uma cadeia dé policarbodiimida
com mais fung¢des é obtida usando um tempo de reagado mais longo.

A dispersao de policarbodiimida contém de 0 % a 25 % de um
solvente organico que nao é reativo na presenga da policavrbodiimida. Os
exemplos sao N-metil-pirrolidinona, N-etilpirrolidinona, dipropilenoglicol dime-
tiléter, dietilenoglicol dimetiléter, acetato de metoxipropila. Por razdes ambi-
entais é preferido que a disperséo ndao contenha nenhum solvente orgénico
em absoluto.

Quando o grupo hidrofébico de mono ou diisocianato, ou do
composto contendo uma ou mais fungdes amina e/ou hidroxi € um hidrocar-
boneto, este composto contém preferivelmente de 6 a 20 a4tomos de carbo-
no.
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A terminagao da fungao isocianato da cadeia de policarbodiimi-
da com um composto funcional hidroxi ocorre em condigbes convencionais
em uma temperatura entre 50 e 120 °C e opcionalmente um catalisador con-
vencional, tal como um composto ou complexo organico contendo estanho,
aluminio, bismuto, zircdnio, zinco, ou niquel e/ou um composto com amina
terciaria funcional. A terminagdo com um composto funcional amina ocorre
também sob condi¢des convencionais e é usada uma temperatura entre 0 e
60 °C. Além disso, o composto funcional amina pode ser acrescentado par-
cialmente ou completamente depois da dispersao na fase aquosa.

Inesperadamente, a viscosidade da policarbodiimida com isoci-
anato funcional e do produto intermediario posteriormente formado por ter-
minagdo ou por extenséo da cadeia, preparado durante o processo, pareceu
ser mais baixa do que a viscosidade dos produtos intermedidrios correspon-
dentes com uma quantidade similar de fungbes carbodiimida tal como foi
formada durante um processo sem os compostos contendo fungdes hidrofé-
bicas, cujo processo é descrito no WO 2005/003204. Devido a essa razao,
podem ser preparadas policarbodiimidas mesmo com mais funges. Um se-
gundo efeito da extensdo da cadeia de policarbodiimida consiste em que a
concentragdo meédia de carbodiimida aumenta, ja que a contribuigdo do peso
molecular do grupo terminal sera diminuida.

Uma vantagem adicional consiste em que o produto tera propri-
edades emulsificantes por causa da combinacdo de material hidrofébico e
hidrofilico em um mesmo composto. Em comparagao com antigos desenvol-
vimentos foi mostrado que é necessario menos material hidrofilico para a
dispersao da policarbodiimida e depois da aplicagédo da policarbodiimida co-
mo um agente de reticulagdo o filme seco ou o revestimento sdo menos
sensiveis & agua. Uma vantagem adicional consiste em que depois da apli-
cagao da policarbodiimida como o agente de reticulagao em poliuretano, o
filme ou revestimento obtido é mais resistente aos solventes e se comporta
melhor em um teste de esfregacdao umida. Finalmente, é obtida uma densi-
dade de reticulagdo mais alta.

Um grupo hidrofébico na policarbbdiimida, contendo o hidrocar-
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boneto fluorado, contribui para um efeito anti-sujeira e para um carater mais
hidrofébico do filme ou revestimento reticulado.

Um grupo hidrofébico na policarbodiimida, contendo fun¢des de
silicone, contribui para um melhor comportamento do fluxo de aplicacao da
mistura, e para um carater mais hidrofébico e a uma melhor sensacao ao
toque do filme ou do revestimento reticulado.

Ha varias opg¢des para a composicao de mono e/ou diisocianato,
que podem ser usadas no processo. O monoisocianato contendo um grupo
hidrofébico pode ser um isocianato contendo um grupo alquila, alquileno,
alquil-arila ou alquileno-arila linear ou ramificado contendo de 4 a 25 atomos
de carbono. Por exemplo, pode ser uma alquila, cicloalquila, alquil-arila, ou
arilalquila com isocianato funcional, tal como butilisocianato, hexilisocianato,
octilisocianato, undecilisocianato, dodecilisocianato, hexadecilisocianato,
octadecilisocianato, isocianato de cicloexila, fenilisocianato, tolilisocianato, 2
— heptil -3,4 - bis (9-isocianatononil) - 1-pentilcicloexano.

Uma opgao adicional consiste em que 0 monoisocianato e/ou
poliisocianato sao o aduto de um poliisocianato € um composto funcional
hidréxi ou amina com um grupo alquila, alquileno, alquil-arila ou alquileno-
arila linear ou ramificado contendo de 4 a 25 atomos de carbono.

Uma opgao adicional consiste em que 0s monoisocianatos con-
tendo um grupo hidrofébico sdo um isocianato contendo um grupo alquila,
alquileno, alquil-arila ou alquilend-arila contendo de 1 a 50 atomos de flaor.
Os exemplos dos mesmos sendo fluorfenilisocianato, fluortolilisocianato, flu-
ortolila, 3-(trifluormetil) fenilisocianato.

Uma opg¢ao adicional consiste em que 0 monoisocianato e/ou
poliisocianato sao o aduto de um poliisocianato e um composto funcional
hidréxi ou amina com um grupo alquila, alquileno, alquil-arila ou alquileno-aril
contendo de 1 a 50 atomos de fldor.

Uma opgao adicional consiste em que 0 monoisocianato e/ou
poliisocianato sdo o aduto de um poliisocianato e um composto hidréxi ou
amina com silicone funcional, ou hidroxialquila ou aminoalquila com silicone

funcional.
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A terminacao ou a extensao da cadeia de carbodiirhida com iso-
cianato funcional com o composto contendo um grupo hidrofilico e uma ou
mais fungbes amina e/ou hidréxi e com o composto contendo uma ou mais
fungdes amina e/ou hidréxi e nenhum grupo hidrofilico, podem ser realizadas
durante a formagéo da policarbodiimida em uma temperatura de 120 °C a
180 °C, depois da formagdo da policarbodiimida em uma temperatura de 0
°C a 120 °C, ou depois da dispersdao em agua em uma temperatura de 0 °C
a 60 °C.

O pH da dispersao policarbodiimida é preferiveimente ajustado
entre 11 e 13 com o objetivo de se obter uma dispersao estavel. O catalisa-
dor da carboxidiimida usado no processo pode ser qualquer catalisador con-
vencional da carboxidiimida, mas preferivelmente é usado o dxido de 1-metil-
1-fosfoleno. |

O poliisocianato que é usado para a preparacdo da policarbodi-
imida é tolueno -2,4- diisocianato, tolueno -2,6- diisocianato e misturas dos

mesmos, é o difenilmetano -4,4- diisocianato, 1,4-fenilenodiisocianato, dici-

~ cloexil-metano -4,4’- diisocianato, 3-metilisocianato -3,5,5- trimetilcicloexil

isocianato, 1,6-hexildiisocianato, 1',4-cicloexildiisocianato, norbonildiisociana-
10, ou mistura dos mesmos e é preferivelmente o dicicloexilmetano -4,4’- dii-
socianato. '

A funcdo da base que é usada na ultima etapa do processo de-
ve estabilizar a dispersdo. E um hidréxido de metal alcalino, por exemplo,
hidroxido de litio, hidroxido de sddio ou hidréxido de potassio, ou uma trial-
quilamina, ou uma trialquilamina contendo fung¢des de hidroxi.

Uma opgéao adicional consiste em que a dita base, ou parte dela,
€ incorporada na cadeia de policarbodiimida pela terminagdo da cadeia de
policarbodiimida com uma dialqulamino alquilamina ou um alcool, e/ou pela
adicao de 0,01 a 0,3 equivalente, em relagdo ao poliisocianato, de uma ami-
na terciaria contendo um poliol ou uma poliamina durante ou depois da for-
magao da policarbodiimida.

Como alternativa da base pode estar usado um tampao para a-

justar o valor do pH ao valor desejado e manté-lo naquele nivel. Os tampoes
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que sdo eficazes na faixa de variagao de pH entre 9 e 14 sdo adequados
para aquele objetivo. Os exemplos sdo um tampao fosfato, carbonato, tris
(hidroximetil)-aminometano ou um tampao de acido amino alquilsulfénico.

O composto contendo um grupo hidrofilico e uma ou mais fun-
¢des amina e/ou hidroxi € um polietdéxi mono ou diol, um polietdxi/polipropdxi
mono ou diol, um polietéxi mono ou diamina, um polietdxi/polipropdxi mono
ou diamina, um diol ou diamina contendo uma ramificacdo de cadeia polial-
coxi, um hidréxi ou amina alquilsulfonada, ou um alcool ou amina dialquila-
mino-alquila, ou uma mistura dos mesmos, cujo composto possui um peso
molecular entre 100 e 6.000 e preferivelmente entre 200 e 2.000.

De um modo similar ao descrito no WO 2005/003204, 0,01 a
0,30 equivalente de mono ou poliol ou mono ou poliamina, em relacao ao
poliisocianatos, pode ser acrescentado antes, durante ou depois da forma-
¢ao da policarbodiimida, tal poliol ou poliamina sao, por exemplo, um mono
ou poliidroxialcano, um poliéter mono ou poliol, um poliéster poliol, um poli-
carbonato poliol, uma policaprolactama poliol, um alcano mono ou poliamino,
um poliéter mono ou poliamina. Como descrito no WO 2005/003204, o obje-
tivo € aumentar a distancia entre as fungdes de reticulacao.

Um emulsificante convencional ndo-iénico, aniénico ou catiénico
pode ser usado durante a dispersdo em agua do composto de cadeia termi-
nada ou estendida.

A presente invengéo’ também se refere a uma mistura para re-
vestimento compreendendo a dispersao da policarbodiimida como agente de
reticulagdo e um polimero dispersos em agua, cujo polimero contém fungdes
de acido carboxilico e que pode conter um solvente. Os exemplos deste po-
limero sé@o poliuretano, polimeros ou copolimeros de acrilato e metacrilato,
polivinilacetatos e latices.

Além disso, a mistura para revestimento pode conter solventes
ou aditivos convencionais, tais como emulsificantes, corantes, pigmentos,
agentes umectantes, agentes suavizantes, silicones, materiais de carga,
plastificantes, agentes de embalagem.

'Finalmente a presente invengao se estende até o material cura-
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do que é obtido aplicando-se a mistura para revestimento a um substrato e
evaporando a agua e, se presente, evaporando o solvente.

Substratos convenientes sao, por exemplo: couro, couro artifici-
al, plasticos, tais como poliuretano, poliacrilato, polietileno, polipropileno, clo-
reto de polivinila ou poliéster, papel, cartdes, tecido, tecidos nao-tecidos, pa-
no, espuma, madeira, vidro, metal. A presente invencdo é também-ilustrada
pelos seguintes exemplos aos quais a invengao, entretanto, ndo esta limita-
da. Os referidos exemplos seguem sem a necessidade de informar que di-
versas outras modalidades sao possiveis, estando todas dentro do alcance
de abrangéncia da presente invencao.

EXEMPLOS:
Exemplos de 1 a 13:

} Preparacao de dispersdes aquosas de policarbodiimidas, a base
de dicicloexilmetano -4,4’- diisocianato e octadecilisocianato.

Sob uma atmosfera de nitrogénio uma mistura de dicicloexilme-
tano-4,4’-diisocianato (daqui por diante indicado comd HMDI), octadecilisoci-
anato (daqui por diante indicado como ODIC), tal como indicado na tabela A,
e 2 g de Oxido de 1-metil-1-fosfoleno foi aquecida a 140 °C enquanto a agi-
tacdo e o aquecimento foram continuados até que o teor de isocianato de
acordo com a tabela A fosse obtido. Entao a mistura foi esfriada de 90 °C a
100 °C. O tempo de reacéo foi de 8 horas. Os compostos funcionais hidroxila
foram acrescentados como indicado na Tabela A, e a soma total foi equimo-
lar em relagdo a fungéo isocianato. O laureato de dibutil estanho em uma
quantidade de 0,01 % em peso foi acrescentado como catalisador e as mis-
turas foram reagidas também de 90 °C a 100 °C até que o sinal do isociana-
to no espectro |V tivesse desaparecido, o que tomou aproximadamente 3
horas. No caso do exemplo 11 a dimetil-etanolamina foi acrescentada depois
de 1 hora do tempo de reagdo. As mistUras foram resfriadas a de 60 °C a 65
°C e dispersas em agua de de 60 °C a 65 °C, enquanto a quantidade de cor-
pos sdlidos foi ajustada para 35 %. No caso dos exemplos 12 e 13, o com-

posto funcional amina foi acrescentado a dispersao posteriormente e a mis-

tura foi agitada por 10 minutos. Uma solugao a 10 % do hidroxido de sddio



foi acrescentada tal como mostrado na Tabela A até que o pH estivesse en-
tre 11 e 12. As amostras foram submetidas a um teste de estabilidade a 50
C. A cada 2 semanas a quantidade de carbodiimida foi verificada. Os produ-

tos ficaram estaveis durante pelo menos 8 semanas a 50 °C.
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a) PEG 750 é um polioxietanol com um peso molecular médio
de 750.

b) HDA é o alcool hexadecilico.

c¢) Polifox é Polifox AT 1137 C4-monool, um composto com 1
funcé@o de hidréxi e uma fungao alquil fluorado, obtido da Omnova Solutions.

d) Fluorolink é Fluorolink D, um composto de perfluorpoliéter hi-

- dréxi funcional contendo uma fungdo de CH,OH como grupo reativo isocia-

nato, tendo um peso molecular médio de 1000 e contendo 62 % em peso de
flior, obtido da Solvay Solexis.

e) Silicone-monool é Silwet L7608, um composto com 1 fungéo
de hidroxi e varias fungoes siloxano; obtido da GE Silicones.

f) DMEA é N-dimetiletanolamina.

g) MEA é metoxietilamina.

h) Na-taurina é 2-aminoetilssulfonato de sédio.

i) HMDI é dicilcoexilmetano-4,4’-diisocianato.

j) ODIC é octadecilisocianato.
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12

Exemplos de 14 a 16:

Exemplos Comparativos: Preparacao de dispersdoes aquosas de

policarbodiimidas, baseado no dicilcoexilmetano-4,4’-diisocianato.

As dispersoes de policarbodiimida baseadas no dicilcoexilmeta-
no-4,4’-diisocianato e terminado com o PEG 350 (um polietoxietanol com um
peso molecular médio de 350), tal como apresentado na Tabela B, foram
preparadas de acordo com o método descrito no WO 2005/003204. Essas
policarbodiimidas nao contém nenhum grupo hidrofébico adicional. Os com-
postos de polietdxi que sao usados nesses exemplos comparativos tém um
peso molecular mais baixo do que os usados nos exemplos de 1 a 13 para
evitar que os produtos finais venham a conter demasiado material hidrofilico.

Comparando as viscosidades nos exemplos 14, 15 e 16 com as
viscosidades nos exemplos 1, 2 e 3, e nos exemplos 5 e 6, pareceu que as
viscosidades nos exemplos 1, 2 e 3 e nos exemplos 5 e 6 sdo muito mais
baixas do que a viscosidade nos exemplos 14, 15 e 16, enquanto que uma
quantidade tedrica similar de fungdes carbodiimida esta presente no polime-
ro. |

Exemplos de 17 a 29:

Preparacao de dispersdes aquosas de policarbodiimidas, a base
de HMDI. ’ .

O método dos eXempIos de 1 a 13 foi repetido, com excecao de
que a agua foi substituida por uma solugao tampao de fosfato dissddico a
0,01M. As amostras foram submetidas a um teste de estabilidade a 50 °C. A
cada 2 semanas a quantidade de carbodiimida foi verificada. Os produtos
foram estaveis durante pelo menos 8 semanas a 50 °C. |

Exemplo 30:

Teste dos produtos dos exemplos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 como agen-
tes de reticulagdo em uma dispersdo de poliuretano, com os produtos dos
exemplos 14 e 15 como exemplos comparativos.

6 % das dispersdes dos exemplos 1, 2, 3,4, 5, 6,7 e 14 e 15 fo-
ram misturados com RU-5509 (uma dispersao de poliuretano da Stahl Euro-

pe).
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Cada dispersao foi, borrifada com uma espessura de 50 pm so-
bre uma peg¢a de couro, enquanto que uma outra pec¢a de couro foi pré-
tratada com RU-3952 (um revestimento base da Stahl Europe) e o couro
borrifado foi seco por 3 minutos a 80 °C em um forno. As amostras do couro
revestido foram submetidas a um "teste de esfregacao umida" com um apa-
relho Veslic. Nesse testes pecas de teste de couro sao esfregadas com uma
pequena peca de feltro umido sob uma pressao de 500 g. Depois de cada
250 esfregadas, até um total de 1000, a superficie do couro esfregado é veri-
ficada em relacdo a danos. Para determinadas aplicagbes o revestimento
deve conseguir um minimo de 1000 esfregadas sem ficar danificado. Os re-
sultados desse teste sao apresentados na Tabela C. ‘

Os resultados na Tabela C mostram que mais de 1000 esfrega-
das sem danos do filme de RU-5509 e um agente de reticulagéo sao obtidos
somente se a quantidade tedrica de fun¢des carbodiimida no polimero forem
mais do que 4 e se além disso a composicdo do polimero reticulado contiver
pelo menos de 5 % a 30 % em peso de um mono e/ou poliisocianato con-
tendo um grupo hidrofébico, e cujo poliisocianato contribui para a fbrmagéo
da policarbodiimida com isocianato funcional. |

Tabela C:

Agente de Reticulagao Numero de esfrega¢des Umidas de filme de
do exemplo RU-5509 com o agente de reticulagcao

1 Menos do que 1.000
Mais do que 1.000
Mais do que 1.000
Mais do que 1.000
Mais do que 1.000
Mais do que 1.000
Mais do que 1.000
Menos do que 1.000

- =2y O O AW N

g

Menos do que 1.000
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Exemplo 31:
Teste dos produtos dos exemplos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 como agente

de reticulagao em uma dispersdao de poliuretano, com os produtos dos e-
xemplos 14 e 15 como exemplos comparativos.

6 % das dispersdes dos exemplos 1, 2, 3,4, 5,6,7 e 14 e 15 fo-
ram misturados com RU-3901 (uma dispersao de poliuretano da Stahl Euro-
pe).

Cada disperséo foi, aplicada com uma espessura de 200 pm
sobre uma lamina de vidro, e a lamina de vidro coberta foi seca durante 1 dia
na temperatura ambiente e depois durante 1 hora a 80 °C. As amostras do
filme seco foram submetidas a um teste de absorgdo de etanol. Nesse teste
as pecas secaé e pesadas foram imersas em etanol durante 1 hora e depois
foi determinado o aumento do peso do filme.

Adicionalmente, as propriedades mecanicas e o estiramento dos
filmes foram medidos com um aparelho MTS Sinergy 200. Os resultados dos
testes sdo apresentados na Tabela D.

Os resultados mostram que a reticulagdo com o agente de reti-
culagé@o dos exemplos 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 7 é mais forte do que com o agente
de reticulagao dos exemplos 14 e 15, o0 que é demonstrado pelo estresse
mais elevado no filme que é produzido quando o filme esta sendo esticado e

pelo aumento da perda de peso causado pela imersao do filme em etanol.

Tabela D:

Agente de Propriedades Mecanicas (MPa)? | Aumento de’
reticulagao | M-100 | M-200 | M-300 | M-400 | Estirameto® | Peso (%)
do exemplo

1 3,95 6,20 10,0 17,8 460 190

2 5,05 7,85 13,2 - 370 170

3 5,20 8,15 14,0 - 350 155

4 5,40 8,65 15,4 - 370 155

5 5,00 8,25 - - 190 160

6 5,25 8,05 13,8 - 310 160

7 5,15 6,10 - - 240 160

14 - 4,10 7,1 9,3 15,9 440 200

15 4,40 - - 290 190




15

a) MPa é megapascal (10° Nm?). As propriedades mecanicas fo-
ram medidas em um aparelho MTS Synergy 200. M-100, M-200, M-300 e M-
400 sao valores de estresse elastico dos filmes quando eles sdo esticados
em 100 %, 200 %, 300 % e 400 %, respectivamente. '

b) O estiramento é o estiramento maximo no momento em que o
filme rompe, medido em um aparelho MTS Synergy 200. |

c) O aumento de peso é a percentagem de aumento de peso do

filme quando é imerso em etanol.
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REIVINDICACOES
1. Processo para preparag¢ao de dispersdes aquosas de policar-
bodiimida estaveis para serem usadas como agente de reticulagdo, compre-
endendo:
- reagir um poliisocianato a uma temperatura entre 120 2C e 180

°C na presenga de 0,5 % a 5 % de um catalisador da carboxidiimida, para

- formar uma policarbodiimida com isocianato funcional, com um valor médio

de 1 a 10 fungdes carbodiimida e contendo de 5 % a 30 % em peso de um
mono ou poliisocianato com um grupo hidrofébico e cujo mono ou poliisocia-
nato contribua para a formagéo da policarbodiimida com isocianato funcio-
nal, e em que o grupo hidrofébico € um hidrocarboneto contendo de 4 a 25
atomos de carbono, um hidrocarboneto fluorado, um hidrocarboneto com
silicone funcional ou um polissilicone,

- terminar e/ou estender a cadeia da policarbodiimida com isoci-
anato funcional pela adigdo de 0,1 a 1,0 equivalente, em relagdo as fungdes
de isocianato, de um composto contendo um grupo hidrofilico e uma ou mais
fungdes amina e/ou hidrdxi, juntamente com ou seguido por, uma terminagao
das fungbes de isocianato restantes com um composto contendo uma ou
mais fungdes amina e/ou hidréxi e opcionalmente um grupo hidrofébico, em
que o grupo hidrofébico € um hidrocarboneto contendo de 4 a 25 atomos de
carbono, um hidrocarboneto fluorado, um hidrocarboneto com silicone fun-
cional ou um polissilicone,

- dispersao do composto resultante em agua,

- ajustar o pH da dispersao formada a um valor entre 9 e 14 pela
adicao de uma base ou um tampao durante ou depois da dispersdo em &-
gua.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que a dispersao policarbodiimida contém de 0 % a 25 % de um sol-
vente organico que é ndo-reativo em presenga da policarbodiimida e preferi-
velmente nao contém nenhum solvente organico.

3. Processo de acordo com as reivindicacdes 1 e 2, caracteriza-

do pelo fato de que o grupo hidrofébico de mono ou poliisocianato, ou do
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composto contendo uma ou mais fungdes amina e/ou hidroxi, é um hidrocar-
boneto contendo de 6 a 20 atomos de carbono.

4. Processo de acordo com as reivinicagdes de 1 a 3, caracteri-
zado pelo fato de que o monoisocianato contendo um grupo hidrofébico é
um isocianato contendo um grupo alquila, alquileno, alquila-arila ou alquile-
no-arila linear ou ramificado contendo de 4 a 25 atomos de carbono.

5. Processo de acordo com as reivinicagdes de 1 a 4, caracteri-
zado pelo fato de que o monoisocianato contendo um grupo hidrofébico é
um alquil-, uma cicloalquila, uma arila, um alquil-arila ou aril-alquila contendo
um isocianato funcional, e é por exemplo, butilisocianato, hexilisocianato,
octilisocianato, undecilisocianato, dodecilisocianato, hexadecilisocianato,
octadecilisocianato, cicloexilisocianato, fenilisocianato, tolilisocianato, 2 -
heptil - 3,4 - bis(9-isocianatonil) - 1 - pentilcicloexano. ‘

6. Processo de acordo com as reivinicagées de 1 a 3, em que o
monoisocianato e/ou poliisocianato sdo o aduto de um poliisocianato e um
composto funcional hidréxi ou amina com um grupo alquila, alquileno, alquil-
arila ou alquileno-arila linear ou ramificado contendo de 4 a 25 atomos de
carbono.

7. Processo de acordo com as reivindicages 1 e 2, caracteriza-
do pelo fato de que o monoisocianato contendo um grupo hidrofébico é um
isocianato contendo um grupo alquila, alquileno, alquil-arila ou alquileno-arila
contendo de 1.a 50 atomos de fltor.. o

8. Processo de acordo com as reivindicagoes 1, 2 e 7, caracteri-
zado pelo fato de que o monoisocianato contendo um grupo hidrofébico é
fluorfenilisocianato, fluortolilisocianato, 3-(trifluormetil) fenilisocianato.

9. Processo de acordo com as reivindicagdes 1, 2 e 7, em que 0
monoisocianato e/ou o poliisocianato sdo o aduto de um poliisocianato e um
composto funcional hidréxi ou amino cofn um grupo alquila, alquileno, alquil-
aril ou alquileno-arila contendo de 1 a 50 atomos de fltor.

10. Processo de acordo com as reivindicagdes 1 e 2, em que 0

monoisocianato e/ou poliisocianato sdo o aduto de um poliisocianato e um

-.composto hidroxi ou amina com silicone funcional, ou hidroxialquila ou ami-
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noalquila com silicone funcional.

11. Processo de acordo com as reivindicagdes 1 e 2, caracteri-
zado pelo fato de que a terminagao ou a extensao da cadeia de carbodiimida
com isocianato funcional com o composto contendo um grupo hidrofilico e
uma ou varias fun¢des amina ou hidréxi e com o composto contendo uma ou
mais fungdes amina e/ou hidroxi e nenhum grupo hidrofilico, sdo realizadas
durante a formagéao da policarbodiimida em uma temperatura de 120 °C a
180 °C, depois da formagao da policarbodiimida em uma temperatura de 0
°C a 120 °C, ou depois da dispersdao em agua em uma temperatura de 0 °C
a 60 °C.

12. Processo de acordo com as reivindicagoes de 1 a 11, carac-
terizado pelo fato de que o pH da dispers&o de policarbodiimida é ajustado a
um valor entre 11 e 13. |

13. Processo de acordo com as reivindicagoes de 1 a 12, carac-
terizado pelo fato de que o dito catalisador da carboxidiimida é o 6xido de 1-
metil-1-fosfoleno. '

14. Processo de acordo com as reivindicagdes de 1 a 13, carac-
terizado pelo fato de que o poliisocianato que é usado para a preparagdo da
policarbodiimida € tolueno-2,4-diisocianato, tolueno-2,6-diisocianato e mistu-
ras dos mesmos, difenil-metano-4,4’-diisocianato, 1,4-fenilenodiisocianato,
dicicIoeinmetano-4,4’-diiéocianato, 3-metilisocianato-3,5,5-trimetilcicloexi-
lisocianato, 1,6-hexildiisocianato; 1,4-cicloexildiisocianato, norbonildiisocia-
nato, ou mistura dos mesmos.

15. Processo de acordo com as reivindicagoes de1a 14, carac-
terizdo pelo fato de que o poliisocianato ¢ dicicloexilmetano-4,4’-diisocianato.

16. Processo de acordo com as reivindicagdes de 1 a 15, carac-
terizado pelo fato de que a base ¢ um hidréxido de metal alcalino, por exem-
plo, hidréxido de litio, hidréxido de sddio ou hidréxido de potassio, ou uma
trialquilamina, ou uma trialquilamina contendo fun¢des hidroxi.

17. Processo de acordo com as reivindicagbes de 1 e 16, carac-
terizado pelo fato de que dita base, ou parte dela, esta incorporada na ca-
deia de policarbodiimida pela terminagc&o da cadeia de policarbodiimida com |
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uma dialqulamino alquilamina ou um alcool, e/ou pela adicdo de 0,01 a 0,3
equivalentes, em relagao ao poliisocianato, de uma amina terciaria contendo
um poliol ou uma poliamina durante ou depois da formagao da policarbodii-
mida. '

18. Processo de acordo com as reivindicagdes de 1 a 15, carac-
terizado pelo fato de que a faixa de variagédo eficaz do pH do tampéao esta
entre 9 e 14,

19. Processo de acordo com as reivindicagdes de 1 e 18, carac-
terizado pelo fato do dito tamp&do ser um tampéo fosfato, carbonato, tris(hi-
droximetil)-aminometano ou um tampao acido amino alquilsulfonico.

_ 20. Processo de acordo com as reivindicagdes de 1 a 19, carac-
terizado pelo fato de que o composto contendo um grupo’ hidrofilico e uma
ou mais fungdes amina e/ou hidrdxi € um polietéxi mono ou diol, um polietd-
xi/polipropoxi mono ou diol, um polietéxi mono ou diamina, um polietd-
xi/polipropoxi mono ou diamina, um diol ou diamina contendo uma ramifica-
¢ao de cadeia polialcoxi, um hidréxi ou amina alquilsulfonato, ou um dialqui-
lamino-alquil alcool ou amina, ou uma mistura dos mesmos, cujo cbmposto
possui um peso molecular entre 100 e 6000 e preferivelmente entre 200 e |
2000. _

21. Processo de acordo com as reivindicagdes de 1 a 20, carac-
terizado pelo fato de que 0,01 a 0,30 equivalentes de mono ou poliol ou mo-
no ou poliamina, em relagdo aos poliisocianatos é acrescentado antes, du-
rante ou depois da formag¢édo da policarbodiimida, cujo poliol ou poliamina
sao, por exemplo, um mono ou poliidroxialcano, um mono ou poliol a base
de poliéter, um poliol a base de poliéster, um poliol a base de policarbonato,
um poliol a base de caprolactama, um mono ou poliamino alcano, uma mono
ou poliamina a base de poliéter. '

22. Mistura para revestimento compreendendo a dispersdao de
policarbodiimida como definida nas reivindica¢gdes de 1 a 21 como um agen-
te de reticulagdo e um polimero dispersos em agua, cujo polimero contém
funcbes de acidos carboxilicos e que pode conter um solvente.

23. Material curado obtido pela apiicagéo da mistura para reves-



timento como definida na reivindicagdo 22 em um substrato, e a 4gua e, se

presente, o0 solvente.
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RESUMO ‘
Patente de Invengdo: "PROCESSO PARA PREPARAGAO DE DISPER-
SOES DE AGENTES DE RETICULAGAO EM AGUA".

A présente invengéo refere-se a um processo para preparagao
de dispersdes aquosas de policarbodiimida estaveis para serem usadas co-
mo agentes de reticulagdo, nos quais inicialmente uma poli(:arbodiirhida com
isocianato funcional é preparada a partir de um poliisocia'nato € um mono ou
poliisocianato contendo um grupo hldrOfObICO Depois disso a cadeia de pOII-

carbodiimida é terminada e/ou estendida pela reagdo das fungoes de isocia-
nato ou de uma parte das mesmas com composto hidrofilico contendo um -

grupo funcional amina ou hidroxi e as fungbes de isocianato restantes com . . -

- um composto com grupos funcionais amina ou hidroxi contendo grupos hi-

15

drofébicos, depois disso 0 produto obtido sendo disperso erﬁ‘ agua e 0 pH
sendo ajustado a um valor entre 9 e 14. Os grupos hidrofébicos sdo hidro-
carbonetos contendo de 4 a 25 atomos de carbono, hidrocarbonetos fluora-
dos, hidrocarboneto com silicone funcional ou poInssnllcones Adicionalmente,

~ a presente invengdo refere-se a uma mlstura para revestimento na qual a
- dispersédo policarbodiimida é usada como um age.nte de reticulagdo e refere-

se ao material curado obtido com a mistura para revestimento.
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