MEMORIA DESCRITIVA

Resumo

O presente invento diz respeito
a um processo para a preparagdo de uma composic¢do para re-
vestimento de substratos. O processo consiste em se incluir
na referida composigdo (A) uma epoxi-resina de baixo peso
melecular; (B) um composto contendo hidroxilo fendlico: (C)
uma resina conversiva tal como uma resina de ureia-formal-
deido; (D) um catalisador ou acelerador: e (E) um modifica-
dor de fluxo. Os substratos obtidos s@o particularmente
diteis para o fabrico de laminados eléctricos.
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0 presente invente diz respeito
a um processo para a preparacdo de composic8es de revesti-
mento contendo uma epoxi-resina de baixe pese melecular, um
compaste contendo hidroxile fen6lico, uma resina conversora
e um catalisador dcido, bem como a um método para revestir
substratos.

0Os revestimentos de epoxi-resina
tém 6ptimas propriedades. Normalmente quanto mais elevado
for o pese molecular das epoxi-resinas melhores sdo as pro-
priedades dos revestimentes, em comparagdc com as composi-
¢Bes preparadas a partir de epoxi-resinas inferiores. No
entante, as epoxi-resinas de pes¢ molecular superior sdo ou
sélidos ou liquides altamente viscosos, resultando na neces-
sidade de grandes quantidades de solvente, ¢ que é indesejé-
vel em termos ambientais. P.H. Martina nas Patentes dos
E.U. 3.981.109 e 4.322.456 revela substrates com uma compo-
sicdo de revestimento consistindo numa epoxi-resina de baixe
peso moglecular num composte contende hidroxile fen6élico e num
catalsiador bdsico para efectuar a reacgdc entre a epoxi-re-
sina e o composto contendo hidroxilo fen6lico. Quando estas
composigfes sdo aplicadas na superficie de um substrato e
aquecidas, elas avangam para um elevado peso molecular in
situ na superficie de substrato. Isto faz com que os reves-
timentos requeiram uma reduzida necessidade de solventes.

Estas compasigées ndoc contém qualquer resina conversara para
a epoxi-resina.

As resinas de revestimento deri-
vadas de epoxi-resinas de baixo peso molecular, tais como
éteres diglicidflicos de bisfensl.A tendo pesos equivalen-
tes de ep6xido de525 a 825 té&m certas vantagens sobre epoxi-
~-resinas de pest molecular mais elevade tais como os &teres
diglicidflicos de bisfenol A tendo pesos equivalentes de 1800
a 4500. Estas vantagens s3o baixa densiadade de fusdoc, re-
duzidas necessidades de solventes e boa fluidez. Embora as
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resinas de baixe pese molecular anteriormente mencigonadas
passuam as vantagens enumeradas, elas tém, no entante, al-
gumas deficiéncias, nomeadamente reduzidas propriedades de
revestimento. As epoxi-resinas de peso melecular superior
resultam em revestimentos tende uma maior resisté&ncia ao sol-
vente, resisténcia & vermelhidde, resisténcia ae manchamente,
resisténcia & corrosdo, flexibilidade e dureza, em compara-
¢do com revestimentos preparados a partir de epoxi-resinas

de pes¢ equivalente inferior.

, Seria pertante, desejdvel poder-
-se aplicar revestimentos wntendo epox-resinas de elevade
pest molecular em substratos a viscosidades de aplicacdo
adequadas, mas com pouce ¢u nenhum selvente. Por conseguin-
te, poder-se-do obter revestimentes pessuinde as vantagens
de epoxi-resinas de pesoc molecular tante inferior como supe-
rior.

0 presente invento apresenta um
métedo pra a ebtencdo de compesices de revestimente possuib-
do as vantagens tanto daquelas composicfes de revestimento
pelo avanga in situ de uma epoxi-resina de pesc melecular
relativamente baixe com um composto contende hidroxile fen6-
lico na presenca de uma resina converseora centende hidroxilo
alifatico come um catalisader &cide para catalisar a reaccdo
entre a epoxi-resina avangada in situ e a resina conserso-
ra contende hidroxilo alifédtico.

0 presente invente diz respeito
a uma compesigde de revestimento compreendendo:

(A) (A) pele menos uma epoxi-resina de pesc melecular
relativamente baixo, tendo uma média de mais
de um, mas ndo mais de 2 grupos ep6xide vici-
nais por molécula;




(B) pelo menos um cemposte contendo hidroxile fe-
nélice tende uma média de mais de um, mas ndo
mais de deis grupes hidroxile fen6lices por
mol-ecula;

(C) pelo menos uma resina ou composto conversor;

(D) Um catalisador para fazer a reaccdc da resina
cenversera com a epexi-resina avancada que re-
sulta quande o componente (A) é feito reagir

com ¢ compenente (B) aquande do aquecimento da
cempesicde a uma temperatura de 130%¢C e supe-
rior; e

(E) pele menos um modificader de fluxo, e

em que os componentes (A) e (B) estdo presentes em quantida-
des que fornecem uma relacdo de grupos hidroxilo fenélicas
para grupes ep6xide vicinais de 0,1:1 a 9:1, e o componente
(C) estd presente numa quantidade de 5 a 50%, em pesa, com
base ne pesc cembinado dde componentes (A), (B) e (C): o com-
ponente (D) estd presente numa quantidade de 0,001 a 10%,

em peso, d base do peso combinade dos companentes (A), (B),
(C) e (D); e o componente (E) estd presente numa quantidade

de 0,005 a 2% em pese, com base no pese combinade dos com-
penentes (A), (B) e (C).

Um outro aspecto do presente in-
vente refere-se a um métode para aplicacdo, em substrates,
de compesiclies de revestimento compreendende (i) pele menos
uma epgxi-resina de pesec molecular relativamente elevade;

e (ii) pelo menes uma resina conversora consistinde ¢ refe-
rido método em

(I) se aplicar & superficie de um substrato uma ou mais

aplicagfes da compusicdo de revestimente anteriormente refe-
rida.




(I1) se aquecer o substrato assim revestido a uma tem-
peratura de pelo menos 130%C durante um periodo de tempo
suficiente para provecar a reaccdo entre os companentes
(A) e (B) e a reaccdo do componente (C) com ¢ produte resul-
tante da reaccdo entre os compenentes (A) e (B).

As epoxi-resinas adequadas de
peso molecular relativamente baixe, que podem ser utiliza-
das para esté fim, incluem os éteres diglicidilicos de
compostes tende uma média de mais de 1, mas ndo Mais de 2
grupaes hidrexile aromdtices por molécula e, de preferéncia,
tendo pesus equivalentes epGxide de 172 a 825. As epoxi-.
-resinas adequadas sdo as representadas pelas seguintes fé6r-
mulas I ou II:
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em que cada A &, independentemente, um grupo hidrocarbiloe
bivalente tendo, de preferéncia, de 1 a 12, mais preferivel-

mente de 1 a 6, mais preferivelmente ainda de 1 a 4 &tomos
de carbone, -0-, -S-, -S-§-, -S0-, -502— ou -C0-; cada Ré
indepentemente, hidrogénic ocu um grupo alquile tendo de 1 a
3 4tomos de carbeno; cada X &, independentemente, hidrogé-
nio, um grupe hidrocarbile ou hidrocarbilexi tendo, de pre-
feréncia de 1 a 12, mais preferivelmente de 1 a 6, mais pre-
ferfvelmente de 1 a 4 dtomos de carbono ou um &dteme de hale-
génio clore ou brome; n tem um valer de zero ou 1; e n' tem
um valor médio de preferéncia de zeroc a 25, mais preferi-
velmente ainda de 0,1 a 8.

Sio particularmente adequados oS és-
teres diglicidilicos de bisfenéis tais come, por exemplo,
bisfenois A, bisfenol F, bisfencl K, bisfencl S e suas com-
binacGes. S&c também adequados ou éteres diglicidices de
compostos tendo uma média de mais de 1 mas ndo mais de 2 gru-
pos hidroxile alifdtico, ciclgalifdtico ou aromdtico per me-
lécula, tais como os representades pelas seguintes férmulas
IIT ou IV

Férmula III
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F6rmula IV
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em que cada R & come anteriormente definide, cada Z é inde-
pendentemente um grupe -CH2-CHR"- em que R" & hidreogénio ou
um grupe alquile ou alquileo substituide tendo de 1 a 4 &to-
mos de carbeno; e Z' representa aqueles grupes bivalentes
come oS representados pelas seguintes férmulas A, B, C, D,
E, F, G, Hou I:

FORMULA 2
(R4),
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em que cada A & como anteriormente definido; cada R' & in-
dependentemente hidrogénio ou um grupe alquilo tende de 1 a
4 &tomas de carbong; cada RY & independentemente hidrogénio
ou um grupge hidrocarbile cu um grupe hidrocarbile tende, de
preferéncia 1 a 12, mais preferivelmente 1 a 6, mais prefe-
rivelmente ainda 1 a 4 4tomos de carbone; cada R5 é indepen-
dentemente um grupe hidrocarbeneto bivalente tendo de 1 a 6
dtomos de carbeng; cada R® &, independentemente, hidrogénio
ou um grupg alquilo tendo de 1 a 6 &tomos de carbeno; n tem
um valer de zero ou 1; m tem um valor médie, de preferéncia
de 1 a 28 mais preferivelmente de 1 a 10, mais preferivel-
mente ainda de 1 a 6; cada m', independentemente, tem uma
média, de preferéncia, de 1 10, mais preferivelmente de 1 a
3 preferivelmente ainda de 1 a 3; y tem um ealor médio, de
preferéncia, de zero a 0,5, mais preferfvelmente de 0,01 a
0,1, mais preferivelmente ainda de 0,03 a 0,07; e y' tem um
valor de preferéncia de 1 a 19, mais preferivelmente de 3 a
10, mais preferivelmente ainda 5.

Os compostoes adequados contende hi-
droxilo fenélico, que podem ser utilizades para este fim,
incluem us fenfis e bisfenfis tais como ¢s representadespe-
las seguintes férmulas V e VI
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emque A R X nen sa com anteriprmente definidos Sao
particutarmente adequades ¢s bisfenzis come por exemplo.
bisfenal A bisfenol F bisfenol K bisfeno! S e suas combi
nacees.

A epoxi-resina e o compeste conten-
do hidroxile fendlice podem ser utilizadoes em quantidades que
foernecem uma relacdo de grupes hidroxile fendlice para grupe
epoxi, de preferéncia, de 0,1:1 a 9:1, mais preferivelmente
ainda de 0,9:1 a 1,1:1.

Quando as relacfes se situadh acima
cu abaixo das referidas propriedades dos revestimentos sdo
muite mais semelhantes as das epoxi-resinas de baixo peso mo-
lecular.

As resinas conversoras adequadas,
que podem ser utilizadas para este fim, incluem por exemplo,
resinas de fenol-aldeido-resole, resinas de ureia-aldefdo,
resinas de ureia-aldefdo alquiladas, resinas de melamino-al-
defdo alquiladas, éteres alflicos de fendis alquiloladas,
peli-isacianatos bloquedos e suas combinagSes. De forma
particularmente adequada, tais resinas conversoras incluem,
por exemple, resinas de ureia-formaldeids, resinas de ureia-
-formaldeido metiloladas, resinas de melamino-formaldeido,
resinas de melamino-formaldefde metiloladas, resinas de fe-
nel-formaldeido resple e afins.

Sde também adequades, como compos-
to conversor, os di- e pali-isocianatos e os bloqueadoses,
em particular gs di~ e poli-isecianates de acetoxima bloqua-
ades. Tais cempustos conversores particularmente adequades
incluem di-isocianato de toelueno, di-isocianate de metileng-
-difenilo, di-isocianato de metil-etil-acetoxima-tolueno bb-
queade, metil-etilZacetoxima-metilenp-difenil-didsdcianato
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bloqueado e suas coembinacdes.

0 termo resina conversora ou compas-
to conversor significa que se trata dum agente de cura que
tem a capacidade de curar uma resina que contem uma série de
grupes hidroxilo alifatice.

A resina conversora cou composto
conversor sdo utilizades em quantidades, de preferéncia, de
5 a 50, mais preferivelmente de 10 a 40, mais preferfvelmen-
te ainda de 15 a 30%, em peso com base no peso combinado da
epoxi-resina do composto contende hidroxile fendlico e da
resina conversara: Quando se utiliza menos de 5%, em peso,
de resina conversora, ¢ revestimento terd uma ligagdo cruza-
da insuficiente, resultande numa fraca desisténcia quimica,
fraca resist@ncia aoc solvente, uma mais baixa temperatura de
transigdo de vidro e inadequada resisténcia ac manchamento.
Quande se utiliza mais de 50%, em peso, de resina conversora,
0 revestimente terd uma demasiada ligagdc cruzada e serd so-

brecurada, resultande numa fraca flexibilidade, inadequada
adesde e fragilidade.

O0s catalisadores ou aceleradores
adequados para a reacgdc entre a resina conversora e oS gru-
pes hidroxilo alifdtico contidas de epoxi-resina avangada
resultands de avange in situ da epoxi-resina de peso molecu-
lar relativamente baixc e o composte contends hidroxilofend-
lico incluem, por exemplo, dcides inorgdnicos tais como, por
exemple, dcido fosfdrico, 4cide fosforado, &cido sulfdrice,
dcide sulfurese., 4cide nitrice, &cide nitrose, &cido clorf-
drico e afins; &4cides orgénices tendo de 1 a 18 4tomes de
carbone tais como, por exemplo, dcido dodecil benzeno sulfé-
nice, dcido acétice, dcido formice, dcido propidnico, &cde
octadecandico, e afins; e resinas de éster fosfato tais como

Ps preparades por reacgde de uma epxi-resina com &cido fos-
férico.




Os catalisaderes adequads, que
podem ser utilizades quando se utiliza o composty conversar
para a reacgdo com s grupos hidroxilo alifdtice anterior-
mente referidas, incluem, por exemplo, carboxilatos de me-
tal. Qualquer composte que catalise a reac¢do entre um gru-
pe hidroxile alifdtico e um grupe isecianate é adequado para
use como catalisador. Os carboxilates de metal particular-
mente adequados dncluem, por exemplo, dilaurato de dibutil-
-estanhoe, octoato estanose e suas combinagfes.

Ms catalisadores ou aceleradores
sdo utilizados numa quantidade, de prferéncia de 0,001 a 10
mais, preferivelmente de 0,05 a 5, mais preferivelmente ainda
de 0,5 a 1%, em peso, com base no pese combinade da epoxi-
-resina, no compesto contende hidrgxiloe fendlico, na resina
canversera e no catalisador ou acelerador.

0s modificadores de fluxo particu-
larmente adequados incluem as resinas de silicone, as resi-
nas acrflicas (polimeros e copolimeres de acrilato), poliace-
tais, fitanatos de metal e afins. Os modificadores de flu-
xo de silicone particularmente adequades, incluem par exem-
pla, a resina de silicone "BYK-361" vendida por BYK Chemie
Company e resina de silicone "SR-882" vendida par General
Electric”.

0s modificadores de fluxe ddo utili-
zados numa quantidade de preferénciad 0,005 a 2, mais pre-
ferfvelmente de 0,01 a 1, mais preferivelmente ainda de 0,05
a 0,5% em peso, com base no pes? cembinade da epexi-resina,
do composte contende hidrexile fendlico e na resina conver-
sgra.

Os solventes adequades podem ser

utilizados incluem, por exemple, cetonas, éteres de glicol,
a
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alcodis, ésteres, hidrocarbonetos aromaticos, hidrocarbone-
tes halcgenados e suas cembinag@es. 0s sglventes particular-
mente adequados incluem, pgr exemple, metansl, etansl, n-
-propanel, iseprepanel, butansl, pentancl, hexanael, heptanecl,
octanel, nenanol, decanol, acetona, metil-etil-cetecna, metil-
~isobutil-cetona, toluene, xileno, benzene, cloreto de me-
tileno, cicle-hexanona, éter n-butilico de etilenoglicel,
éter n-propflico de etileno glicol, éter etflico de etilene
glicel, éter metil-etflico de etilene glicel e suas combina-
¢es. A quantidade de solvente depende da quantidade reque-
rida para a ebtencdc da viscesidade de aplicagdo desejada.
Usualmente & suficiente uma quantidade de 25 a 55, de pre-
feréncia de 30 a 50, mais preferivelmente de 35 a 45% de
sclvente, em peso, com base ne peso dos cutros componentes
incluidos na composicde de revestimento.

As composic@es de revestimente podem
ser preparadas per misturagdo dos compenentes que constituem
a composi¢do a temperaturas, de preferéncia, de 10%¢ a 60°C,
mais preferivelmente de 15°C a 40°C, mais preferivelmente
ainda de 20%c a 30%c.

0s substrates adequados, a que se
pode aplicar a compasicde de revestimente do presente inventoe
incluem, por exemple, metais, plastices, madeira, vidro e
afins. '

As compasicBes de revestimento do pre-
sente invento podem ser aplicados ao substrate por qualquer
meic adequade, tal come, por exemple, com esceva, por imer-
sde, com "spray", revestimento por estiramente, com rgles
e suas combinacées.

Os revestimentos, uma vez aplicados,
ng substrato desejade, podem ser curados por aquecimento a
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uma temperatura, de preferéncia, de 130°C a 350°C, mais pre-
ferivelmente de 170°%C a 300°C, mais preferivelmente ainda
de 200°%c a 280%. o tempte depende d¢ nfvel da temperatura
do acelerador cu de catalisader, da espessura do substrato
e de cutros factores, no entants, s3c normalmente adequades
tempos de 0,1 a 60, mais preferivelmente de 0,2 a 20, mais
preferivelmente ainda de 0,2 a 10 minutes. Um substrate
fino curade a 300%C requer nermalmente 5 a 10 segundos, ag
passg que uma cura a 130%¢ paderd requerer até uma hora para
se alcancar uma cura aceitdvel. As cendicBes de cura 6ptimas
para aplicag@es de revestimente de babinas sdo de 90 segun-
_dos a 280%C. A cura de revestimanto fora da gama atré&s re-
ferida de temperaturas e tempes resulta normalmente ou em
scbrecozimente (sobrecura) eu subcozimente (sub-cura) de
revestimente, dande propriedades inferigres de revestimente,

reduzida adesde, fragilidade, perda de resiténcia ac solvente
e 3 corrusde e diferncas de dureza.

As compesicfes de revestimento do
presente invento sdo de preferéncia utilizadas come reves-
timente de bebinas, revestimentes de recipientes, revesti-
mentes de automéveis e motores, revestimentos de utensflios
e afins.

Se desejével, as composicfes de reves-
timente pedem també&m conter corantes, pigmentes, cargas,
plastificantes, estabilizadores, agentes tensigc-actives e
suas cembinacg8es.

0 presente invento serd descrito em
maior detalhe coem referéncia aws seguintes exemplos.
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EXEMPLOS E EXEMPLOS COMPARATIVOS

Preparacdec de Epoxi-resinas cobertas de bisfengl

(A) Preparacdoc de ResihasFen6lica coberta de Bis-
fenel A tendo um pest equivalente de hidroxilo
fenélico de 955

Intreduziu-se num recipiente de reaccgio
adequade 230,0 g (2,015 equivalentes) d& bisfenol A e 270,0 g
(1,489 equivalentes) de &ter diglicidilico de bisfenol A
tende uma percentagem de ep6xide de 23,71% (181,36 peso equi-
valente de epbxide, PEE). A mistura agitada foi acondiciona-
da com azoto e aquecida uma porporcde de 2°C a 4%C por mi-
nute a 60%C e a seguir adicionou-se 0,40 g de acetate de
etiltrifenil-fosfénic a 70% em metanel. A mistura foi aque-
cida para 180%C e mantida durante 2 heras para que se desse
a reacgdc de toda a epoxi-resina. A seguir a mistura foi
arrefecida para 1509¢C e adicionou-se, gota-a-gota, 250,0 ¢
de éter n-butflico de etileno glicel e 250,0 g de ciclo-
~hexanona, atrwés de um funil de adicdo e a mistura foi der-
ramada para um recipiente adequade. O produte resultante,
designade por "Resina Fenélica A" tem um pes® equivalente
de hidroxile fenélice (PEHF) de 955.

(B) Preparacdo de Resina Fenélica coberta de Bis-
fengl A tende um pes¢ equivalente de hidrexile
fenélico de 525

Intreduziu-se num recipiente de reac-
¢do adequadoc 884,1 g (7,75 equiv.) de bisfenol A e 815,9 ¢
(4,52 equiv.) de &ter diglicidflico de bisfenal A tendo uma
percentagem de epdéxide de 23,827 (Peso equivalente de epéxi-
de, PEE de 180,47). A mistura agitada foi acondicionada com
azote e aquecida uma porpsecio de 2°C a 4%C por minute para
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60°C e a seguir adicionou-se 1,2 g de uma sclucdo a 70%, em
peso, de complexo de &cido acético, acetato de etiltrifenil-
~-foesfénic em metanel. A mistura foi aquecida para 180%¢C e
mantida durante duas horas para que se desse a reaccic de
toda a epoxi-resina. A mistura foi a seguir arrefecida para
150°C e adicionou-se, gota-a-gota, 858 g de &ter n-butfice
de etileno glicol e 850 g de ciclo-hexangona atréves de um
funil de adigdo e a mistura fei derramada para um recipiente
adequade. O produtoe resultante, designade por "Resina Fen6-
lica B" tinha um pes¢ equivalente de hidréxido fen6lico
(PEHF) de 525.

1N

L

Preparacdc de Misturas de Resinas-sclventes

Fez-se a mistura de vérias resinas
com uma mistura de 1/1, em peso, de &ter n-butflico de eti-
lene glicel/ciclo-hexanona até um nfivel de 40% de sélidos
(ndc voldteis). As amostras foram sujeitas a gitacdo de um
dia para o outro, até se dissolverem. Estas resinas, oS seus
PEE e PEHF e viscosidades das solugBes sde indicadas no
Quadre I seguinte.




QUADRO 1

RESINAS PEE
a*
Eposi-ResinaA 3.255
b-llt
Epoxi-Resina B 1.780
c*
Epaexi-Resina C 930
q*
Epoxi-Resina D 545
. e*
Resina Fendlica A -
o
Resina Fenélica B -

60% Epoxi Resina cCs9 ...
40% Resina Fen6-
lica A®:9

40% Epoxi-Resina p9°9

60% Resina Fen6lica B'*9

O0H
Fenélice

Peso Eq.

* Ndo um exemplo do presente invento
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Viscosidade
da solucde
recipiente
FORD 4
(Seg. a 40%
de s@lidos)

636
202
86
31
156
42

98

38

a Epoxi-Besina A é um é&ter diglicidilico de bisfencl A ven-
dide por " The Dow Chemical Cempany" ceme "D.E.R.'™ 669E"

b

Epoxi-Resina A é um éter didlidilico de bisfenol A vendide

per "The Dow Chemical Company" como “D.E.R.tM 667"

€ Epoxi-Resina A & um éter didlidilico de bisfenol A vendide
por The Dow Chemical Company come "D.E.R.TM664U“
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d Epoxi-Resina A & um éter diglicidilico de bisfenol A ven-

dide per The Dow Chemical Company como "D.E.R.TM 661"
e

Preparadc no Passo I (A).
f Preparade no Passe I (B).

g Percentagem & am pesg.
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Formulacde de Vernizes utilizando-se Resina
"METHYLONTM 75108" (éter alflico de resina
de fenel-resecle).

Intreduziu-se em garrafas separadas
de 8 oncas (237 cm®) 50,0 g de cada uma das s¢lucBes da re-
sina com sélides a 40% descritas no Passe 2 (20,0 g de re-
sina). Em cada uma das garrafas introduziu-se 5,88 g de
“METHYLON'™ 75108" (uma mistura de éteres alflicos de resina
de mono-, di- e tri-metilelfencl resvcle) (resina a 86% para
dar 5,06 g de resina) vendida por General Electric. As
amgstras foram bem misturadas e a seguir adidionou-se, com
agitacdo, 0,30 g de dcido fosférico a 85% e 0,25 g de copo-
limero de acrilate BYK-361a10%, vendido por BYK Chenmic.

Isto deu um veeniz contende 20% de resina de resol "METHYLONTM
75108", 1% de acelerador de 4cide fosférico e 0,1% de mo-
dificadr de fluxe & base de copelimero de acrilaty BYK-361.

Adicignou-se uma cutra mistura de
selventes de 1/1 de ciclohexanona e éter n-butflice de eti-
leno glicel, para se gbter uma viscosidade de solucdo de
"Gardner D" & temperatura ambiente (aproximadamente 100
centistokes a 25°C cu 40 segundos num recipiente para vis-
cosidade FORD 4). Anctou-se a quentidade de selvente adi-
cional para que pudesse ser determinada a percentagem de
sélidos (ndo voldteis) para cada formulacdo. As amostras
de verniz foram envelhecidas em pelo menos 24 horas antes
de serem aplicada no substrate. Os resultados sdo indicados
ne Quadre II.

Formulagae de Vernizes utilizando-se Resina
de Ureia/Formaldeido "BECKAMINETM 21-511"

Introduziu-se em garrafas separadas
de 8 ongas (237 cm®) 50,0 g de cada uma das solugbes de
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resina com 40% de sélidos descritas anteriormente (20,0 g de
resina). Em cada uma das garrafas introduziu-se 3,73 g de
resina conversora de ureia/formaldegdo "BECKAMINETM 21-511"
(resina a 60% para dar 2,24 g de resina) vendida per Reich-
held Chemicals, Inc. As amestras foram bem misturadas e a
seqguir adiciona-se, sob agitacde, 0,30 g de dcido dodecil-
benzene-sulfénico a 10% em isopropanel e 0,22 g de resina de
silicone "BYK-361" a 10%. Iste resulteu num verniz centendo
10% de resina de ureia/formaldeide WBECKAMINE M 21-511"

0,5% de acelerador de 4cido dodecilbemeng-sulfénice e 0,1%

de modificador de fluxe de copelimere de acrilate "BYK-361".
Adiconou-se mais mistura de solventes de 1/1 de ciclo-hexanona
e éter n-butflico de etileneglicel para se obter uma vixcosi-
dade de solucdoc de Gardner D & temperatura ambiente (aproxi-
madamente 100 centistelces a 25%C ou 40 segundaos num’'recipien-
te para viscesidade Ford 4). Anotou-se a quantidade de
selvente adicional, para que se pudesse determinar a percen-~
tagem de sélides para cada fermulacde. As amostras de verniz
foeram envelhecidas durante pele menos 24 horas antes da apli-
cagde ac substrate. O0s resultades sdo indicades ne Quadre
I11.

Processe para revestimento de Substrates

Foram testades deis tipos diferentes
de substrates. Os painéis de ace isente de estanho foram ¢
substrate igual ac usade para aplicagfes de latas para ali-
mentes. Estes foram obtides de Weirchrome Steel e sdo conhe-
cidas como &cide tratade isentoc de estanho "Weirchrome".
Testaram-se ainda painéis de "BONDER'ITETM 902". Tedes os
painéis foram enxaguades com "Argomatic 100% e cozidos a
204,4°C (400°F) durante 10 minutos para desengerduramente.




Fizeram-se alongamentos utilizando-se
uma vareta em espiral de arame 12 de acerdo com um processe
modificade ASTM D4147-82. 0Os painéis foram a seguir cozides
ne forno a 294,4°C (400° F) durante 10 minutes para produzir
a adequada pelfcula seca de 0,20 mils de espessura.

Processo para a Medicdo da Espessura da
Pelicula

A espessura da pelfcula fei determina-
da usandoe um Multi-Fisherscépio. O avaliador determinou a
espessura da pelfcula utilizande as prepiedades magnéticas
do substrate calibrade centra padr8es noe substrate nu.

Processe para Determinacde de Resisténcia
de Metil-Etil-cetona (Duplas Fricg@es MEC)

A resité&ncia MEC foi determinada esfre-
gendo a revestimento com um martelo com pena esférica de 2
libras, que foi envelvidoe com 8 camadas de gaze gresseira
de algeddo e saturade com MEC. N&o se aplicou qualquer ocutra
foerga ac martele para além da necessdria para dirigir ¢ mar-
telo para trds e para a frente sobre a mesma drea. Uma dupla
fracgdo consiste em se puxar ¢ martelo para trds e para
frente a partir da pesic¢doc original. 0 teste proseguiu até
d danificagdo do revestimente. A resisténcia MEC foi rela-
cionada com ¢ nimere de fricg¢fSes duplas da MEC. A necessida-
de de fricgbes duplas MEC varia para diferentes aplicacfes
ne entento as classificacfes NCCA para revestimente 3 base
de epoxi indicam que 25 friccBes duplas MEC sdc suficientes
para a maior parte das aplicacfes.
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Processe para a Medicdo de Flexibilidade
de curva em T

Utilizou-se ASTNM D4145-83 para medir
a Flexibilidade de curva em T. Os cantos do painel foram
coertades para deixar um exemplar de 2 polegadas (5,1 cm) de
espessura uniforme. Fez-se uma curvatura ng painel aproxi-
madamente 0,75 pclegadas (1,2 cm) a partir da extremidade,
utilizande-se uma alavenca digital.

0 exemplar curvade foi a seguir celo-
cade num terne de bancada que fei previamente envelvide com
fita de pldstice para evitar que o substrate.fosse riscade
e ¢ painel foi debrado soabre a sua parte pesterior até se
formar uma curva de 180%. A &rea sobre a qual se exercem
ferca fei a sequir testada quante & adesdo por envelvimente
com fita Scotch 610, para assegurar que nde havia bolhas de
ar na fita. A fita foi a seguir puxada de forma rdpida e
vigoeresa num dngule de 90 graus numa tentativa para arrancar
¢ revestimente do substrate.

A seguir, aplicou-se na drea sujeita
a forca uma selugdo de sulfate de cobre em 4cide clorfdrice
0,1 N. 0 objectivo deste passo foi oxidizar qualquer metal
nu exposto resultante, para se okservar com maior precésio
falhas adesivas. O exemplar fei examinade seb um micros-
c¢épio com uma poténcia de 30X, para determinar falhas.

A primeira curva foi classificada
comg TO, porque nde havia qualquer painel colocado no meio
da curva. 0 processgc para curvar ¢ painel por meic de ala-
vanca digital e torne de bancada prosseguiu até nde haver
qualquer sinal de abertura de rachas ¢u perda de adesdo.
Cada curva sucessiva foi classificada come T1, T2, T3, T4,
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etc. devide 3s camadas de painel celocadas entre debras.

Quante menos for ¢ ndmergc de curvas-T,
melhor & a flexibilidade.

Processe para medigde da Flexibilidade
de curvas de cunhas

Un cutrg métede para medir a flexibi-
lidade foi atrédves da avaliacdo de curvas de cunhas segundo
ASTM D3281-84, 0 painel fei deobrade para tréds, sobre si
préprie e colocade a seguir num verificader de impactos
Gardner e martelado para formar uma cunha.

A curva da cunha fei testada quante
d adesdo, sendo envelvida com uma fita Scetch 610 para as-
segurar que ndg havia bolhas de ar na fita. A fita fei a
seguir puxada de forma rdpida e vigoresa num &ngule de 90°
numa tentativa para arrancar ¢ revestimente do substrate.
A seguir aplicou-se na drea sujeita a ferca uma selucdo de
sulfate de cobre em &cide cloridrico 0,IN. 0 objective des-
te passo foi oxidizar qualquer metal nu exposte resultante,
para se observar com maior precésdsc belhas adesivas.

0 exemplar foi examinade sob um mi-
crascépic com uma poténcia de 30X para determinar falhas.
0 comprimento da falha foi a seguir medido em milimetros e
registado com uma indicacgde da flexibilidade do revestimen-
to.
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Estudos de Esterilizacde com 2% de Acide
acético 3% de sal

Fizeram-se estudos de esterilizacde
ae revestimento para determinar a permeabilidade do reves-
timente a uma sclucde de 2% de dcido acétice/3% de clgreto
de sédio com pressdc e calor. 0s painéis revestidas foram
submetidos a impacte com um mandril para provocar uma zgna
forcada, onde se riscou um X utilizando-se uma lé&miga de
barbear. Estes exemplares preparados foram a seguir cole-
cadas num vase contendo a sclugdo de dcido acético a 2% e
clereto de sédio a 3%. 0 vasa foi colocade num auteclave.

A penta foi fechada e a pressurizacio fez-se a 250%F
(121,1%C) a 15 psi (103,4 KPa) durante 90 minutos. O rel6-
gie foi posto a trabalhar apenas quando se alcancuou tanto

a temperatura como a pressde desejadas. Depais de os exem-
plares estarem esterilizades nas condicfes indicadas, desli-
gou-se ¢ calor e extraiu-se a pressdg e os painéis foram
removides para teste nos quinze minutes de remogde do euto-
cdave, para que nde houvesse uma disterc¢do dos valeres pelo
facte de a solugdo sair do revestimento com ¢ tempao. Os
painéis foram secos com mata-borrdo e o revestimento foi
riscade de nove na zona pre-esfergada. as zonas pre-risca-
das e as p6s-riscadas foram testadas quante 3 adesdo, en-
velvende-se com fita Scotch 610 para assegurar que ndc havia
belhas de ar na fita. a fita fei a seguir puxada de uma
maneira rédpida e vigeresa num &ngule de 90%, numa tentativa
para arrancar ¢ revestimento do substrate. A seguir aplicou-
-se na zena esforgada uma solugde de sulfato de cobre em
dcidd: clorfdrico 0,1N.

0 objective deste passe foi oxidizar
qualquer metal nu exposto resultante, para se abservar com
maier precisdoc falhas adesivas.
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0s revestimentes foram classificados
da seguinte maneira:

CLASSIFICAGAO DESCRIGAQ

Perda total de Adesdo
Grande Falha
Falha de marca de verificacio
Marca de verificacéde
Ligeira marca de verificacde
Ndo se detectou qualquer falha

S - N W W,

0 teste foi indicador das propiedades
adesivas necessédrias na indGstria das latas. A vermelhidio
fei determinada examinando-se os painéis ap6x autcclavagem
e se verificar se ou ndo o revestimento tinha té&ndéncia
para escurecer cu branquear.

Processo para Estudos de Pasteurizacdo

Realizaram-se estudos de pasteurizagde
ne revestimento para determinar a permeabilidade do reves-
timento & &dgua com pressde e caler. Os painéis revestidos
foram sujeitos a impacto com mandril para originar uma zona
forgada e riscada com um X utilizande-se uma l4dmina de bar-
bear. Estes exemplares preparades foram a seguir celocades
em bandejas e celocades no autoclave contende um recipiente
cheio de dgua. A porta fei fechada e a pressurizagdoc foi
feita a 250°%F (121,1%C) a 15 psi (103,4 KPa) durante 90
minutoes. O relégie foi poste a trabalhar apenas quando se
alcancou tantoe a temperatura comg a pressde desejadas.
Depois de @s exemplares terem side pasteurizadoas nas condi-
¢8es indicadas, desligou-se ¢ calor e extraiu-se a pressio
e os painéis feram removides para teste nes quinze minutos
de remocdc do auteclave, para que naf houvesse uma distor-
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¢do dos valores pele facto de a solucgde sair do revestimen-
to com ¢ tempe.

som W
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Os painédis foram seces com mata-bor-
rds e ¢ revestimente foi riscade de nove na zona pre-esfoe-
¢ada. As zeonas pre-riscadas e as pés-riscadas fbram testa~
das quanto & adesdo,gnvelvendo-se com fita Scotch 610 para
assegurar que ndo havia bolhas de ar na fita. a fita foi
a seguir puxada de uma maneira répida e vigoresa num &ngulo
de 90°, numa tentativa para arrancar ¢ revestimente do su-
bstrate. A seguir aplicou-se na zona esforcada uma sclugde
de sulfate de cobre em dcide cloridrico 0,1N. 0 objectéve
deste passo fei oxidizar qualquer metal nu exposte resultan-
te, para se ¢bservar com maior precisds falhas adesivas.

0Os revestimentos foram classificados
da seguinte maneira:

CLASSIFICAGAO DESCRICAO

Perda total de adesde
Grande Falha
Falha de marca de verificacde
Marca de verificagde
Ligeira marca de verificagde
Ndo se detectou qualquer falha

O - N WS> O

A vermelhidde foi determinada exami-
nando-se os painéis apés auteclavageh (pasteurizacidc) e se
verificar se ou ndo ¢ revestimento tinha tendéncia para
escurecer ou branquear,
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Processe para 0 teste de manchas violeta de cristal

A resisténcia &s manchas foi determi-
nada ne revestimente curadoe, aplicande-se 1 geta de uma
solucdo de violeta de cristal a 0,1% em éter n-butflice de
dietileno glicel. A gota feoi deixada em repouse por um
perfode de 60 segundes e a seguir enxaguada com isepropancl.
A falha foi detectada pela ebservacde da intensidade da
mancha pdrpura resultante.

CLASSIFICAGRO DESCRIGAOQ
5 Mancha Pfupura Muite escura
4 Mancha Escura
3 Mancha Evidente-
2 Ligeira Mancha Detectada
1 Mancha muite Ligeira detectada
0 Nde se observou qualquer

mancha .

Processe para a dureza de Lapis

: Utilizou-se a dureza de lépis para
fazer a avaiiagéo da dureza do revestimente. Utilizeu-se
o método ASTM D 3363-85. Utilizaram=se lapisfnermalizados,
calibrados de véries graus de dureza para marcar 0S reves-
timentos num &ngulo de 45%. 0 neGmero do lapis que nde da-
nificou a superficie fei anetade come a dureza do lapis.

Teste de vermelhiddo de Acidoe Acético Glacial

0s painéis foram mergulhados em &cide
acétice glacial per um perfode de 2 minutos e a seguir en-
xaguades com dgua e secoes com mata-berraioe.
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A vermelhidde foi determinada obser-
vando-se os painéis apés autoclavagem e verificande-se se
ou ndc o revestimente tinha tendéncia para escurecer ou
branquear.

Dureza de Lapis Apés Imersdo em Acido
Acético Glacial

0s painéis foram mergulhados em 4ci-
do acético glacial per um perfode de 2 minutos e a seguir
enxaguados com dgua e seces com mata-boerrdo. A dureza de
14pis foi a seguir determinada pele m&tode ASTM D3363-85.
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REIVINDICAGUES

13 .- Processs para a preparacde de
uma composicdo de revestimento, caracterizade por se incluir

na referida compusicde

(A) pelo menos uma epexi-resina de pes¢ mglecular
relativamente baixe, tenda uma média de mais de um, mas
ndc mais de 2 grupoes epéxide vicinais per melécula;

(B) pelo menos um compgste centends hidréxile
fenélice, tends uma média de mais de um, mas nde mais de
deis grupos hidraoxile fen8lico por meléculas

(C) pele menos uma resina ou compgoste canversor;

(D) um catalisader para fazer a reac¢de da resina
conversora com a epoxi resina avangada que resulta quande
o compgnente (A) é feite reagir cem ¢ componente (B) aquande
do aquecimento da compesicdc e uma temperatura de 130%¢C e
superigr; e

(E) pelo menos um modificader de fluxe; em que @s
compgnentes (A) e (B) estdc presentes em quantidades que
foernecem uma relacgde de grupes hidreoxile fenflicos para
grupes epéxide vicinais de 0,1:1 a 9:1; e o coempgnente (C)
estd presente numa quantidade de 5 a 50%, em pese, com base
no pesc combinade dos compenentes (A), (B) e (C); ¢ compe-
nente (D) estd presente numa quantidade de 0,001 a 10%, em
pesa, com base no pes¢ combinade des compgnentes (A), (B),
(C) e (D); e o compenente (B) estd presente numa quantidade
de 0,005 a 2%, em pesv, com base no peso combinade des com-
panentes (A), (B) e (C).




-36 -

2%.- Processo de acordo cbm a reivin-
dicagde 1, caracterizadse por o compgnente (A) ser uma epoxi-
-resina representada pelas férmulas I su II seguintes.
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em que cada A &, independentemente, um grupe hidrocarbilo
bivalente tende, de forma adequada, de 1 a 12 4tomes de car-
bene, ~0-, -S-, -5-5-, -S0~-, -502, ou -C0-; cada R &, inde~-
pendentemente, hidrogénic ou um grupe alquilo tende de 1 a 3
dtomes de carbeno; cada X & independentemente hidrogénic, um
grupe hidrocarbile ou hidrocarbiloxi tendo de 1 a 12 dtomes
de carbono ou um dtomes de halegénie; n tem um valor de zere
ocu 1; e n' tem um valor médio de zerg a 25.

2 - Processt de acordo com a reivin-
dicacdo 1, caracterizade por o compenente (B) ser um compes-
to contendo hidréxilo fen6lice, representade -pels férmulas
V ou VI seguintes
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em que cada A &, independentemente, um grupe hidrocarbile
bivalente tende, de forma adequada, de 1 a 12 &tomos de car-
bene, -0-, -S-, ~5-S-, -S0~, -502- ou -CO0-, cada R &, inde-
pendentemente hidregénio ou um grupe alquilo tends de 1 a 3
dtomes de carbone cada X é, independentemente, hidregénic,

um grupe hidrocarbile ou hidrocarbilexi tends de 1 a 12 stomos
de carbono ou um &tome de halegénio, de prdferéncia clore

ou bromg; n tem um valer de zero ou 1; e n' tem um valer

médio de zery a 25.

4% - Processg de acorde com a reivin-
dicacde 1, caracterizado per ¢ companente (C) ser seleccigona-
do do grupe formade por resinas de fenel-aldefdo resecle,
resinas de ureia-aldefde, resinas de melaming-aldefdo, re-
sinas de ureia-aldefde alquileoladas, resinas de melamino-al-
defide alquileladas, di- ou peli-isocianates, di- ou poli-ise-
cianates blequeades, cu quaisquer suas cgembinacdes.

52,- Processo de acorde com a reivin-
dicagde 1, caracterizads per o catalisador ou acelerader ser
um dcide inorgénice, um dcide orgénico ou um éster fosfatio
de uma epexi resina seleccionada do mesme grupe do componente
(A), um carboxilate de metal ou qualquer sua cembinagdo.

6%,.- Processo de acorde com a reivin-
dicacdo 1, caracterizade por o compznente (D) ser um acido
orgédnico.

73 .- Processo de acords com a reivin-
dicagde, caracterizade per ¢ compcnente (E) ser uma resina
de silicone.

82.~ Processe de acorde com a reivin-
dicagde 6, caracterizade por © campanente (D) ser &cido
fesférice, dilaurate, dibutil-estanho, octoate estangso ou
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qualquer sua combinagdo. ST

94 - Processg de acordo com a reivin-
dicagde 1, caracterizade por

(a) o componente (A) ser um éter diglicidflico de
bisfensl A; '

(b) ¢ componente (B) ser bisfenol A;

(c) o componente (C) ser resinas de ureia-formal-
defdo metileladas, resinas de melanino-formaldefdo metilo-
ladas, resinas de fenel-formaldefdo-resole, &ter alflico de
fenol metilelade, dizisecianate de teluene , di-isocianate
de metilens~difenile, di-is¢cianate de metil-etil-acetoxima-

-toluene bloqueado, metil-etil-acetoxima-metileno-difenil-di-
-isecianate blequeado, cu qualquer sua combinagdo;

(d) o compenente (D) ser &cide fosférico, dilauratoe
de dibutil-estanht, octoato estangsg Cu uma sua qualquer

cambinacdo;

(e) o componente (E) ser uma resina de silicone.
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102, - Métedo para @p;;cqiféomposigﬁes
de revestimento em substrates, compreendendo (i) pelc mengs

uma epoxi resina de pese melecular relativamente elevado;
e (ii) pelo menos uma resina conversora alifdtica contende

hidrexile, caracterizade por compreender:

(I) a aplicacdo & superficie do substratec, uma ou
mais aplicacfes, de uma compesicdo preparada de acorde com
a reivindicacgdo 1.

Lisbea, 23 de Outubro de 1989

o -.,—I ,!

I. PEREIRA DA CRUZ

kgente Sficidl da Prapricdade lidustrial

RUA VICTOR CORDEN, 10-A, 1°
1200 LISBOA
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