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Histbérico da invencéo

[0001] A invencédo presente refere-se a resinas
termofixdveis tais como resinas epbdxi, resinas de éster
vinilico/epbxi, resinas de poliéster insaturado, pléasticos
reforcados com fibra (FRP), revestimentos e compdbsitos; e
métodos de produzi-los.

[0002] Resinas epdéxi, resinas de éster vinilico/epdxi e
resinas de ©poliéster insaturado s&o conhecidas por sua
resisténcia quimica e térmica. Elas também exibem boas
propriedades mecénicas, mas elas carecem de tenacidade e
tendem a ser muito quebradicas. Isto ¢é especialmente
verdadeiro quando sua densidade de reticulac¢do ou Tg aumenta.
[0003] Foram feitas tentativas para fortalecer ou
enrijecer resinas epdxi, resinas de éster vinilico/epdxi e
resinas de poliéster insaturado incorporando nelas uma
variedade de materiais elastoméricos. Divulgam-se exemplos de
resinas epbéxi enrijecidas nas patentes U.S. n®°s 3.923.922,
4.221.697, 4.117.038, 3.856.883, 3.496.250, 4.082.895,
3.316.195, 3.499.949 e 3.509.086, assim como no pedido de
patente européia n°® 78.527, publicado em 5 de novembro de
1983, e na patente japonesa n°® 55-018401.

[0004] Prové-se um sumadrio de tecnologia de mistura
elastomérica e epdxi em “Rubber-Modified Thermoset Resins”
(“Resinas termofixas modificadas com borracha”), American
Chemical Society (1984) . Basicamente, concentram-se

tentativas para enrijecer compostos epbdxi empregando
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borrachas 1liquidas, tais como copolimeros de butadieno-
acrilonitrila terminados ©por carboxila. Em determinados
sistemas de cura com amina, separa-se a borracha em
particulas distintas. Entretanto, primeiro a borracha deve
pré-reagir com a resina epdxi para garantir compatibilidade,
e propriedades 6timas de cura, e tais borrachas ndo exibem
reatividade latente para as resinas.

[0005] A tecnologia anterior requereu condigdes
especificas de cura a serem seguidas de modo a desenvolver a
morfologia correta de particulas de borracha e obter o efeito
de enrijecimento.

[0006] Seria desejavel prover uma tecnologia que
permitisse que o desempenho da mistura de resina termofixédvel
se tornasse 1independente do programa de cura, permitindo
portanto um revestimento mais robusto.

Sumario da invencdo

[0007] Num primeiro aspecto, a invencdo presente é uma
composicédo compreendendo (1) uma resina termofixavel
selecionada do grupo consistindo de uma resina epdxi, resina
de éster vinilico/epdxi, resina de poliéster insaturado ou
uma mistura das mesmas, e (2) um copolimero em bloco
anfifilico disperso numa resina epdxi, resina de éster
vinilico/epbdéxi, resina de poliéster insaturado ou numa
mistura das mesmas.

[0008] Num segundo aspecto, a invencdo presente ¢é um
compdbdésito compreendendo (a) uma resina termofixavel curada
selecionada do grupo consistindo de resina epdxi, resina de
éster de vinila/epdxi, resina de poliéster insaturado ou uma
mistura das mesmas, tendo disperso na mesma um copolimero em

bloco anfifilico, e (b) fibras de reforco embebidas na
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resina-matriz antes da cura.

[0009] Num terceiro aspecto, a invencdo presente é um
revestimento em pd compreendendo a composigdo do primeiro
aspecto, preferivelmente de resinas epdxi, e pigmentos,
catalisadores e aditivos apropriados.

[0010] Num quarto aspecto, a 1invencdo presente ¢é um
processo para preparar laminados, contendo resina de
poliéster insaturado, resina de éster vinilico/epdxi ou
resina epdbdxi, enrijecida, reforcada, curada, o dito processo
compreendendo (1) misturar um copolimero em bloco anfifilico
com uma resina epdxi, resina de éster vinilico/epdxi, resina
de poliéster insaturado curdvel ou uma mistura das mesmas;
(2) impregnar fibras de reforco com a mistura resultante em
(1); (3) criar pelo menos duas camadas das fibras impregnadas
para formar um laminado; e (4) aquecer o laminado numa
temperatura e tempo suficientes para curar a resina epdxi,
resina de éster vinilico/epéxi, resina de poliéster
insaturado ou uma mistura das mesmas, obtendo dessa maneira
um laminado contendo resina de poliéster insaturado, resina
de éster vinilico/epdxi ou resina epbdxi, enrijecida
reforcada, curada.

[0011] Num quinto aspecto, a invencdo presente ¢é um
processo para produzir um compdésito de resinas termofixdveis,
preferivelmente de resina de poliéster insaturado, resina de
éster vinilico/epdbéxi ou resina epdxi, que compreende: (1)
contatar um substrato de reforgco com um agente de
pegajosidade como termoplédstico numa temperatura acima da
temperatura de transicdo vitrea do agente de pegajosidade, a
fim de que o agente de pegajosidade adira ao substrato porém

permaneca termopléstico e capaz de reacdo adicional, através
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da qual se produza uma pré-forma; e (2) contatar uma ou mais
das pré-formas na etapa (1) com uma resina-matriz
compreendendo uma mistura de um copolimero em Dbloco
anfifilico e pelo menos uma resina de poliéster insaturado,
resina de éster vinilico/epdxi ou resina epdxi curédvel ou uma
mistura das mesmas, em condigdes tais que se forme um
compdésito.

[0012] Outros aspectos da invencdo presente tornar-se-&o
aparentes a partir da descricdo detalhada e reivindicacdes
seguintes.

Breve descricdo das figuras

[0013] A Figura 1 descreve a morfologia de copolimero em
bloco desenvolvido numa placa de resina de éster wvinilico
DERAKANE 411-350 completamente curada.

[0014] A Figura 2 mostra a resposta viscoeldstica da
adicdo de copolimero em bloco em peliculas finas curadas
medida usando DMTA RSAIII em modo tensdo-tenséo.

[0015] A Figura 3 mostra wvia TEM (microscopia eletrdnica
de transmissdo) a morfologia de copolimero em bloco nas
peliculas completamente curadas.

Descricdo detalhada da invencédo

[0016] As resinas epbdxi UGteis nesta invencdo incluem uma
ampla variedade de compostos epdxi. Tipicamente, os compostos
epbxi sdo resinas epdéxi que também sdo referidas como
poliepéxidos. Os poliepdxidos Gteis aqui podem monoméricos
(por exemplo, o diglicidil éter de bisfenol A, resinas epodxi
baseadas em novolac, e resinas tris-epdbéxi), resinas avancadas
de peso molecular maior (por exemplo, o diglicidil éter de
bisfenol A avancado com bisfenocl A) ou mono-epdxidos

insaturados polimerizados (por exemplo, acrilatos de
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glicidila, metacrilato de glicidila, alil glicidil éter,
etc.) a homopolimeros ou copolimeros. Muitissimo
desejavelmente, os compostos epdxi contém, em média, pelo
menos um gripo 1,2-epdxi terminal ou pendente (isto é, grupo
epbxi vicinal) por molécula.

[0017] Exemplos de poliepdéxidos Uteis incluem poliéteres
de glicidila tanto de &lcoois poliidricos como de fendis
poliidricos; poliglicidilaminas, poliglicidilamidas,
poliglicidilimidas, poliglicidil hidantoinas, poliglicidil
tioéteres, Oéleos secativos ou de &cidos graxos epoxidados,
poliolefinas epoxidadas, ésteres de 4&cidos di-insaturados
epoxidados, poliésteres insaturados epoxidados, e misturas
dos mesmos. Numerosos poliepbdéxidos preparados a partir de
fenbéis poliidricos incluem aqueles divulgados, por exemplo,
na patente U.S. n® 4.431.782. Os poliepdxidos podem ser
preparados a partis de fendis mono, di e triidricos, e podem
incluir as resinas novolac. Os poliepdéxidos podem incluir as
ciclo-olefinas epoxidadas, assim como o0os poliepdxidos
poliméricos que sdo polimeros e copolimeros de acrilato de
glicidila, de metacrilato de glicidila e de alil glicidil
éter. O0Os poliepdéxidos apropriados estdo divulgados nas
patentes U.S. n®°s 3.804.736, 3.892.819, 3.948.698, 4.014.771
e 4.119.609; e em Lee e Neville, “Handbook of Epoxy Resins”,
Capitulo 2, McGraw Hill, N.Y. (1967).

[0018] Embora a invencdo seja aplicdvel aos poliepédxidos
em geral, os poliepdéxidos preferidos s&o os glicidil éteres
de 4lcoois poliidricos ou de fendis poliidricos tendo pesos
por grupo epdxido de 150 a 2.000. Estes poliepdxidos séo
usualmente produzidos reagindo pelo menos dois mols de uma

epi-haloidrina com um mol do &lcool poliidrico ou do fenol
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poliidrico, e uma quantidade suficiente de uma base caustica
para se combinar com a haloidrina. Os produtos se
caracterizam pela presenca de mais do que um grupo epdxido,
isto é, uma equivaléncia de 1,2-epbdxi maior que um.

[0019] O poliepdxido Gtil na invencdo presente pode ser
também um epdxido derivado de dieno cicloalifatico. Estes
poliepdéxidos podem ser curados termicamente, cationicamente
ou por foto-iniciacdo (por exemplo, cura iniciada por UV). HA
vArios epdxidos cicloalifdticos que sdo produzidos e
comercializados por The Dow Chemical Company, tais como
carboxilato de 3,4-epbéxi-ciclo-hexil-metil-3,4-epbdxi-ciclo-
hexila, 1,2-epdéxi-4-vinil-ciclo-hexano, éster do acido bis(7-
oxabiciclo[4.1.0]lhept-3-il-metil-hexanodidico, éster 3,4-
epbxi-ciclo-hexano-carboxilato de metila, e misturas dos
mesmos.

[0020] O poliepdéxido também pode incluir uma gquantidade
minima de um mono-epdéxido, tais como butil e glicidil
alifatico superior éteres, fenil glicidil éter, ou cresil
glicidil éter, como um diluente reativo. Tais diluentes
reativos sdo comumente adicionados as formulacgdes de
poliepéxido para reduzir a viscosidade de trabalho das
mesmas, e dar melhor umedecimento a formulacdo. Como ¢é
conhecido na técnica, um mono-epdxido influencia a
estequiometria da formulacdo de poliepdxido e sdo feitos
ajustes na quantidade ou agente de cura e outros pardmetros
para refletir aquela mudancga.

[0021] As resinas de éster de vinila/epdxi que podem ser
empregadas na pratica da invencdo presente estdo descritas na
patente U.S. n° 6.329.475. As resinas de éster de

vinila/epbéxi preferidas sdo aquelas fornecidas por The Dow
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Chemical Company sob a denominacdo comercial DERAKANE. E
particularmente preferida a resina de finalidade Ggeral
conhecida como resina de éster de vinila/epdéxi DERAKANE 411-
45, que contém aproximadamente 45 por cento de estireno
monomérico. Outras resinas de éster de vinila/epbéxi DERAKANE
conhecidas que podem ser empregadas incluem, por exemplo,
resina de éster de vinila/epdéxi DERAKANE 411-C-50, que contém
aproximadamente 50 por cento de estireno monomérico; resina
de éster de vinila/epéxi DERAKANE 470-36, que contém
aproximadamente 36 por cento de estireno monomérico; resina
de éster de vinila/epéxi DERAKANE 470-30, que contém
aproximadamente 30 por cento de estireno monomérico; resina
de éster de vinila/epdéxi DERAKANE 510-A-40, uma resina de
éster de vinila bromado contendo aproximadamente 40 por cento
de estireno monomérico; resina de éster de vinila/epdxi
DERAKANE 790, que contém aproximadamente 45 por cento de
estireno monomérico; e resina de éster de vinila/epdxi
DERAKANE 8084, uma resina de éster de vinila/epdxi fluidizada
contendo aproximadamente 40 por cento de estireno monomérico.
[0022] As resinas de poliéster insaturado gque podem ser
empregadas na pratica da invencdo ©presente sdo bem
conhecidas. Elas contém grupos éster carboxilico e duplas
ligacdes carbono-carbono como unidades de repeticdo ao longo
da cadeia ©polimérica principal. Usualmente, elas sdo
preparadas por condensacdo de (a) anidridos ou A&cidos
policarboxilicos ou dicarboxilicos etilenicamente insaturados
para comunicar a insaturacéo, (b} &cidos dicarboxilicos
saturados para modificar a resina, e (c) didis ou polidis. Os

poliésteres insaturados tém a férmula estrutural geral:
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(R-0-C (=0) -R’ -C (=0) -0) x (R-0—C (=0) ~CH=CH-C (=0) -0) y

na qual R e R’ s&o radicais alquileno ou arileno no diol e
dcido saturado respectivamente, e x e y sdo nUmeros varidveis
que dependem da composicdo e das condicdes de condensacéo.
[0023] Os anidridos e é4cidos di ou policarboxilicos
tipicos usados na preparacdo dos poliésteres insaturados
incluem &cidos ftalico, é&acido isso ou tereftéalico, &cido
adipico, A&cido succinico, &cido sebdcico, &cido maleico,
adcido fumérico, &acido citracdnico, acido cloro—-maleico, &cido
alil-succinico, é&cido itacdénico, &cido mesacdnico, &cido
citrico, acido piromelitico, acido trimésico, acido
tetraidroftdlico, A&cido tio-diglicélico. Estes A&cidos e
anidridos podem ser usados independentemente ou
conjuntamente.

[0024] Compostos di ou poliidricos tipicos usados na
preparacdo dos poliésteres insaturados incluem glicol
etilénico, glicol dietilénico, glicol trietilénico, glicol
propilénico, glicol dipropilénico, glicerol, 2-buteno-1,4-
diol, bisfenol A hidrogenado, bisfenol-dioxietil éter,
bisfenol-dioxipropil éter, e glicol neopentilico.

[0025] Uma variedade de mondémeros ou diluentes reativos
podem ser adicionados aos poliésteres insaturados para
diminuir sua viscosidade e produzir um produto termofixo. Em
geral, empregam-se os mondmeros ou diluentes reativos numa
quantidade de 10 a 25 parte em peso, preferivelmente de 10 a
20 partes em peso por 100 partes em peso baseado no peso
total da composigdo curdvel excluindo o peso de quaisquer
particulas de reforco presentes na composicdo. Exemplos

especificos de tais mondmeros reativos incluem estireno,
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cloro-estirenos, metil-estirenos tais como o-metil-estireno e
p-metil-estireno, cloreto de vinil benzila, divinil-benzeno,
indeno, alil-estireno, alilbenzeno, ésteres insaturados tais
como metacrilato de metila, acrilato de metila e outros
ésteres alifaticos inferiores de dcidos acrilico e
metacrilico, acetato de alila, ftalato de di-alila, succinato
de di-alila, adipato de di-alila, sebacato de di-alila,
dietileno glicol bis(carbonato de alila), fosfato de tri-
alila, e outros ésteres de alila, e vinil-tolueno, cloro-
endato de di-alila, tetracloro-ftalato de di-alila, di-
etacrilato de glicol etilénico, e amidas tais como
acrilamida, cloreto de wvinila, e misturas dos mesmos. Entre
estes exemplos, prefere-se o estireno.

[0026] Catalisadores de cura também podem ser adicionados
aos poliésteres insaturados, resinas de éster de vinila/epdxi
ou misturas dos mesmos, ou outras misturas onde pelo menos um
componente seja um poliéster insaturado ou resina de éster de
vinila/epbdxi. Exemplos de tal catalisadores de cura incluem
iniciadores via radicais livres, tais como azocompostos
incluindo azoisobutironitrila, e perdéxidos orgdnicos tais
como perbenzoato de terciobutila, peroctoato de terciobutila,
perbéxido de benzoila, perdxido de metil etil cetona, perdxido
acetoacético, hidroperdéxido de cumeno, hidroperdéxido de
ciclo-hexanona, e perdéxido de dicumila. Prefere-se o perdxido
de metil etil cetona e o peréxido de benzoila.
Preferivelmente, usa-se o catalisador numa quantidade de 0,03
a 2,5 partes em peso baseado no peso total da composicgédo
curavel, excluindo o peso de quaisquer particulas de reforcgo
presentes na composicéo.

[0027] Os copolimeros em bloco anfifilicos que podem ser
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empregados nas pratica da invencdo presente incluem, mas nd&o
se limitam a, copolimeros em bloco de poli(isopreno-bloco-
6xido de etileno) (PI-b-PEQ), copolimeros em Dbloco de
poli(etileno propileno-bloco-éxido de etileno) (PEP-b-PEO),
copolimeros em Dbloco de ©poli(butadieno-bloco-é6xido de
etileno) (PB-b-PEO), copolimeros em bloco de poli(isopreno-
bloco-6xido de etileno-b-isopreno) (PI-b-PEO-PI), e
copolimeros em bloco de poli(isopreno-bloco-éxido de etileno-
metacrilato de metila) (PI-b-PEO-b-PMMA). Adicionalmente,
copolimeros em bloco anfifilicos preferidos incluiriam os
copolimeros em Dbloco acima identificados nos quais se
substitui o PEO por qualquer polimero hidrofilico apropriado.
O copolimero em bloco muitissimo preferido @Gtil nesta
invengdo é o poli(déxido de etileno)-b-poli(etileno-alt-
propileno) (PEO-PEP).

[0028] Na préatica da invencdo presente a quantidade
empregada de copolimeros em bloco anfifilicos depende de uma
variedade de fatores incluindo o peso equivalente dos
polimeros no revestimento, assim como as propriedades
desejadas dos produtos confeccionados a partir da composicédo.
Em geral, a quantidade empregada de copolimeros em bloco
anfifilicos é de 0,1 a 30 por cento em peso, preferivelmente
de 2 a 10 por cento em peso e, muitissimo preferivelmente, de
2,5 a 5 por cento em peso, baseado no peso da composicgdo de
resina.

[0029] A composicdo de epdxi da invencdo presente pode ser
usada numa variedade de aplicacdes industriais ou outras
aplicagbes de epdxi tais como revestimentos, compdbsitos,
laminados tais como laminados elétricos, cola de fibra de

vidro e auxiliares de reducdo de Dbrilho em revestimentos,
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encapsulantes.

Revestimentos

[0030] Os revestimentos industriais sd8o revestimentos
protetores de superficie (revestimentos de tinta) aplicados
aos substratos e tipicamente curados ou reticulados para
formar peliculas continuas com propdésitos decorativos assim
como para proteger o substrato. Um revestimento protetor
compreende comumente um ligante polimérico orgénico,
pigmentos, e vArios aditivos de tinta, onde o ligante
polimérico age como um veiculo fluido para os pigmentos e
confere propriedades reolbdgicas ao revestimento de tinta
fluida. Em resposta a cura ou reticulacdo, o ligante
polimérico endurece e atua como um ligante para os pigmentos
e prové aderéncia da pelicula de tinta seca ao substrato. Os
pigmentos podem ser orgdnicos ou inorgédnicos e contribuem
funcionalmente para opacidade e cor além da durabilidade e
dureza. A manufatura de revestimentos protetores envolve a
preparacdo de um aglomerante polimérico, misturacdo de
materiais componentes, moagem de pigmentos no aglomerante
polimérico, e adelgacamento possivel aos padrdes comerciais.

[0031] Podem ser obtidas tintas em pd de epdxi
compreendendo a composigdo da invencdo presente e pigmentos,
catalisadores e aditivos apropriados. Estas tintas em pd e
revestimentos com as mesmas tém uma surpreendente boa
combinacdo de propriedades altamente premiadas. Dependendo da
escolha e da quantidade de polimero, reticulador, catalisador
e outros componentes, ¢é possivel obter, por exemplo, boa
fluidez, boa resisténcia gquimica, brilho elevado, resisténcia
elevada ao arranhdo, boas propriedades mecénicas, boa

durabilidade ao ar livre, e boa estabilidade de cor.
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Compdsitos

[0032] O processo para preparar compbdsitos é conhecido e
estd descrito, por exemplo, na patente U.S. n°® 5.427.726.
[0033] Em geral, os compbdsitos pode ser preparados a
partir da composicdo da invencdo presente: (1) contatando um
substrato de reforgco com um agente de pegajosidade numa
temperatura acima da temperatura de transicdo vitrea do
agente de pegajosidade, a fim de que o agente de pegajosidade
adira ao substrato mas permaneca termoplédstico e capaz de
reacdo adicional, por meio da qual se faz uma pré-forma; e
(2) contatando uma ou mais das pré-formas feitas na etapa (1)
com uma resina-matriz compreendendo uma mistura de um
copolimero em bloco anfifilico e pelo menos uma resina epdxi,
resina de éster de vinila/epbdxi, ou resina de poliéster
insaturado curavel em condig¢des tais que o agente de
pegajosidade e a resina-matriz curem, por meio da qual se
forme um compédsito.

[0034] Tal como usado aqui, o termo “agente de
pegajosidade” significa uma resina dque exibe propriedades
termoplésticas, tais como resinas possuindo uma temperatura
de transigcdo vitrea e/ou um ponto de fusdo abaixo da
temperatura que cura a resina. O agente de pegajosidade
também pode ser uma resina como termopldstica. Uma resina
“como termopléstica” é uma resina termofixa que exibe
propriedades termoplasticas, tais como uma temperatura de
transicdo vitrea e/ou ponto de fusdo, de modo que a resina
seja termoformével. A temperatura de transicdo vitrea ou
ponto de fusdo deve ser suficientemente baixo a fim de que a
resina como termoplédstica cure lentamente ou ndo em absoluto.

A fim de que a resina possa ser termoformada sem curar
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completamente a resina.

[0035] Os agentes de pegajosidade que podem ser empregados
na préatica da invencdo presente na manufatura de pré-formas
sdo aqueles compostos resinosos que também sdo compativeis
com 0s compostos usados em processos subseqlientes de moldagem
onde se empregam as pré-formas. Os agentes de pegajosidade
apropriados incluem, por exemplo, resinas epdxi, resinas de
éster vinilico, resinas de poliéster insaturado, poliimidas,
bismaleimidas, resinas de éster policianato, resinas de
benzo-ciclobuteno e combinacdes das mesmas.

Laminados

[0036] Os laminados elétricos podem ser preparados
impregnando um material-base com a composicdo de epdxi da
invencgdo presente, seguido por cura da composicgdo.

[0037] Os materiais-base que podem ser impregnados com a
composigcdo da invengdo presente incluem materiais-base
celuldsicos tais como papel Kraft e papel linter, materiais-
base de vidro tais como lixa de ferro, pano ndo tecido de
vidro, e papel misturado com vidro.

[0038] Quando se usam papéis celuldbdsicos, ¢é preferivel
tratd-los com resina de melamina ou similar antes da
impregnacgdo da composic¢do de resina.

[0039] Quando se usam materiais-base de vidro, é
preferivel tratd-los previamente com um agente de acoplamento
tal como silano de vinila.

[0040] A composicdo de resina epdxi, de resina de éster de
vinila ou de resina de poliéster insaturado da invencéo
presente (estdgio A) é curada por exposicdo ao calor numa
temperatura de 120°C a 260°C, conduzindo a uma resina de

estdgio C (resina completamente curada ou laminado curado a
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extensdo maxima de cura atingivel).

[0041] Os exemplos de trabalho seguintes sdo dados para
ilustrar a invencdo e devem ser construidos para limitar sua
abrangéncia. Salvo se indicado de modo contridrio, todas as
partes e porcentagens estdo em peso.

[0042] Exemplo 1- Uso do copolimero em bloco em éster de
vinila/epéxi em compdsitos

Preparacdo de misturas

[0043] Verteu-se resina de éster de vinila DERAKANE™
MOMENTUM™ 411-350 (120 gramas) numa garrafa de 8 oncas de
tampdo rosqueado. Adicionou-se copolimero em bloco de PEOC-PEP
( 6 e 3 gramas) para obter um concentracdo de cara de 5 por
cento e 2,5 por cento, respectivamente. Fechou-se a garrafa e
agitou-se a mistura em temperatura ambiente sobre um leito
rolante por aproximadamente 8-10 horas. A execucdo desta
operacdo sob uma lémpada de aquecimento infravermelho
acelerard o processo de misturacdo reduzindo o tempo para 2-3
horas. Catalisou-se a mistura com perdéxido de metil etil
cetona, desgaseificou-se por centrifugacdo e depois se verte
num molde de duas partes. O molde foi montado antes da
operacdo de misturacdo e compreende uma placa-base metédlica,
moldura para prover a espessura apropriada, e uma placa de
cobertura. Usou-se duraluminio como as superficies de contato
de modo a facilitar remocgdo fécil do vazamento apds cura
completa. Manteve-se o conjunto todo no lugar através de uma
série de prendedores mecdnicos. O ciclo de cura envolve cura
em temperatura ambiente por 24 horas seguida por uma pds-cura
por 3 horas a 100°C. Apds cura completa, a amostra foi
resfriada lentamente até a temperatura ambiente e o conjunto

de molde ¢é desmontado para remover o vazamento puro. O
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vazamento resultante tinha espessura se aproximadamente 3,2
mm.

[0044] Amostras retangulares de aproximadamente 12 mm de
largura e 25 mm de comprimento foram cortadas para DMTA
(Andlise termodindmico-mecénica) . Estes experimentos
executados num rebmetro Rheometrics ARES usando o dispositivo
de amostra retangular de estado sélido. Experimentos de modo
de torcgdo com freqiiéncia fixa (1 Hz) transcorreram primeiro
resfriando a amostra a -110°C e depois aplicando uma elevacio
constante de temperatura de 3°C/min até 220°C. Usou-se sempre
uma segunda varredura para garantir que ocorrera cura
completa e para observar também se ocorrera quaisquer
mudancas nas transic¢des principais durante a primeira
varredura. Executaram-se testes de fratura numa estrutura de
teste servo-hidrédulico Instron em corpos de prova de tenséo
compacta de 25 mm de largura e 25 mm de altura. Primeiro
usinou-se um entalhe estriado seguido por uma fenda de
arranqgue preparada inserindo cuidadosamente uma l&mina de
navalha no entalhe estriado. Depois as amostras foram presas
e testadas de acordo com o teste padronizado ASTM D 5045.
Finalmente apds falha, as amostras foram submetidas a um
estudo forense da superficie de fratura para investigar a
morfologia na superficie assim como no volume. A tabela 1
mostra os dados-chave fisicos e mecédnicos coletados neste
sistema particular. A Figura 1 descreve a morfologia de
copolimero em bloco desenvolvida numa placa de DERAKANE 411-
350 completamente curada.

[0045] Resultados semelhantes foram coletados usando
poliéster insaturado e melhoramentos de tenacidade

semelhantes foram encontrados em niveis de carga
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correspondentes. Por exemplo, numa carga de 2,5 por cento de
PEO-PEP observou-se um melhoramento de 26 por cento em Ki..
Tal como indicado na tabela, todas as amostras mantiveram sua
transparéncia apds cura completa.

[0046] Exemplo 2- Uso do copolimero em bloco em
revestimentos de epdéxi curados por UV.

[0047] O revestimento de epdbdxi curado por UV foi um
revestimento em pd de cura por UV preto padrdo compreendendo
IRGACURE 819 (bis(2,4,6-trimetilbenzoil)-fenil-fosfindéxido),
IRGACURE 2959 (1-[4-(2-hidroxi-etoxi)-fenil]-2-hidroxi-2-
metil-l-propanona) e XZ 92478.00 (um acrilato de epdxi sdbélido
bifuncional com um Tg de 40°C). O revestimento em pdé foi
preparado misturando os ingredientes fundidos numa extrusora
PRIZM de 24 mm, re-solidificando a mistura fundida num
laminador de cilindro refrigerado e depois moendo os flocos
resultantes num moinho Hosokawa ACM-2.

[0048] Procedimento para modificar o revestimento de epdxi
curado por UV.

[0049] Adicionaram-se 9,5 gramas do revestimento em pd
preparado acima numa panela de aluminio. A panela foi
colocada sobre uma chapa elétrica a 150°C até o pd fundir
totalmente. A panela foi colocada na balanca analitica e
adicionou-se uma amostra de 0,5 grama do copolimero em bloco
de PEO-PEP na panela. A panela foi colocada novamente sobre a
chapa elétrica e agitou-se o pd fundido com uma haste cbnica
presa a um motor de baixa velocidade por 5 minutos. A amostra
foi resfriada até re-solidificar e depois moida num pequeno
moinho de laboratério (moedor de café) até um pd fino.
Aspersao

[0050] Amostras das composig¢bes de revestimento de epdxi
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curade per UV modificadas e nac modificadas foram aspergidas
eletrostaticamente num conjunto de pistola de pulverizacgaco
Nordson Sure Coat a 75 EV sobre uma placa revestida de
estanho. As amostras foram coleocadas no forno de conveccao
por 2 minutos a 130°C para fundir/fluir e revestir o
substrato. Depols as amostras foram submetidas a radiacdo UV
{bulbo de mercirio dopado com galio) (tipo V), 300 W/pclegada
a 5 pés/min. Finalmente, as peliculas livres foram removidas
das placas usando mercliuric metalico para amalgamar a camada
de estanho e liberar a pelicula.

[0051] Tal como mostrado na Figura 2, a temperatura de
transicdo wvitrea (Tg) permanece inalterada em 126°C, e o
médulo vitreo a 25°C diminuiu em 40 por cento. Esta queda,
apesar de marginal, melhora tremendamente a flexihilidade do
revestimento. WNdo occorre nenhuma mudanga na densidade de
ligagdes cruzadas tal como cbservado através das curvas de
modulo de armazenamento borrachose pos Tg. A Figura 3 mostra
via TEM a morfologia de copolimerc em bloce nas peliculas
curadas completamente. A espectroscoplia dindmicco-mecénica
indica ndo haver nenhuma gqueda na temperatura de transicdo
vitrea (Tqg).

[0052] A microscopia eletrdnica de transmissdc (TEM) € uma
técnica de microscopia bem conhecida e esta descrita, por
exemplo, na patente U.3. n® 6.287.992.

[Q053] Tabela 1: Copolimero em blocoe de FPFEO-FEEF com
DERAKANE MOMENTUM 411-350

0% de carga 2,5% de carga 5% de carga

Thamento 0,4z 1,16 1,43

{Pa-s]
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Aspecto de wvazamento Transparente Transparente Transparente
DMTA Tg (°C) 125 124 119
DMTA beta (°C) -80 -81 -82
DMTA (outro) nenhum Rebaixo sub- Rebaixo sub-

ambiente ambiente

Tenacidade de fratura, 0,73 1 1,4
Kic (MPa.m® ®)

Tenacidade de fratura, 137 260 496

Ge (J/m?)
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REIVINDICACOES

1. Composigédo, caracterizada pelo fato de compreender (1) uma

resina termofixdvel selecionada do grupo consistindo de uma
resina de éster de vinila/epdxi, resina de poliéster
insaturado e (2) um copolimero em bloco anfifilico disperso
na resina termofixéavel.

2. Composicdo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada

pelo fato de o copolimero em bloco anfifilico ser selecionado
do grupo consistindo de copolimeros em bloco de
poli (isopreno-bloco-6xido de etileno), copolimeros em bloco
de poli(etileno propileno-b-6xido de etileno), copolimeros em
bloco de poli(butadieno-b-6xido de etileno), copolimeros em
bloco de poli (isopreno-b-6xido de etileno-b-isopreno),
copolimeros em bloco de poli(isopreno-b-é6xido de etileno-
metacrilato de metila) e copolimeros em bloco de poli(béxido
de etileno)-b-poli(etilenoc-alt-propileno).

3. Composigdo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de o copolimero em bloco anfifilico ser poli (6xido
de etileno)-b-poli(etileno-alt-propileno).

4, Composigdo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de o copolimero em bloco anfifilico estar presente
numa quantidade de 0,1 a 30 por cento em peso baseado no peso
da composicgédo.

5. Composigdo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de a resina de éster de vinila/epdéxi ser
selecionada do grupo consistindo de resina de éster de
vinila/epbéxi contendo 45 por cento de estireno monomérico;
resina de éster de vinila/epdxi contendo 50 por cento de
estireno monomérico; resina de éster de vinila/epdxi contendo

36 por cento de estireno monomérico; resina de éster de
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vinila/epbéxi contendo 30 por cento de estireno monomérico;
resina de éster de vinila bromado contendo 40 por cento de
estireno monomérico; resina de éster de vinila/epdxi contendo
45 por cento de estireno monomérico; e uma resina de éster de
vinila/epbéxi fluidizada contendo 40 por cento de estireno
monomérico.

6. Composicdo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada

prelo fato de a resina de poliéster insaturado ter a fdérmula

estrutural geral:

(R-0-C (=0) =R’ -C (=0) -0) 4 (R-0-C (=0) ~CH=CH-C (=0) -0) 4

na qual R e R’ sdo radicais alquileno ou arileno no diol e
dcido saturado respectivamente, e x e y sdo numeros variaveis
que dependem da composicdo e das condic¢des de condensacgédo.

7. Composigdo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de a resina de poliéster insaturado ser preparada
por condensacdo de (a) anidridos ou &cidos policarboxilicos
ou dicarboxilicos etilenicamente insaturados para comunicar a
insaturacéo, (b) acidos dicarboxilicos saturados para
modificar a resina, e (c) didis ou polidis.

8. Compdsito, caracterizado pelo fato de compreender (a) uma

resina termofixavel curada selecionada do grupo consistindo
de resina de éster de vinila/epbdéxi e resina de poliéster
insaturado tendo dispersado na mesma um copolimero em di-
blocos de poli(éxido de etileno)-polietileno propileno (PEO-
PEP), e (b) fibras de reforco embebidas na resina
termofixavel antes da cura.

9. Composicdo de revestimento em pd, caracterizada pelo fato

de compreender a composicgéo conforme definida rela
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reivindicacdo 1, pigmentos, catalisadores e aditivos.
10. Processo para preparar laminados, contendo resina de
poliéster insaturado ou resina de éster de vinila/epdxi

enrijecida, reforgcada, curada, caracterizado pelo fato de

compreender (1) misturar um copolimero em di-blocos de
poli (6xido de etileno)-polietileno propileno (PEO-PEP) com
pelo menos uma resina de poliéster insaturado ou uma resina
de éster de vinila/epdéxi curédvel; (2) impregnar fibras de
reforco com a mistura resultante em (1); (3) criar pelo menos
duas camadas das fibras impregnadas para formar um laminado;
e (4) aquecer o laminado numa temperatura e tempo suficientes
para curar a resina de éster vinilico/epbdéxi ou a resina de
poliéster insaturado, obtendo dessa maneira um laminado
contendo resina de poliéster insaturado ou resina de éster
vinilico/epbxi, enrijecida, reforcada, curada.

11. Processo para preparar um compdsito, caracterizado pelo

fato de compreender: (1) contatar um substrato de refor¢o com
um agente de pegajosidade numa temperatura acima da
temperatura de transicdo vitrea do agente de pegajosidade, a
fim de que o agente de pegajosidade adira ao substrato, mas
permaneca termoplédstico e capaz de reacdo adicional, através
da qual se produza uma pré-forma; e (2) contatar uma ou mais
das pré-formas feitas na etapa (1) com uma resina-matriz
compreendendo uma mistura de um copolimero em di-blocos de
poli (6xido de etileno)-polietileno propileno (PEO-PEP) e pelo
menos uma resina de poliéster insaturado ou resina de éster
vinilico/epbéxi curdvel em condicgdes tais que o agente de
pegajosidade e a resina-matriz curem, formando assim um
compdsito.

12. Revestimentos, caracterizados pelo fato de compreenderem
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a composicdo conforme definida pela reivindicacdo 1.

13. Compdsitos, caracterizados pelo fato de compreenderem a

composicdo conforme definida pela reivindicacédo 1.

14. Laminados elétricos, caracterizados pelo fato de

compreenderem a composicéo conforme definida pela
reivindicacdo 1.

15. Cola de fibra de vidro, caracterizada pelo fato de

compreender a composicdo conforme definida pela reivindicacgéo
1.

16. Auxiliares de reducgdo de brilho, caracterizados pelo fato

de compreenderem a composicdo conforme definida pela
reivindicacédo 1.

17. Encapsulantes, caracterizados pelo fato de compreenderem

a composicgdo conforme definida pela reivindicagdo 1.
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RESUMO

“COMPOSICAO, COMPOSITO, COMPOSICAO DE REVESTIMENTO EM PO,
PROCESSO PARA PREPARAR LAMINADOS, PROCESSO PARA PREPARAR
COMPOSITO, REVESTIMENTOS, LAMINADOS ELETRICOS, COLA DE FIBRA
DE VIDRO, AUXILIARES DE REDUCAO DE BRILHO, ENCAPSULANTES”

Uma composicdo compreendendo (1) wuma resina termofixavel
selecionada do grupo consistindo de uma resina epdxi, uma
resina de éster de vinila/epbdxi, uma resina de poliéster
insaturado ou uma mistura das mesmas, e (2) um copolimero me
bloco anfifilico disperso na resina termofixdvel; plésticos
reforcados com fibra (FRP), revestimentos e compdsitos

preparados a partir da mesma; e métodos de preparar estes.
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