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Descricio referente 3 patente de
invencio de IMPERIAL CHEMICAL IN~-

DUSTRIES PLC, briténica, industrial
e comercial, com sede em Imperial

Chemical House, Millbank, London
SW1P 3JF, Inglaterra, (inventores:
Eric Nield, Peter David Palasz,
Philip Louis Taylor e Peter Kwok
Hing Lam, residentes na Inglaterra)
para "PROCESSO PARA A PREPARACEO
DE COMPOSIQBES POLIMERICAS CURAVEIS
ISENTAS DE SILICA"

DESCRICZRO

A presente invengao refere-se a uma composi-

c3o curivel aquosa, a sua preparacao e utilizagao.

As composigBes de revestimento curdveis aquo-
sas que incluem polimeros que possuem grupos silano hidrolisé-
veis sao conhecidas. Estas composigSes podem formar revesti-
mentos reticulados pela remogao da agua, quer por reacgEo sub~-
sequente entre os grupos silano hidrolisdveis ou, em alterna-

tiva, por reaccao dos grupos silano com grupos hidroxilo.

0 pedido de Patente Europeu N EP-A-280994
descreve composicoes de revestimento electro-depositédveis que
incluem um polimero que possui grupos iénicos e grupos hidrb~
xilo eum agente de reticulagao que possui pelo menos dois gru-

pos silano alcoéxi. O polimero e o agente de reticulagao sao
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dissolvidos ou dispersos, conjuntamente, na agua.

0 problema com composigBes que contam,
para a cura, COm a reacgao entre os grupos silano e grupos
hidroxilo & que a ligacao resultante Si-0-C & polar e & ins-
tavel com a humidade o que origina uma fraca resisténcia a

dgua do revestimento curado.

0 pedido de Patente Europeu N2 PE-A-276469
descreve uma composigao de revestimento electro-depositéivel
que inclui uma dispersao ou solugao aqguosa dum polimero que

possui os grupos ibnicos e grupos silano alcdxi ou hidrdxi.

0 pedido de Patente Britlnico GB-A-
2 215 339 publicado, descreve as dispersoes aquosas dum poli-
mero de vinilo que possui um nivel baixo de funcionalidade si-
lano. Composigaes semelhantes sao descritas na Patente Brité-
nica GB-B-1 407 872.

A Patente Briténica GB-A-1 407 827 des~-
creve dispersoes aquosas dum polimero de vinilo que possui gru-
pos silano hidrolisiveis em virtude da inclusao dum mondmero

funcional silano durante o processo de fabrico do polimero.

Um problema com a utilizacao dos polime-
ros que sao solfiveis em 4gua e que contém grupos silano hidro-
lisiveis é que estes podem ser produzidos em solugBes relativa~
mente diluidas se possuirem uma viscosidade baixa. As solugoes
mais concentradas possuem uma viscosidade inaceitavelmente ele~-
vada e sao predispostos a reticulagoes permaturas e solidifi-
cagao.

Um problema com as dispersoes dos polime-
ros que possuem grupos silano & que sb podem ser incorporados
no polimero niveis baixos do silano. A incorporagao de niveis
mais elevados do silano conduz ao avango da reticulacao intra-

-molecular entre os grupos silano dentro das particulas disper-
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sas. Daqui resultam particulas internamente muitissimo reticu-
ladas que, por elas prdprias, sao pobres formadores de pelicu-
la, particularmente para temperaturas proximas da temperatura
ambiente. A utilizacdo de niveis baixos de grupos silano hidro-
1isdveis no polimero conduz a um nivel baixo da reticulagao

nas peliculas formadas a partir dessas composigBes. Este nivel
baixo da reticulagao conduz a propriedades pobres da pelicula
final, tais como resisténcia pobre a agua e resisténcia pobre

ao solvente.

Descobriu~-se agora uma composigao agquosa
que inclui um polimero funcional silano de peso molecular ele-
vado em dispersao num meio aguoso e que inclui também um poli-
mero funcional silano de peso molecular relativamente baixo,
que possui grupos hidrofilicos anibnicos, dispersos ou dissol-
vidos no meio aquoso. Esta composigao pode ser produzida para
formar peliculas curadas que possuem um equilibrio das proprie-
dades surpreendentemente melhorado. O equilibrio melhorado das
propriedades inclui uma combinagao duma boa formagao de pelicu-
la, tempo de secagem, resisténcia 3 mancha e resisténcia a agua

De acordo com a presente invencao propor-

ciona-se uma composigao curadvel livre de silica que inclui:

A) uma dispersao estével num meio aquoso dum primeiro poli-
mero que possui um peso molecular médio de pelo menos 50.00
que & insolfivel na &gua e que possul grupos silano da f£bér-
mula

- Si - (R)3-3
l (1)
(r1)a

em que 2 & de 0 a 2, Rl representa alquilo (C1-Cg) e R re-
presenta OH ou um grupo hidrolisavel, contribuindo os gru-
pos da Foérmula (1) de 0,05 a 2 % em peso da silicio para

o peso do primeiro polimero; e

B) uma solugﬁo ou dispersao no meio aguoso de um segundo poli-
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mero que & um polimero de adigao, um polimero de poliureia
ou um polimero poliuretano qgue possui um peso molecular
médio compreendido entre 1.000 e 20.000, e due contem pelo
menos dois grupos silanos da férmula (1), contribuindo os
grupos da fbérmula (1) entre 0,1 a 8 % em peso de silicio
para o peso do segundo polimero e incluindo também grupos
dcidos ligados covalentemente numa quantidade tal que tor-
ne o segundo polimero solfivel ou auto~-dispersivel no meio

aquoso,

sendo a proporgao do peso nao volédtil, entre o primeiro poli-

mero e o segundo polimero na composigﬁo, na gama de 40:1 a 1:4.

De preferéncia a proporgio do peso nao
volatil entra o primeiro e o segundo polimero na composigao
é de 30:1 a 1:3, mais preferivel de 25:1 a 1:2.

0 meio aquoso é aguele que inclui, predo~-
minantemente, agua. De preferéncia o meio aquoso é de pelo me-
nos 60 % em peso de dgua, mais preferivel de pelo menos 75 %
em peso. 0 equilibrio do meio aquoso pode incluir solventes

orgdnicos misciveis na &agua.

Exemplos de solventes orgédnicos misciveis
na 4gua adequados sao é&teres de glicol tais como éter de pro-
pileno-glicol-mono-metilico (disponivel como Dowanol PM da Dow
Chemicals), alcoois alquilicos (Ci-C4) tais como metanol, eta-
nol, propan-l-ol e butan-1-01 e N-metil-pirrolidona. Estes sol~-
ventes podem ser adicionados para melhorar as propriedades de
formagao de pelicula e podem resultar dos processos de fabrico

de um ou ambos dos componentes (A) ou (B).

0 peso molecular médio de ambos os poli-
meros pode ser medido por cromatografia de impregnagﬁo de gel
(c.i.g.)

No caso do primeiro polimero a medigao

do peso molecular realiza-se por agitagao duma pequena amostra
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(por exemplo 50 mg) da dispersao aquosa do Primeiro Polimero
com aproximadamente 10cm3dum solvente forte tal como tetra~-gi~-
drofurano.

Dissolveu-se o Segundo Polimero num sol-
vente forte tal como tetra-hidrofurano. Fez-se a mediggo por

c.i.g. sobre a solugao resultante.

Normalmente existe uma porcao do Primeiro
Polimero que & insolvel no solvente. Esta é muitas vezes refe-
rido como uma "fracgao gel" e resulta da reticulagao dentro
das particulas dispersas do Primeiro Polimero. A fracgao gel
estd normalmente compreendida entra 5 e 80% em peso do Primei-
ro Polimero. A fracgao gel & de peso molécular muito elevado
e é ignorado na determinagao do peso molécular do Primeiro Po-
limero.

De preferéncia o Primeiro Polimero possui
um pesomolécular médio, conforme medido pelo método anterior,
maior do que 70.000.

De preferéncia os grupos silano da Férmu-
la (1) contribuem de 0,07 a 1,5% em peso de silicio para o peso
do Primeiro Polimero e, mais preferivelmente de 0,1 a 1,2% em

peso e mais preferivelmente de 0,1 a 0,6%.

0 grupo R pode ser um grupo hidrolisével
um grupo hidrolisidvel & aquele que pode ser hidrolisado para
produzir um grupo hidroxilb na presencga da agua. Exemplos de
grupos hidrolisdveis adequados sao alcbdxi (C1Cg) )/ alchdxi (Cop-
-C4)-alcdxi (C9-Cy): alcanoilo (C9-C4), carbdxi-aquilo enolato
e 6xima. De preferéncia nos grupos da Fdérmula (1) R representa
aledxi (C1-Cg), particularmente metdxi ou etdxi.

De preferéncia rl representa metilo ou etij
lo. De preferéncia a dispersao inclui particulas do Primeiro

Polimero que possuem uma dimensao de particula na gama de 50
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a 500 nm, mais preferivel de 90 a 250 nm e ainda mais preferivel
de 90 a 200 nm.

De preferéncia o Primeiro polimero & uma
poliureia, poliuretano ou um polimero de adicao, mais preferi-
vel um polimero de adigao. Os polimeros de adigao adequados

incluem unidades estruturais e unidades funcionais.

As unidades estruturais derivam dos mond~-
meros vinilo ou acrilico gue nao possuem grupos reactivos. Sao
exemplos dos mondmeros vinilo que nao possuem grupos reactivos
o acetato de vinilo, versatato de vinilo e estireno. Sao exem-
plos dos mondmeros acrilicos que nao possuem grupos reactivos
os estéres alquilo (C1-Cyg) do acido acrilico ou metacrilico
tal como metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacri-
lato de propilo, metacrilato de pentilo, metacrilato de hexilo,
acrilato de etilo, acrilato de propilo, acrilato de butilo,
acrilato de pentilo, acrilato de hexilo, acrilato de octilo e
acrilato de 2-etil-hexilo.

De preferéncia as unidades estruturais
sao seleccionadas a partir dos ésteres alquilo (C;-Cg) do éci-
do acrilico ou metacrilico e acetato de vinilo e, mais preferi-
velmente sao ésteres alquilo (Cq1-Cg4) dos &cidos acrilico e me-

tacrilico.

As unidades estruturais podem também in-
cluir uma proporcao dos mondmeros funcionais hidréxilo, por
exemplo, acrilatos ou metacrilatos de hidrdxi-alquilo (Cp-Cg).
Sao mondmeros funcionais hidrdéxilo adequados o acrilato de hi-
drdxi-etilo, acrilato hidrdxi-propilo e metacrilato hidréxi-

-etilo.

Ad unidades estruturais podem também inclu-
ir uma porgao dos mondmeros polifuncionais que possuem duas ou
mais ligagoes duplas polimerizdveis. Sao exemplos de mondémeros

polifuncionais o divinil-benzeno, di-metracrilato de etileno~-

-~glicol e tri-acrilato de penta-eritritol. Estes mondmeros poli-




i

| « o o

funcionais fazem com que as particulas do polimero sejam reti-
culadas internamente.

De preferéncia o polimero inclui nao mais
do que 5% em peso das unidades estruturais derivadas dos mond~
meros polifuncionais, mais preferivelmente nao mais do que 2%
em peso e ainda mais preferivel nao mais do que 0,5% em peso.

As unidades funcionais derivam dos mond-

meros funcionais que possuem grupos silano da Fbérmula (1).

Sao exemplos de mondmeros funcionais o me-
tacrilato de 3 (tri-metdxi-silil) propilo, metacrilato de 3(tri-
~etdxi-silil)propilo, metacrilato de 3(di-metdxi-metil-silil)
propilo, 2-(3-ciclo-hescenil)etil-tri-etbéxi~silano, 3-butenil-
-tri-etdéxi-gilano e vinil-tri-alcdxi-silanos tais como vinil-
~tri-metdxi-silano e vinil-tri-etdxi-silano. Estes mondmeros
podem também ser utilizados numa forma parcial ou totalmente
hidrblisada.

0 primeiro Polimero & mantido em disper~-
sao estéivel pela presenga dum estabilizador. O estabilizador
inclui um componente de apoio ligado covalentemente a um com-

ponente de fixacao.

0 componente hidrofilico pode ser idnico
ou nao idnico. De preferédncia o componente hidrofilico & nao
iébnico. Um componente hidrofilico nao iénico inciui um polimero

que & solfivel na agua.

Sao exemplos de componentes hidrofilicos
adequados as polivinilpirrolidonas de peso molécular de 1000
a 10 000, e o poli(b6xido de etileno) de peso molecular de 300
a 10 000.

De preferéncia o componente hidrofilico

é umpolimero de poli(b6xido de etileno) de peso molécular de

300 a 10 000, de preferéncia compreendido entre 400 a 5 000 e
ainda mais preferivel de 400 a 2 500.
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Pensa-se que a presenga de-uma porcao do polimero de poli(éxido
de etileno) na composigao tende a inibir a reacgao entre os
grupos silano na composicao e assim aumentar a estabilidade

da composigao para reticulagao ou solidificacoOes permaturas.

0 componente de fixacao pode associar-se
com o Primeiro Polimero ou pode ligar-se covalentemente ao Pri-

meiro Polimero.

Os componentes de fixaggo adequados due

se podem associar com o Primeiro Polimero incluem grupos alqui~-
lo e alquil—arilp. De preferéncia o componente de fixacao pos-
sui pelo menos 6 &tomos de carbono e mais preferivelmente pelo
menos 10 Atomos de carbono. Sao exemplos de grupos alquilo ade~-
quados o alquilo (Cg-Cog) tal como octilo, monilo, dodecilo e

laurilo.

Sao exemplos de grupos alquil-arilo ade-
quados o alquil (Cg-Cgp) fenilo e alquilo (Cg-Cpp) naftenilo
tais como grupos octil-fenilo, monil-fenilo, dodecil-fenilo,
lauril-fenilo e monil-naftilo. Sao exemplos de estabilizadores
que possuem um componerte de apoio que se associa com o Primei-
ro Polimero, os ésteres de monil-fenilo do poli(béxido de etile~
no) de peso molécular de 300 a 1 000, de preferéncia de 400 a
2 500. Esse estabilizador estéd comercialmente disponivel como
Levelan P 208 da Lankro Chemicals.

De preferéncia o componente de fixacao
estd ligado covalentemente ao Primeiro Polimero. Verificou-se
que os estabilizadores ligados covalentemente produzem um aumen
to da estabilidade coloidal do Primeiro Polimero. Isto nota~-
-se particularmente na presenga de pequenas quantidades do sol-
vente orginico. Esta melhoria da estabilidade coloidal pode
ser importante porque o Segundo Polimero transporta muitas ve-
zes com ele algum solvente orginico derivado do seu processo
de fabrico. Podem também ser adicionados solventes orgénicos

a composiggo para melhorar o escoamento das peliculas aplica-

das.




Os componentes de fixacao adequados que
se podem ligar covalentemente com o Primeiro Polimero, quando
o Primeiro Polimero & um polimero de adigao, sao unidades deri+
vadas de grupos insaturados tais como grupos acrilato, metacri4
lato, alilo ou vinilo. Estas unidades podem ser incorporadas
no Primeiro Polimero durante o seu fabrico por inclusao dum
precursor do estabilizador funcional acrilato, metacrilato, ali

lo ou vinilo na mistura de reacgao.

O precursor estabilizador inclui o compo-
nente hidrofilico ligado covalentemente a um grupo insaturado
que pode ser polimerizado na mistura do mondmero quando se for-
ma o Primeiro Polimero. Sao exemplos de precursores estabili-
zadores adequados o metacrilato de polietileno-glicol e os es~-
tabilizadores derivados do penta-eritritol de tri-alilo descri-
to na Patente Europeia PE-B-0094 386, descricao essa que & aqui

incorporada como referéncia.

De preferéncia o estabilizador estd pre~-
sente numa guantidade de 2 a 12% em peso com base no peso do

Primeiro polimero.

Tendo como objectivo o cidlculo do peso do
Primeiro Polimero, considera-se o estabilizador como sendo par-

te do Primeiro Polimero.

Pode incluir-se uma porgao do tensioacti-
L4 ] ] 2 ~ » v ~ s 2 s
vo idnico convencional em adicao ao estabilizador nao iodnico.
Sao exemplos de tensioactivos idnicos convencionais os sulfa-

tos de alquilo e sulfonatos de alquil-arilo.

De preferéncia gualquer tensioactivo ibni+
co estid presente numa quantidade menor do que 2% em peso com
base no peso do Primeiro Polimero, mais preferivelmente menor

do quel% em peso.

De prefer@ncia quando o Primeiro Polimero




é um polimero de adigao ele possui uma temperatura de transigﬁo
de vidro, calculada com base na equagﬁo de Fox, de ~-102 a 50%°c,
mais preferivelmente de 02 a 40%c e ainda mais preferivel de
102 a 40¢°c.

7 Exemplos de dispersoes de poliuretano ade-
quadas gao descritas na Patente Norte Americana NA 3 983 291 e
nos Pedidos de Patentes Europeias PE-A-0 163 214 e PE-A- 0 315006

0 segundo Polimero é soléivel ou auto-dis-
persdvel no meio aquoso. Por solfivel significa-se que uma mistu-
ra de ensaio de 2 ml do meio aquoso e 50 mg do Segundo Polimero
produz particulas de dimensao que nao lidas por um analisador
de dimensao da particula Malvern Zetasizer (disponivel da Mal~-
vern Instruments, England). Por auto-dispersivel significa-se
que o Segundo Polimero pode formar uma dispersﬁo estavel no
meio aquoso quando neutralizado sem necessidade de agentes ten-
sioactivos adicionais. De preferéncia o Segundo Polimero é solfi-

vel no meio aquoso.

De prefer@ncia o Segundo Polimero possui
um peso molecular médio compreendido entre 1 000 e 15 000, mais

preferivelmente compreendido entre 2 000 e 10 000.

De preferéncia os grupos da Fbérmula (1)
contribuem entre 0,5 e 8% em peso de silicio para o peso do se~

Segundo Polimero e mais preferivelmente de 0,5 a 2,5% em peso.
Sao exemplos adequados do grupo &dcido os
grupos de Acido sulfdénico e grupos do &cido carboxilico. De pre-
ferénecia os grupos Acido sao grupos de Acido carboxilico.
Quando o grupo acido & um grupo &cido car-
boxilico entao o Segundo Polimero inclui, de preferéncia, de

2 a 9% em peso de grupos de Acido carboxilico.

0 Segundo Polimero pode incluir também
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grupos hidrofilicos nao iénicos. S3ao exemplos de grupos nao
iénicos adequados os grupos pirrolidona, os grupos hidroxilo e
segmentos de poli (6xido de etileno) de peso molécular 200 a
2000, de preferéncia de 500 a 2500.

Quando os grupos hidrofilicos incluem gru-
pos carboxilo conjuntamente com grupos nao idénicos entao o Se-
gundo Polimero inclui de preferéncia de 2 a 20 % em peso dos

grupos nao ibénicos, de preferé&ncia de 3 a 15 % em peso.

0 Segundo Polimero inclui unidades estrutu
rais, unidades funcionais e unidades contendo o grupo &cido e,

opcionalmente, unidades hidrofilicas nao ibnicas.

Quando o Segundo Polimero é um polimero de
adigao as unidades estruturais derivam de mondmeros vinilicos
ou acrilicos due nao possuem grupos reactivos. Sao exemplos dos
mondmeros vinilicos que nao pussuem grﬁpos reactivos o acetato
vinilico, versatato vinilico e estireno. Sao exemplos mondmeros
acrilicos que nao possuem grupos reactivos os estéres de alqui-
lo (C1-10) do &cido acrilico ou metacrilico tais como acrilato
de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de propilo, meta-
crilato de pentilo, metacrilato de hexilo, acrilato de etilo,
aacrilato de propilo, acrilato de butilo, acrilato de pentilo,
acrilato de hexilo, acrilato de octilo e acrilato de 2~etil-he-
xilo.

De preferéncia as unidades estruturais se-
leccionam~se a partir dos ésteres de alquilo (Ci-Cg) do &cido
acrilico ou metacrilico e acetato de vinilo e, mais preferivel-
mente sao esteres de alquilo (Cj-C4) dos &cidos acrilico ou me-
tacrilico. Quando o Segundo Polimero é um polimero de adiggo
ds unidades funcionais derivam de mondmeros funcionais que pos-
suem grupos silano da Formula (1). Sao exemplos dos mondmeros
funcionais adequados o metacrilato de 3(tri-metoxi-silil)propi-
lo, metacrilato de 3(tri-etdxi-silil)propilo, metacrilato de
3(di-metbéxi-metil-silil)propilo, 2-(3-ciclo-hexenil)etil-tri-

-etbdxi-silano, 3-butenil-tri-etdxi-silano e vinil-tri-alcdxi-
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vam dum composto que possui um ou mais grupos amina.

-silanos tais como vinil-tri-metdéxi-silano e venil-tri-etdxi~-
-silano. Estes mondmeros podem também ser utilizados numa for-

ma parcial ou totalmente hidrolisada.

Quando o Segundo Polimero & um polimero
de adigac agunidades contendo o grupo &cido derivam de mondme~-
ros que possuem grupos anidrido ou, de preferéncia, grupos
rd » ’ K] s .
dcido. Um exemplo dum mondmero que possui um grupo anidrido
é o anidrido succinico. Exemplos de mondmeros que possuem gru-

pos &cido sao o Acido acrilico e metacrilico.

Quando o Segundo Polimero é um polimero de
adigio e inclui também unidades hidroflicas n3o idnicas entdo
estas unidades derivam de mondmeros que possuem um grupo hidro-
f{lico n3o idnico. Sao exemplos particulares de monbémeros que
possuem um grupo hidrofilico o metmcrilato de poli (etileno-gli;
col) de peso molécular 2.000, metacrilato de hidroximetilo e

acrilato de hidroxi-etilo.

Quando o Segundo Polimero & um polimero de
poliuretano ou um polimero de poliureia as unidades funcio-
nais derivam de compostos que possuem grupos silano da Formu-
la (1) e um ou mais grupos que podem reagir com grupos isocia~-
nato. '

Sao exemplos de grupos gque podem reagir
com grupos isocianato os grupos hidroxilec e grupos amina primé-

ria ou secundiria. De preferéncia as unidades funcionais deri~-

sao exemplos dos compostos que possuem
grupos silano o N-metilprofil-tri-metdxi-silano e N-aminoetil-

amino-propil-trimetoxi=-silano.

Quando o Segundo Polimero & um polimero
de poliuretano as unidades estruturais derivam de dois tipos

de compostos um dos quais & uma poliamina ou poliol e o outro

é um poli-isocianato.




0s polidis ou poliaminas sao compostos
que possuem dois ou mais grupos hidroxilo ou grupos amina.
Vérios polidis e poliaminas diferentes sao bem conhecidos e
estao disponiveis comercialmente.

Os polidis podem ser polidis simples ou
polidis poliméricos. Sao exemplos de polidis simples o trime-
til-propano e pentaeritritol. Sao exemplos de polidis polimé-
ricos os poliéster-polibdis e poliéter-poliois. Um poliéster-
-poliol adequado estd disponivel como Oxyflex (Marca Regista-
da) S-1015-120 da Occidental Chemical Company.

As poliaminas podem ser poliaminas sim-
ples tais como etilenodiamina ou podem ser poliaminas poliméri-

cas tais como poliéster poliaminas ou poliéterpoliaminas.

£ compreensivel para os especialistas que
a utilizacao de polidis pode conduzir predominantemente a poli:
meros de poliuretano e a utilizaggo de poliaminas pode condu~-
zir predominantemente a polimeros de poliureia.
As misturas de polidis e poliaminas podem ser utilizadas para

produzir polimeros de poliuretano/poliureia misturados.

Os poliisocianatos sao compostos que possu
em dois ou mais grupos isocianato. Virios poli-isocianatos
sao bem conhecidos e estao disponiveis comercialmente. Sao
exemplos de di-isocianatos adequados os di-isocianatos aromé-
ticos tais como di-isocianato de tolueno e di-isocianatos ali-
fiticos tais como di-isocianato de hexametileno e di-isociana-
to de isoforona. Sao exemplos de poli-isocianatos com mais
do que dois grupos isocianato os isocianatos dos di-isociana-
tos anteriormente mencionados e os produtos de reacgao dos di-
-isocianatos com polidis tais como trimetilol-propano ou pen~-

taeritritol.

De preferéncia o poliol ou poliamina e o

isocianato a partir dos quais derivam as unidades estruturais
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sao predominantemente disfuncionais. Isto significa que o Segundo
Polimero resultante possui poucas ramificagoes e reduz as hipét?—

ses de solidificaga durante o fabrico.

Quando o Segundo Polimero & um polimero de
poliuretano ou polimero de poliureia as unidades contendo o gru-
po &cido derivam de compostos que possuem um grupo acido e um oy
mais grupos que podem reagir com os grupos isocianato ou os gru-
pos hidroxilo dos compostos dos quais derivaﬁ as unidades estru-
turais.

Sao exemplos de grupos que podem reagir
com os grupos isocianato os grupos amina e grupos hidroxilo. Um
exemplo dum grupo que pode reagir com os grupos hidroxilo & um

grupo isocianato.

De preferéncia os compostos a partir dos
quais derivam as unidades que contém o grupo acido possuem dois
grupos que podem reagir com os compostos a partir dos quais deri/-

vam as unidades estruturais.

De preferéncia o composto possui grupos hi-

drbéxilo.

4 .

Um exemplo dum composto adequado é o acido
de dimetilol-propidbnico.

As unidades hidrofilicas nao idnicas opcio-
nais derivam de compostos que possuem um componente hidrofilico
nao ibnico e um ou mais grupos que podem reagir com os grupos
isocianato ou os grupos hidrdéxilo ou amina do composto a partir

do qual derivam as unidades estruturais.

Sao exemplos de grupos hidrofilicos nio ib-
nicos os polimeros de poli(éxido de etileno) de peso molécular
200 a 2 500.

sao exemplos de grupos que podem reagir com
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grupos isocianato os grupos amina e grupos hidroxilo. Um exem~
plo dum grupo que pode reagir com os grupos hidrdéxilo & um gru-
po isocianato.

De preferéncia o composto a partir do dual
derivam as unidades contendo o grupo hidrofilico n3o idnico
possui dois grupos que podem reagir com os compostos a partir
dos quais derivam as unidades estruturais.

Exemplos dos compostos adequados sao descri-
tos no Pedido de Patente Europeia PE-A 0 317 258.

A composigao da presente invencio pode ser
produzida pela mistura do Segundo Polimero numa dispersao aquo-
sa do Primeiro Polimero.

De acordo com a presente invengad proporcio-
na-se um método para a produgao duma composicdo como aqui an-
teriormente descrito que inclui a mistura dum Segundo Polimero
como aqui anteriormente descrito com uma dispersao aquosa do

Primeiro Polimero como agui anteriormente descrito.

De preferéncia forma-se primeiro uma solugao
aquosa do Segundo Polimero e depois mistura-se a solugao com
a dispersao do Primeiro Polimero. A solugEo aquosa do Segundo
Polimero pode ser produzida num meio aguoso como anteriormente
definido.

Com vista a que o Segundo Polimero se dissoi-
va ou disperse num meio aquoso, os grupos &cido no Segundo
Polimero devem ser pelo menos parcialmente neutralizados. Os
grupos acido podem ser neutralizados pela adicao duma base ade~-
quada tal como hidrdéxido de sbédio ou ambnia aquosa. De prefe-
réncia os grupos dcido sao neutralizados com aménia visto que
é volétil e desaparece da composicdo quando esta & seca. Nor-
malmente os grupos anidnicos sao neutralizados para um pH com-

preendido entre 7 e 10.
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A base adiciona-se ao Segundo Polimero de
preferéncia antes da formagao da soluggo aquosa da dispersgo do

Segundo Polimero.

Opcionalmente um composto contendo uma por+
¢ao de poli(éxido de etileno) pode adicionar-se 3 mistura do
Segundo Polimero com o meio aguoso. A presenga duma porggo de
poli(b6xido de etileno) parece estabilizar os grupos silano hi--

drolisdveis do Segundo Polimero contra a reticulagao e solidi~-

ficagao permetura. O efeito estabilizante nota-se particularmen
te nas solugSes com elevado teor de sblidos, que possuem uma
concentragao mais elevada de grupo silano hidrolizdvel e que
sao, por isso, predispostos para a solidificacao. A presenca dut
ma porgao de poli(déxido de etileno) é também particularmente ade-
quada se se deixar a solugao do Segundo Polimero permanecer du-

rante algum tempo antes de se misturar com a dispersao do Pri-

meiro Polimero.

0 efeito estabilizante da porgao de poli
(bxido de etileno) & também motado na composigao desta invengao
Assim a presenga, duma porgao de poli(dxido de etileno) & tam-
bém particularmente adequada quando o estabilizador para o Pri-
meiro Polimero nao contem ele mesmo uma porgao de poli(dxido de
etileno).

A soluggo ou dispersao aquosas do Segundo
Polimero que incilui também um composto contendo uma porgao de
poli (6xido de etileno) é nova quando o Segundo Polimero é um po-
1imero de adigao.

De acordo com a presente invengao propor=-
ciona-se também uma solug%o ou dispersﬁo aquosa dum Segundo Po~-
1imero, como aqui anteriormente definido., que inclui também de
1 a 10% em peso, com base no peso do Segundo Polimero, dum com-

posto que contem uma porgao de poli (6xido de etileno).

De preferéncia g solugao, oy dispersao
do Segundo Polimero & uma solugao.
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De preferéncia a solugao ou dispersao in-
clui de 2 a 6% em peso do composto contendo uma porgao de poli
(6xido de etileno).

De preferéncia a solugao ou dispersao in-
cluipelo menos 0,2% em peso do Segundo Polimero, mais preferi-
velmente pelo menos 10% em peso e ainda mais preferivel pelo me

nos 15% em peso.

De preferéncoa a porgao de poli (bxido de

etileno) possui um peso molecular compreendido entre 200 e 5000

mais preferivelmente compreendido entre 350 e 2500, e ainda mais

preferivel compreendido estre 1 000 e 2 500.

Sao exemplos de compostos que contém uma
porgao de poli (6xido de etileno) os ésteres alquilo, arilo e
alquil-arilo do poli (6xido de etileno).. VArios éteres alqui-
lo, arilo e alquil-arilo do poli (6xido de etileno) estio dis-

poniveis como estabilizadores ou tensioactivos nao idnicos.

De preferéncia os compostos que contém
uma porggo poli (6xido de etileno) sao tensioactivos de esta-
bilizadores nao idénicos. De preferéncia estes possuem um valor
EHL (equilibrio hidrofilico-lipofilico) compreendido entre 10
e 20, mais preferivelmente compreendido entre 10,5 e 19,5. Os
valores EHL para varios destes compostos sao apresentados num
trabalho de referéncia normalizado, "MeGutcheon's emulsifiers

and detergents" North American edition, 1986.

Um composto particularmente adequado é um
éter nonil-fenilo do poli (6xido de etileno) disponivel como
Levelan P 208 da LanKro Chemicals (Levelan é uma marca regis-
tada). O Levelan P 208 possui um valor EHIL aproximado de 16.

Quando o Primeiro Polimero & um polimero

de adigao, a dispersao aquosa do Primeiro Polimero pode ser

. . ) ~ ~
produzida, duma forma conhecida, por polimerizacgao de emulsao
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ou dispersao.

De preferéncia o Primeiro Polimero é produzi-
do por polimerizacao da emulsao num meio aquoso. A polimeri-
zagao da emuls3ao preferida realiza-se por um processo em que
os mondmeros sao introduzidos lentamente no meio agquoso junta-
mente com um tensioactivo e um iniciador de polimerizagao tal
como uma mistura de perdxido de hidrogénio e dcido ascdrbico
ou uma mistura de persulfato de amdénio e metabissulfito de sb-
dio. Agitou-se a mistura de reacgao durante a adicao do inicia-
dor e monbémeros de modo a formar uma emulsao. A temperatura
da mistura de reaccao mantem-se a uma temperatura suficiente~
mente elevada de modo a provocar a polimerizagao dos mondmeros
por exemplo, compreendida entre 302 e 1002 C.

Num processo particularmente preferido a poli-
merizagaoé precedida por uma pré-polimerizacdo curta em que
um ou mais dos mondmeros a partir dos guais derivam as unida-
des estruturais sao polimerizadas na auséncia dos mondmeros
a partir dos quais derivam as unidades funcionais. A pré-poli-
merizaggo produz sementes do polimero sobre as quais se formam
as particulas da dispersao do polimero durante a polimerizacio
subsequente.

Quando o Primeiro Polimero & um polimero de
poliuretano ele pode ser produzido pelo processo descrito na
Patente Norte Americana NA 3 983 291 e nos Pedidos de Patente
Europeus PE~A-0 163 214 e PE-A-0 315 006.

0 segundo polimero pode ser produzido por mé-

todos convencionais tais como polimerizacao da solugao.

Quando o Segundo Polimero & um polimero de

adiggo ele pode ser produzido pela polimerizaggo da solugao




d qual se adicionam, lentamente, uma mistura do mondémero conjun
tamente com um iniciador de polimerizacao, num solvente adequa-
do que é mantido a uma temperatura de reacgao adequada.

O0s solventes adequados incluem xileno, to.
lueno e monometil-éter de propileno-glicol. Quando se utiliza
um solvente que nao é miscivel com a dgua, como tolueno ou xile-
no, entao o solvente deve ser removido antes do Segundo Polime-

ro poder ser dissolvido ou disperso em &gua.

De preferéncia utiliza-se um solvente mis-
civel na &gua, tal como monometil-éter de propileno-glicol,
porque assim a soluggo de polimero resultante pode ser dissol-

vida ou dispersa em Agua sem a remogao do solvente.

Os iniciadores de polimerizagao adequados

incluem azobisdi-isobutironitrilo, hexanoato de terc-butil-pe-

r6xi-2-etilo, uma mistura de hidroperbdxido de terc-butilo, meta-

bissulfito de sédio e persulfato de amonia ou uma mistura de pe+

réxido de hidrdgénio e &cido ascébdrbico.

Quando o Segundo Polimero & um polimero de
poliuretano ou um polimero de poliureia ele pode ser produzido
em solucao, por exemplo, por adicao do poli-isocianato a uma
Solugao dos outros componentes num solvente nao reactivo aequa-

do tal como xileno, se necessirio com aquecimento.

A composigao pode também incluir outros
componentes de revestimento convencionais tais como pigmentos,

enchimentos, espessantes, biocidas e estabilizadores. UV.

As composigOes desta invengao podem ser

utilizadas para formar peliculas de revestimento curadas.

De acordo um a presente invengao proporcio-
na-se um processo para a formaggo dum revestimento curado sobre

um substrato que inclui- os passos de:




(a) aplicagao duma camada duma composigao curdvel, como aqui an-

teriormente descrito, sobre a superficie dum substrato e

(b) permissao de que a camada cure.

A composigao curavel pode aplicar-se sobre a superficie dum
substrato por meios convencionais tais como revestimento pox

cilindros de escova ou aspersao.
Os substratos adequados incluem a madeira,

ago, aluminio e vidro. A camada pode também ser'aplicada sobre
uma base adedquada.

A camada pode ser curada quer permitindo
que a fase aguosa se evapore a temperatura ambiente quer por adque

cimento, por exemplo, a702-902C, durante 10 minutos.

A invencao vai agora ser ilustrada, adicia

nalmente, por meio dos exemplos que se seguem:
EXEMPT.0S

1. PREPARACAO DE DISPERSOES AQUOSAS DO PRIMEIRO POLIMERO

1.1 PREPARACAO DAS DISPERSOES AQUOSAS 1 A 5

0

Peso ggl
A:  Agua 530.00
"T,evelan" P208 8.5
Bicarbonato de sbdio 2.03
B: Metacrilato de metilo ver quadro 1
Acrilato de butilo ver quadro 1
C: Agua 5.75
hidroperdxido de t-butilo 0.24
D:  Agua 12.00
Metabissulfito de sddio 0.48
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E: Agua 6.00

Metabissulfito de sbdio 0.24

F: Agua 6.80
Persulfato de amdnio 1,35

G: Metacrilito de metilo , ver Quadro 1
Acrilato de butilo ver Quadro 1
"Levelan" 208 9.70
Precursor de estabilizagao 31.90
Metacrilato de 3(trimetil-silil)propilo ver quadro 1

H: Agua 38.25
Metabissulfito de sbdio 1.53

I: Agua ' 5.40
Persulfato de amdnio 0.69

J: Agua : 19.00
Metabissulfito de sbédio 0,76

K: Agua : 7.02
Metacide 300 (agente fungicida comercial) 1.76

Preparagso da Dispersao Agquosa 6

Para a preparagao da Dispersao Aduosa 6
utilizaram-se os mesmos componentes como para as Dispersoes Aquo

sas 1 a 5 com excepgao dos componentes G, A e H que sao como se

segue:
A:  Agua 530.00
Sulfato de laurilo e sbdio 8.50
Bicarbonato de sbédio 2.03

H: Agua T 7120.00
Metabissulfito de sbdio 1.53
Sulfato de laurilo e sbédio 29.30
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G: Metacrilato de metilo ver quadro 1
Acrilato de butilo ver quadro 1
metacrilato de 3(trimetil-silil)propilo ver quadro 1

Nag listas anteriores utilizaram-se as

abreviaturas seguintes:

Levelan P 208 & uma solucao a 80% em Agua
dum éter nonil- faenbdlico dum poli (6xido de etileno) disponi-

vel da LanKro Chemicals.

0 Precursor Estabilizante era o produto de
reaccao do éter pentaeritritol-trialilico, 6xido de butileno e
6xido de etileno reagidos na proporgao molar de 1:2:35, como
descrito na PE-8~0 094 386.

As quantidades de metacrilato de metilo,
acrilato de butilo e metacrilato de 3(trimetdxi-silil) propilo

sao apresentadas no Quadro 1.

QUADRO 1

; Dispersio} B ; G

' | Mam i AB | MaM l AB i Monémero

| | l l ! ! Silano

| (@) @ (g | (e) (g)

| 1 l 55.4 lzeo!3ooel 2341l 31.3
33. : : 1 3L

( 2 l33.8 | 27.5 | 304.4 | 244.4 15.6

| 3 |34.5 | 27.5 | 309.6 ! 247.6 ' 6.2

| 4 |37.5 | 23.1 | 339.7 ' 210.2 | 15.6

| 5 44.2 | 16.2 | 402.4 | 1475 | 156

.6 [ 33:8 | 27.5 | 304.4 | 244.4 | 15.6

Utilizaram-se abreviaturas seguintes no Quadro 1

0 mundmero silano & metacrilato de 3 (trimetdxi-silil)propilo
MAM é metacrilato de metilo

AB é acrilato de butilo
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Método de Preparacao

Carrega-se (A) num frasco de 2 litros equi:
pado com um condensador de refluxo, um termdmetro e um agitador
Aqueceu-se a mistura a 50°C e adicionou-se a carga (B). Agita-
ram-se o0s conteﬁﬁos durante 10 minutos para emulsionar os mond-
meros acrilicos. Adicionou-se a carga (c) seguida de agitacao
durante 10 minutos. Adicionou~-se depois (D) e aumentou~-se a tem
peratura para 60°2C. Adicionou-se (E), seguida de agitagao duran
te 20 minutos, tendo-se formado durante esse tempo uma semente
de pré-polimero que consiste de particulas com um difmetro mé-
dio de 75 nm.

Adicionou~-se a carga (F) seguida imediata-~
mente da adigao gota a gota e concorrente de (G) e (H) durante
um periodo de 150 minutos. Continuou-se a agitag50'durante mais
10 minutos e adicionou-se a carga (I) numa porgao, seguida ime-
diatamente pela adicao de (J) gota a gota durante 30 minutos.
Agitou-se a mistura durante 20 minutos e arrefeceu-se abaixo de
309C quando se adicionou (K), seguida de agitagao durante 10

minutos.

Filtrou-se a mistura resultante produzindo
uma dispersao coloidal estével de pH 6,4, com 50% de sblidos,
um teor de silico de 0,282% em peso, uma Tv de 102c como calcu-
lada pela equagao de Fox e um difimetro médio como medido por um
analisador Malvern Zeta (disponivel da Malvern Instruments,
England) de 170 nm.

1.2 Sumario dog Primeiros Polimeros 1 a 6

A percentagem em peso do silicio em cada
um dos Primeiros Polimeros 1 a 6 (% Si) juntamente com a sua TV
como calculada pela equagao de Fox (Tv) sao apresentados no

Quadro 3.
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QUADRO 3

;
Dispersao i %Si : Tv
| |
1 l 0,56 | 10
2 | 0.28 l 10
3 | 0.11 l 10
4 | 0.28 l 20
5 l 0o.28 | 40
6 : 0.28 : 10

2. PREPARACAO DO _SEGUNDO POLfMERO

2:1 Preparagzo dos Sequndos Polimeros 1 a 6

O0s segundos Polimeros 1 a 6 sao polimeros
acrilicos produzidos utilizando um mondmero funcional &cido e
um mondmero funcional silano.

As guantidades dos mondmeros utilizados
sao apresentadas no Quadro 4. Utilizou-se o método geral que se
seque para produzir os Segundos Polimeros 1 a 6.

Carregou-se, um frasco de Resina de 3 litros equipado com um
agitador, um termbémetro, um condensador de refluxo, uma entra-
da de azoto e uma manta de aquecimento, com (A) do Quadro 4 e

aqueceu-se a 1102C com agitaggo e fazendo-se borbulhar azoto a

uma razao de 1 ml por segundo. Adicionou-se (B) gota a gota dui
rante 3 horas por intermédio duma bomba mecénica. Manteve-se a

temperatura da mistura a 105 - 1102C durante toda a alimentacaol

Agitou-seadicionalmente a mistura durante 15 minutos. Adicionou;

-ge (c) em 6 porgBes durante 1 hora. Agitou-se a mistura durant:s

11°J

mais 15 minutos antes de se permitir que arrefecesse a tempera-
tura ambiente.
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|
|
l

— — —  am— ~w—)

F b

l
I
Segundo MHP | MAM AB 'AA 'Mum%ero 'Peg 'AHE BPEH’BPEﬁ
Polimero () : (g) ’ (g) ‘(g) ‘S(il?no .}/(IA) '(g) l(g) '(g)
o . g g/ . i
' Ceer | a2 o2 13s | 50 !
| 1 667 432 ’482 36 50 |- | - |5o 10
l 2 l667 ' 432 | 442 | 36 | s0 | 40 | - |50 10
| 3 | 667 ; 432 | 382 | 36 | 50 | - 10050 10
| 4 | 667 | 419 |445 | 36 '100 | - '- | 50 | 10
| 5 | 667 | 393 §371 | 36 | 200 | - ! - |50 g 10
i 'MHP ' MMA lAEH ' AA lanﬁErO.MAHP' 'E%H iBRHﬂ
. ‘ ! | I L B R N |
| ' { | ' ' ' ' ‘ _ ‘
| 6 667 | 301 | 282 ; 36 50 |241 - |37:5 . 10
[ I i ‘ [}

ey w— ——— s w— . ——— mm— b oo

Utilizaram-se as abreviaturas que se seguem no Quadro 4:

MHP & l-metdxi-2-hidréxipropano

()Y

MAM

D

AB

AA & &cido acrilico

()Y

AEH

metacrilato de metilo

acrilato de butilo

acrilato de 2-etil-hexilo

MAHP é metacrilato de hidréxi-propilo

0 Mondmero Silano & metacrilato de 3(trimetdxi-silil)propilo

Peg MA & metacrilato de metdxi-polietileno glicol 2 000

AHE & acrilato de 2-hidroxietilo

HBPE é hexanoato terc-butil-perdxi-2-etilo
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2.2 Propriedades dos Sequndos Polimeros 1 a 6

A percentagem em peso do silicio (% Si) de
cada um dos Segundos Polimeros 1 a 6 apresenta-se no Quadro 5.

QUADRO 5

| [ i
| Seg?ndo l 9%si '
| Polimero '
i %
| 1 | 0,57 |
2 | 0,57 !
! 3 | 0,57 |
| 4 ! 1,13 [
| 5 | 2,26 [
i 6 0,57 "
L l |

2.3 Neutralizacao dos Sequndos Polimeros 1 a 6

A uma amostra dos Segundos Polimeros 1 a 6
adicionou-se a temperatura ambiente .a solugao de hidrbéxido de
amdnio suficiente para neutralizar completamente as funcionali-
dades &cidas. Adicionou-se em seguida. 6% (em peso do contefido
nao volédtil) dum tensioactivo e fez-se a diluigao com 4gua des-

mineralizada para um contefido nao voldtil total de 31%.

Os Segundos Polimeros 2 e 3 solubilizaram-
-se parcialmente com Peg MA e AHE respectivamente. A neutraliza+
950 para um valor acido equivalente de 5 a 28 mg KOH/gr produziu

uma gama de contefido nao volétil estivel mAximo na solugao de
25 a 40%.

2.4 Preparacao do Segundo Polimero 7
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0 Segundo Polimero 7 era um polimero do
poliuretano que possuia grupos do acido carboxilico e grupos
hidrofilicos nao idnicos.

Preparou-se um aducto do acrilato e 2-hi-
drbéxietilo e uma poli-oxi-alquileno-amina. Esta preparou-se por
adigao do acrilato de 2-hidrdéxietilo (23,2 g, 0,2 moles) numa
porgao, a uma soluggo agitada de Jeffamina M-1000 (marca regis-
tada; um poli-oxi-alquileno-amina da Texaco Chemicals; 200g,
0,2moles) em tolueno (400ml) a 70°C. 24 horas depois removeu-se
o solvente no vicuo a 502C para produzir um sbdlido ceroso in-

color.

Adueceu~-se uma mistura do aducto anterior
(108 g), N-metil-pirrolidona (77g), &cido dimetil-propibdnico
(27g) e Oxyflex S- 1015-120 (Marca Registada; Um poliédster diol
da Occidental Chemicals; 393, 75g) a 809C até se formar uma so-
lugao. Adicionou-se Desmodure W (marca Registada; um diisociana+

to alifdtico da Bayer; 371,51g) a esta solucao e em seguida adi-

cionou-se octoato de estanho (0,09 gr). Aqueceu-se a mistura a
90eC durante 1 hora, depois adicionou-se octoato de estanho
(0,09 g) e manteve-se a mistura a 902C durante 2 horas. O valor

isocianato da mistura resultante era de 5,86% em peso de NCO.

Adicionou-se uma mistura de N-metil-propil
-trimetdoxi-silano (46,6g) e N-aminoetil-aminopropil-trimetéxi-
-silano (24,3g) ao produto anterior (300gr) durante 12 minutos

a 862C. O Dowanol PM (Marca Registada; um éter propileno-glicol;
-monometilico da Dow Chemicals; 125 g) e a mistura mantiveram-se

a 862Cdurante 1 hora. 24 horas depois, a temperatura ambiente,

nao se conseguiu detectar grupos isocianato utilizando espectro!

metria de infravermelhos. Diluiu-se o produto com Dowanol PM paj
ra 60% de sblidos nao volédteis. O peso molécular médio do pro-

duto era de 3 500 como medido por C.I.G.

Adicionou-se amdénia aquosa (0,24 g duma soi

lugao 30% em peso em &gua) ao produto anterior (10g) seguida
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de Agua (19,5 g) para produzir uma solugao aguosa com um contefl
do de 20% nao volatil.

3.COMPOSICAQ E ENSAIOS

Fizeram-se vérias misturas das Dispersoes
Aquosas 1 a 6 com os Segundos Polimeros 1 a 7 e ensaiaram-se CoO-

mo se segue:

3<1 ENSATIOS

Avaliaram-se as composigaes dJuanto ao seu
comportamento como revestimentos por aplicagﬁo duma camada da
composiggo sobre um substrato adequado, permitindo que a compo-
sig%o secasse e submetendo subsequentemente a pelicula seca a

ensaios fisicos como se segue:

a) Medicég do Tempo de seco ao tacto

0 tempo necessario para que um revestido
aplicado fresco se torne seco ao tacto é medido por um procedi-

mento de deposigio de areia.

Aplicou~se um revestimento com a espessura
hiimida de 100 jum, 3s condigoes ambientes, sobre um painel de
vidro horizontal. Realizou-se o procedimento de medigao sob as

mesmas condigoes.

Encheu-se um funil que possuia uma pequena
saida na base com areia seca que depois se escoou através da
saida. Fez-se com que o funil percorresse o revestimento a uma
velocidade de 25,4 mm por hora com a areia a escoar-se sobre o
revestimento que estava ainda hfimido mas a medida que o tempo
passa o revestimento seca e atinge~se um ponto para o qual a
areia deixa de aderir ao revestimento. O tempo necessirio para a
atingir esse ponto é considerado como tempo de seco ao tacto ,
0 qual & determinado a partir do comprimento do rasto da areia

aderida.
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b) Ensaio de resisténcia 3 mancha de Aqua

Avaliou-se a resisténcia dum revestimento

aplicado fresco a desfiguracao pela agua.

Aplicou-se um revestimento com a espessura
hémida de 100 pm a um revestimento seco duma pintura alquido
convencional a qual se permitiu que secasse a 209C e para uma
himidade relativa de 50% durante pelo menos 7 dias. Permitiu-se
que O revestimento secasse durante 24 horas a 202C e para uma
hmidade relativa de 50%. Depositou-se depois uma gota de 1 ml
de 4gua da torneira que se cobriu com um vidro de reldgio e per-
nitiu-se gue permanecesse a 20¢2c durante duas horas. Removeu-se
depois o vidro, limpou-se imediatamente a amostra e examinou-se

quanto 3 desfiguragao.

3.2 Composicoes 1 a 5

A composigao Comparativa 1 incluia apenas
o Segundo Polimero 1. As ComposigSes 2 a 4 incluiam misturas do
Ssegundo Polimero 1 com a Dispersao Aquosa 2 em vhrias proporgoes
nSo voliteis. A Composigao Comparativa 5 jncluia apenas a Dis-

persao Aquosa 2. As composigBes estao sumarizadas no Quadro 5a.

Composigao Proporgao nao volétil ‘
entre a Dispersao Aquo-

ga 2: Segundo Polimero 1

-1
!

o eemm——— S— ————  awmwn oEw—
—

5:15
10:10
15:5

20:0

l
|
l
(Comparativo) I 0:20
I
I
(Comparativo) :

. —
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Resultados do ensaio para as Composicoes 1 a 5

O0s resultados dos ensaios para as composigoes

1 a5 sao apresentados no-:Quadro 6.

QUADRO 6

p—

Composigao Seco ao tacto ! Mancha de &gua
Ll (Comparativo) 9.5 | Aceitéver %
| 2 9.5 l Bom !
l 3 0.5 | Muito Bom
l 4 0.5 : Muito Bom :
l 5 (Comparativo) Nao forma peﬁicula l

3.3 Composicoes 6 a 8

As composicoes 6 e 8 eram misturas do Segundo

Polimero 1 e virias Dispersoes Aquosas do Primeiro Polimero

que possuiam diferentes Tv (como calculadas pela equagao de

Fox) numa proporgao nao voldtil de 1:1. As composigSes estao

sumarizadas no Quadro 7.

QUADRO 7

] ' | o
! Composicao  Dispersao l TV Segundo |
| | Aquosa l Polimero
)
|
G 2 ! 10 | Lo
I | 4 20 1
| I l I |
8 5 40 1
| l | I I

Resultados dos ensaios para as composicoes 6 a 8

Os resultados dos ensaios para as compesigoes

6 a 8 sao apresentadas no Quadro 8.
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QUADRDO 8

| Composigao ! Seco ao Tacto | Mancha de Aguggl
| 1 4 Y
| | I '
| 6 | 0.75 ' Bom |
| 7 | 0.75 Bom ‘
| l

| 8 1 0.75 l Bom |

3.4 Composicoes 9 a 11

As composigoes 9 a 11 incluem uma mistura do
Segundo Polimero 1 e virios Primeiros Polimeros numa proporgao
em peso nao volitil de 1:1. As composigoes apresentavam a uti-
lidade duma gama de niveis silano no Primeiro Polimero. As com-
posigoes estao sumarizadas no Quadro 9, no qual se indicam tam-

bém as percentagens em peso do silicio (% Si) encontradas nos

Primeiros Polimeros.

OUADRO 9

] ! ] |

| Composigao | Primeiro | % si | Segundo |

. | Polimero . Polimero.
: | l

| 9 I 1 | 0.53 1 |

{

10 I 2 0.28 I 1
| 11 I 3 I 0.11 ‘ 1 '
1 | ) | ' | |

Resultados dos ensaios para as Composicoes 9 a 11

Os resultados dos ensaios para as composigSes
9 a 11 sao apresentadas no Quadro 10.

QUADRO 10

l Composiggo ' Seco ao tacto l Mancha de Agua!
b 5 | 1
| 9 | 0.5 Muito bom |
| 10 | 0,8 : Muito Bom '
| I

| 11 | 0.8 l Muito Bom i
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3.5__ Composicoes 12 a 14

As composigoes 12 a 14 incluem uma mistura do
Primeiro Polimero 2 com vérios Segundos Polimeros numa propor-

gEo em peso nao volitil de 1:1. Todas estas composigSes pos~-
suem um conteudo nao voldtil de 35 %. As composicOes estad su-
marizadas no Quadro 11.

OUADRO 11

'Composigio ' Primeiro ! Segundo ! & si I
. | Polimero | Polimero |
i l I )
| 12 | 2 . 5 2.26
T | 2 4 | 113
l 14 | 2 l 1 | 0.57

| I l R

Resultados dos ensaios para as composicoes 12 a 14

O0s resultados dos ensaios das composicoes 12
a 14 sao apresentados no Quadro 12.

QUADRO 12

!

|

Composigﬁo | Seco ao tacto ' Mancha de égual
e L
{
| 12 ! 0.5 l Muito Bom !

I t

| 13 ' 1.0 Muito Bom
| I I !
| 13 | 1.5 | Muito Bom |

3.6 Composicoes 15 e 16

A composicao 15 inclui a Dispersao Aquosa 2
e o Segundo Polimero 6 numa proporgﬁo em peso nao volétil de
1:1. A composicao 16 era comparativa e inclufa uma solugao a
20 % nao voldtil apenas do Segundo Polfero.
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Resultados dos ensaios para as Composicoes 15 a 16

| . ] L

| Composicao I Seco ao Tacto Mancha de |

{ | 1 1

| 15 | 0,75 I Muito Bom l

| | I
16 0,75 Aceitavel

| I I 1

4 _A ESTABILIDADE DAS SOLUCOES DO SEGUNDO POLIMERO

Com viéta a demonstrar o efeito dum compos~-
to que contenha uma porgao poli(béxido de etileno) na estabili-
dade ao armazenamento de solugSes aquosas do Segundo Polimero,
realizaram-se varias solugSes do Segundo Polimero 1 em égua conm
o mesmo contefido nao voldtil de 35% mas com varios niveis de
Levelan P 208. O Levelan P 208 & um éter nonil-fendlico do

poli (6éxido e etileno) da LanKro Chemicals.

Inspeconaram~-se visualmente as solugSes 24
horas depois. Os resultados estao sumarizados no Quadro 13.

QUADRO 13

! Solugao i % Levelan ; Aspecto depois {
! . , de 24 h. |
| | | !

1 | 0.0 i precipitado branco/gel |
: 2 | 2.0 | precipitado branco /geﬂ
| 3 | 6.0 | Nebuloso |
| 4 | 10.0 | Limpida-sem variag%o |

5 ' 15.0 ‘ Limpida-sem variagao |

L

Para mostrar que o efeito do Levelan &
mais pronunciado quando a solug%o‘aquosa do Segundo Polimero

possul elevado contefido de sbdlidos, produziram-se uma série de
solucoes aguosas do Segundo Polimero 1 possuindo diferentes

contefidos nao voliteis. Adicionou-se a uma amostra de cada So-
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lucao Levelan P 208 para um nivel de 6% em peso com base no pesc

do Segundo Polimero. Deixou-se ficar uma porgao de cada solugao

sem conter Levelan. Armazenaram-se as solugoes a temperatura am-
biente (20°C) durante 24 horas e depois avaliou-se o seu aspect(

d vista. As solugoes e og resultados estao sumarizados no Qua-

dro 14.
QOUADRO-14

i I I : l
:;Soluggo | % Levelan l % sbéiidos : Aspz:t;4d§pois I

! 1 : }
{ 6 : 0 I 31 i Em gel :
l 7 I 6 | 31 | Sem variagao I
| 8 ' 0 l 28 l Em gel l
| 9 | 6 | 28 | Sem variagao I
l 10 | 0 | 23 I Nebuloso l
| 11 | 6 ‘ 23 l Sem variagao |
l 12 | 0 ‘ 7 | Sem variag%o |
I 13 | 6 I 7 I Sem variagao '

5. ENSATOS DE ESTABILIDADE EM DISPERSOES AQUOSAS

Para ensaiar a estabilidade das disper-

soes aquosas do Primeiro Polimero ao solvente org@nico adicio-

nado adicionou-se 1 parte em peso de l-metdxi-2-hidrdxipropano

a 9 partes de duas dessas dispersoes. Os resultados sao apresen

tados no Quadro 15.

QUADRO 15

Dispersao Aquosa

Observagao

|
]
| 2
I
|

Precipitagao ligeira

Floculagao

- — 1

- 34 -

D




| o o o

6 ESTABILIDADE DAS COMPOSICOES

Com vista a ensaiar a estabilidade das com-
posigoesdesta invengao, misturaram-se composigoes incluindo
6 partes em peso do Segundo Polimero 6 com 4 partes da Disper-
sao Aquosa 2 e Dispersao Aquosa 6 em experiéncias separadas.
Permitiu-se que as composicoes permanecessem durante 24 horas
3 temperatura ambiente e observou-se a sua estabilidade. Os re-

sultados sao apresentados no Quadro 16.

QUADRO 16

Observagao

Dispersao Aquosa

I {
I

l i
| | -
| 2 | Sem variagao |
|- I Alguma precipitagao '
l |

L

REIVINDICACOES

- 12 -

Processo para a preparacao de uma composiga
polimerica curidvel isenta de silica, caracterizado por se mis~-
turar:

A) uma dispersao estivel em meio aquoso constituido por um
primeiro polimero que possui um peso molecular médio de
pelo menos 50 000, o qual é insolfivel em dgua e o qual con~-

tem grupos silano de formula:
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(1) - Si = (R)3-5 (1)

(r1)a

na qual o simbolo a representa um inteiro entre 0 e 2, o radi=-
cal R! representa um grupo alquilo(Ci-Cg) e o radical R repre-
senta o grupo OH ou um grupo hidrolisdvel , contribuindo os gru
pos de férmula (1) com 0.05 a 2% em peso de silicio para o peso
do primeiro polimero; e
B) uma solugao ou dispersao em meio aquoso de um segundo polfi-

7

mero, o qual é um polimero de adigao, um polimero de poliu-
reia ou um polimero de poliuretano o qual possui um peso

molecular médio compreendido entre 1 000 e 20 000 e o gual
contem pelo menos dois grupos silano de férmula (1), contri
buindo os grupos de férmula (1) com 0.1 a 8 % em peso de si
licio para o peso do Segundo Polimero, e contendo também 1i
gados covalentemente grupos édcidos que o tornam solfivel ou
auto-dispersivel no meio aquoso, sendo a proporgao em peso
das subst@ncias nao voldteis do Primeiro Polimero e do Se~
gundo Polimero da composiggo um valor compreendido no in-

tervalo entre 40:1 e 1:4.
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Processo de acordo com a reivindicacao 1
caracterizado pelo facto de a proporgﬁo em peso das substlncias
nao voliteis do primeiro polimero e do Segundo Polimero ser um

valor compreendido entre 30:1 e 1:3.

Processo de acordo com a reivindicagao 1
ou 2 caracterizado pelo facto de o radical R representar um gru-
po alcoxi(C1-Cg), alcoxi(C9~-Cyg)=-alcoxi(Cy-C4), alcanoilo(C9-Cy);

enolato ou oxima.
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Processo de acordo com qualquer das reivin-
dicagoes anteriores caracterizado pelo facto de o primeiro po-

limero ser um polimero de adigao.

Processo de acordo com qualdger das reivindi
cagoes anteriores caracterizado pelo facto de o primeiro poli-
mero ser mantido em dispersao estivel devido 3 presenga de um

estabilizador nao ibnico.

Processo de acordo com qualquer das reivin-
dicagoes anteriores caracterizado pelo facto de o primeiro po-
limero ser mantido em dispersgo estavel pela presenga de um
estabilizador que possui um componente de fixagao o qual esté
ligado convalentemente ao primeiro polimero.

Processo de acordo com a reivindicagao 4
carcterizado pelo facto de a temperatura Tg de transigao do vi-
dro, calculado pela equagﬁo de Fox, do primeiro polimero, estar

compreendida entre -10 e 50°C.

- 82 -

Processo de acordo com qualquer das reivin-
dicagoes anteriores caracterizado pelo facto de o segundo poli-

4 ’
mero ser soluvel em agua.

Processo de acordo com qualdquer das reivin-
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dicagoes anteriores caracterizado pelo facto de os grupos acidop

do segundo polimero serem grupos de écido carboxilico.

Processo para formar um revestimento cura-

do sobre a superficie de um substrato caracterizado pelos passo

0]

seguintes:

(i) se aplicar uma camada de composigao curdvel de acor-

do com a reivindicagao 1, e depois

(ii) se permitir a cura da camada.

Processo para a preparacao de uma solucao
ou dispersao aquosa do segundo polimero de acordo com a reivin-
dicagao 1 caracterizado por incorporar também um composto que
contem um radical poli (etileno-glicol) constituindo entre 1 e

10 % em peso do segundo polimero.

A requerente reivindica a prioridade do pe
dido britinico apresentado em 5 de Novembro de 1990, sob o
Ne. 9023979.9.

4 de Novembro de 1991

Lis
~ PEaT otre AL DI TEWRI D

B e Lo DATL D
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"PROCESSO PARA A PREPARAQKO DE COHPOSIGBES POLIMERICAS CURAVEIS

preparacao de uma composicao polimérica curavel isenta de sili-

ca, que compreende misturar-se

A)

B)

RESUMO

ISENTAS DE SILICA"

A invengao refere-se a um processo para a

uma dispersao estivel em meio aguoso constituida por um

primeiro polimero que possui um peso molecular médio de pe-
lo menos 50 000, o qual é insoliivel em agua e o gual con-
tem grupos silano de fdrmula:

(1) -5i - (R)3-a (1)

rRD)a

na gual o simbolo a

representa um inteiro entre 0 e 2, o
radical R! representa um grupo alquilo(Ci-Cg) e o radical
R representa o grupo OH ou um grupo hidrolisivel, contri-
buindo os grupos de fdérmula (1) com 0.05 a 2 % em peso de
silicio para o peso do primeiro polimero; e

uma solucao ou dispersao em meio aquoso de um segundo poli+-
mero, o qual & um polimero de adigao, um polimero de poliu
reia ou um polimero de poliuretano o qual possui um peso
molecular médio compreendido entre 1 000 e 20 000 e o

qual contem pelo menos dois grupos silano de férmula (1),
contribuindo os grupos de fdérmula (1) com 0,1 a 8 % em pe~-
so de silicio para o peso do segundo polimero, e contendo

também ligados covalentemente grupos dcidos que o tornam

solivel ou auto-dispersivel no meio aquoso, sendo a Propor

¢ao em peso das substincias nao voldteis do primeiro poli-

mero e do segundo polimero da composigio um valor compreen
dido no intervalo entre 40:1 e 1:4.
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