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Descricdo referente & patente de in
vengcao de IMPERTIAL CHEMICAL INDUS-
TRIES PLC, britdnica, industrial e
comercial, com sede em Imperial Che
mical House, Millbank, London SW1P,
3JF, Inglaterra, (inventor: Manish
Sarkar, residente na Inglaterra),
para: "PROCESSO PARA A PREPARACAQ
DE_COPLIMEROS".

DESCRICAO

A presente invengdo refere-se a
determinados co-polimeros novos, & sua preparagdo e utili-
zagdo em composigdes de revestimento.

Os co-polimeros da presente inven-
cdo possuem uma estrutura idealizada que pode ser considera-
da como constituida por varios bracos que irradiam a partir
de um ponto central. Os polimeros possuindo tal geometria
s8o referidos, cologuialmente, como polimeros de estrela ou
polimeros com geometria de estrela.

Descobriu-se, agora, uma classe des
ses polimeros gque possuem vantagens no fabrico de compo-
sigdes de revestimento.

De acordo com a presente invencédo
proporciona-se um co-polimero possuindo uma porgdo no centro
a partir da qual irradiam de 3 a 8 bracos em que a parte do
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centro & o radical de um tiol tri-funcional a octa-funcional




e cada brago & um polimero de adicdo incluindo unidades es-
truturais, unidades funcionais que sdo nutuamente compati-
veis, incluindo as unidades funcionais substituintes de reti
culacdo susceptiveis de sofrerem uma reacgdo de reticulacado
com um agente de reticulagdo ou com o mesmo ou um subs-
tituinte complementar, em unidades funcionais noutra molécu-
la do mesmo polimero e, opcionalmente, unidades funcionais
auxiliares compativeis que contém grupos humectantes.

A vantagem destes polimeros has com
posigdes de revestimento dependem em parte das unidades fun-
cionais particulares utilizadas e da reaccdo de reticulacgido
que sofrem. Uma vantagem particular com os polimeros em es-
trela funcionais hidroxi e agentes de reticulacdo isociana-
to, & que as composigdes com base neles possuem tempo de du-
plicagdo da viscosidade e tempos de gel aperfeicoados compa-
rados com composi¢des com base nos polimeros lineares cor-
respondentes. Além disso, uma composicdo principal com base
num tal polimero de estrela possul capacidade de resisténcia
a abrasdo aperfeigoada quando comparada com uma composicgdo
padrdo comercial. Também e, particularmente, para uma funcio
nalidade relativamente elevada, uma composicdo de polimero
de estrela é, quando comparada com um padrdo comercial com
base num polimero linear, relativamente estdvel a degradagédo
por ultra-violetas. Além disso, as composi¢des que suportam
dgua com base nos polimeros de estrela funcionais, alilo e
funcionais hidroxi apresentam viscosidades muito inferiores
ads esperadas a partir dos seus pesos moleculares embora apre
sentem uma capacidade de formagdo de pelicula relativamente
aperfeigoada.

Os co-polimeros da presente inven-
¢do possuem um peso molecular total de pelo menos 3.000. Na
pratica, o peso molecular ndo & superior a 150.000. Por exem
plo, o peso molecular pode estar compreendido entre 3.000 e
30.000, particularmente, entre 3.000 e 15.000 e mais par-
ticularmente o peso molecular estd compreendido entre 5.000
e 10.000. O termo "peso molecular" significa aqui o peso mo-
lecular médio total aparente. O peso molecular aparente é

medido pelo método de cromatografia de impregnagdo de gel
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descrito en Gel Chromatography: Theory, Methodology and
Application,T Kremmer and L Boross, Wiley Interscience 1979.

Os co-polimeros desta invengdo pos-
suem uma parte central que & o radical de um tiol tri-fun-
cional a octa-funcional. Numa estrutura idealizada, um bra-
co de polimero de adicdo estende-se a partir do radical tio
na parte central, sendo de trés a oito os bracgos.

De preferéncia, a parte central é
um radical de um tiol tri-funcional, tetra-funcional ou he-
xa-funcional, especialmente, um tiol tetra ou hexa-funcio-
nal.

0 tiol tri-funcional a octa-fun-
cional pode ser aromdtico ou alifatico. Os exemplos de
tiois aromaticos s&do benzeno-1,3,5-tritiocl, 3,4,8,9-tetra-
-mercapto-tetra-tiafulvaleno e acido 7-metil-tri-tio-Grico.

De preferéncia, o radical tiol é& o
radical de um éster formado a partir de um &lcool tri-fun-
cional a octa-funcional e um &cido tio-alcanoico -(C,-Cq).

Os exemplos de &lcoois adequados
sdo glicerol, sorbitol e, especialmente, &lcoois possuindo a

férmula geral (1):

! c CH, - OH
(1)
em que
rRL representa um &tomo de hidrogénio, um grupo alguilo
ou hidroxi-alquilo (C,-C,), (especialmente metilo,

etilo, hidroxi-metilo ou hidroxi-etilo) ou um grupo
de foérmula (2)
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Os exemplos de &cidos mercapto-alca
néicos (C,-C;) sdo acido 2-mercapto-acético, &cido-2-mer-
capto-propidnico, &cido 3-mercapto-propidénico, &cido 4-mer-
capto-butirico, A&acido 5-mercapto-pentandico e &cido 6-mer-
capto-hendico. De preferéncia, o &dcido mercapto-alcandico é
acido 2-mercapto-acético ou 3-mercapto-propidnico.

Cada braco do co-polimero de estre-
la & feito de unidades estruturais, unidades funcionais que
sdo mutuamente compativeis e incluem substituintes de reti-
culagdo susceptiveis de sofrerem uma reacgdo de reticulacédo
com um agente de reticulagdo ou com o mesmo ou um substi-
tuinte complementar nas unidades funcionais noutra molécula
do mesmo polimero e, opcionalmente, de unidades funcionais
auxiliares compativeis contendo grupos humectantes.

~ Como nos polimeros acrilicos conven
cionais, a distribuicdo de tais unidades & aleatéria.

A percentagem, em moles, média to-
tal de unidades funcionais e unidades funcionais auxiliares
nos bragos estd compreendida entre 10% e 70%, por exemplo,
entre 25% e 50% ou 60% e 70%, particularmente, entre 30% e
40% do brago. A percentagem, em moles, média de unidades fun
cionais em cada um dos bragos & calculada a partir da
percentagem, em moles, dos mondmeros totais que constituem o
brago que é& representado pelos mondémeros que proporcionam as
unidades funcionais.

As unidades funcionais que sdo se-
leccionadas para qualquer polimero particular s&o escolhidas
de forma a serem mutuamente compativeis. Isto significa que
os substituintes tendem a sofrer reac¢des de reticulacdo in-
ter-moleculares com um agente de reticulacdo ou com O mesmo
substituinte ou substituintes complementares em unidades fun

cionais noutra molécula, de preferéncia, a reacgdes intra-
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-moleculares com substituintes de recticulagdo em unidades
funcionais na mesma molécula.

Os exemplos de substituintes de re-
ticulacdo sdo grupos hidroxilo, carboxilo, isocianato, iso-
cianato bloqueado, epoxi, éster de aliloxi e éster 2-hidroxi
-3-aliloxi-propilico.

Quando as unidades funcionais con-
tém o mesmo grupo de reticulagdo, & seleccionado de tal
forma que a reacgdo de reticulagdo necessita de um agente de
reticulagcdo ou a auto-reticulagdo tem lugar entre as di-
ferentes moléculas no mesmo polimero, reacgdo de reticulacgéo
que exige um iniciador por exemplo, um catalisador.

Assim, por exemplo, os polimeros
contendo grupos hidroxilo necessitam de um agente de reti-
culagdo contendo isocianato. Os grupos éster 2-hidroxi-3-
-aliloxi-propilico necessitam em geral de um catalisador de
cobalto para a reticulacgdo entre si.

Quando o polimero possui dois ou
varios tipos diferentes de unidades funcionais ou contém uni
dades funcionais e unidades funcionais auxiliares, os di-
ferentes grupos de reticulagdo ou grupos de reticulacdo e
grupos humectantes s8o escolhidos de tal forma que a reti-
culacdo & inter-molecular e ndo intra-molecular.

Por exemplo, quando existem dois
tipos diferentes de unidades funcionais, um dos tipos pode
conter grupos hidroxi e o outro grupos carboxi ou grupos hi-
droxi e grupos isocianato blogqueado, ou grupos hidroxi e gru
pos epoxi, ou grupos carboxilo ou os seus sais e grupos
alilo ou éster 2-hidroxi-3-ali-oxi-propilico.

Os exemplos de grupos humectantes
para unidades funcionais auxiliares sdo 4-nitrobenzoil-oxi e
4-aminobenzéil-oxi e os seus derivados sais de adigdo de
dcido. Os exemplos de sais de adicdo de &cido sdo sais de
halogenetos, especialmente, cloridratos ou sais de a&acidos
orgédnicos, por exemplo, um sal de acido acético.

As unidades funcionais podem ser
derivadas de mondmeros etilénicos contendo grupos hidroxi,
carboxi, isocianato, isocianato bloqueado ou epoxi, ou da
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reacgdo de uma unidade contendo um grupo carboxilo com &l-
cool alilico ou l=-alil-oxi=-2,3-epoxi-propano.

Quando o polimero contém grupos car
boxilo ou os seus sais e grupos éster 2-hidroxi-3-aliloxi-
-propilico a proporg¢do molar entre o &cido livre ou grupo
sal e grupo éster estd compreendida, de preferéncia entre 1
para 3 a 1 para 9, em particular, entre 1 para 5,6 e 1 para
7,33. A proporgdo 1 para 3 significa que 75%, em moles, dos
grupos carboxilo sdo esterificados. A proporgdo de 1 para
5,6 significa que 85% dos grupos carboxilo sdo esterifica-
dos, a proporcdo 1 para 7,33 significa que 88% dos grupos
carboxilo sdo esterificados e uma proporgdo de 1 para 9
significa que 90% dos grupos carboxilo sdo esterificados.

Os grupos carboxilo podem formar
sais, por exemplo, sais de metais alcalinos, metais alca-
lino terrosos e sais de ambénio, especialmente, sais de 1li-
tio e sbédio.

Quando o co-polimero contém mais do
gue uma unidade funcional, a unidade presente em maior quan-
tidade, normalmente, ndo excede 97% em moles do total das
unidades funcionais. Normalmente ndo excede 920% em moles do
total.

Quando o co-polimero contém unida-
des funcionais auxiliares, a unidade funcional auxiliar &
inferior a 0,5% ou 1,3%, em moles, das unidades funcionais
totais. Normalmente varia entre 0,5% e 5% em moles, especial
mente, entre 1% e 2%, em moles.

Os exemplos de mondmeros contendo

grupos hidroxilo sdo &lcoois de alilo e ésteres de fodrmula

(3):

CH,=CR'-CO,R%0H
(3)

em que
R1 representa um atomo de hidrogénio ou grupo metilo,

e




R2 representa alcano-(C,-Cg)-di-ilo, especialmente, eta-
no-1,2-di-ilo, propano-1,3-di-ilo e butano-1,4-di-
-ilo.
Os exemplos de mondmeros contendo
grupos carboxi s8o &cido acrilico, metacrilico e maleico e
anidrido maleico.
Os exemplos de mondmeros contendo
grupos isocianato de 2-(3-isopropenil-fenil)-2-isocianato-

-propano e ésteres de férmula (4):

CH2=CR1-C02R2NCO
(4)

em que

R® e R3 sdo como definidos com referéncia & £formula (3),
especialmente, quando

rL representa metilo

e

R2 representa etano-1,2-di-ilo.

Os exemplos de mondmeros contendo
grupos isocianato bloqueados de férmula (4) s&o mondmeros em
gque o grupo isocianato foi blogqueado com um alcanol, espe-
cialmente um alcanol-(C;-C;,5), um alcoxi-alcanol, especial-
mente um alcoxi (C;-C;)-alcanol-(C,;-C;3), um hidroxi-éster,
um ceto-éster, uma oxima, uma cetoxima, um fenol, opcional-
mente, substituido,um lactamo (incluindo lactamos ciclicos)
e N-hidroxi-imidas,especialmente, N-hidroxi-imidas ciclicas.
Os grupos de blogueamento deste tipo estdo descritos em Pre-
paration, Poymerisation and Evaluation of Blocked Isocyana-
to ethil Methacrylate H.G Fravel Jr et al 1Ind. Eng.
Chem.Prod.Res.Dev. 1984 23 586.

Os exemplos de mondmeros contendo
grupos epoxi sdo acrilato de glicidilo e metacrilato de gli-
cidilo.

Os exemplos de unidades estruturais
sdo unidades derivadas de mondmeros etilenicamente insatu-

rados, em particular, alquil-(C;-Cg)-&steres de dcidos acri-




lico e metacrilico, alcanoatos (C,-Cg) de vinilo e estireno
e os seus andlogos alquilo (C1-Cy) -

Os exemplos de alquilo (C;=C;g)-&s-
teres de acidos acrilico e metacrilico sdo metacrilato de
metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de propilo, meta-
crilato de pentilo, metacrilato de hexilo, metacrilato de
octilo, acrilato de etilo, acrilato de propilo, acrilato de
butilo, acrilato de pentilo, acrilato de hexilo, acrilato de
octilo e acrilato de 2-etil-hexilo.

Os exemplos de alcanoato (Cy=Cg) —és
teres de vinilo sdo acetato de vinilo, propionato de vinilo
e butanoato de vinilo.

Os exemplos de estireno e seus ana-
logos alquilo (C;-C4) s@o 4-metil-estireno e 4-etil-esti-
reno.

As unidades estruturais sdo, de
preferéncia, derivadas de metacrilato de metilo, metacrilato
de etilo, metacrilato de butilo e acrilato de butilo.

A identidade e a proporcgdo de mond-
meros afecta directamente a temperatura de transicio do
vidro (Tg) do polimero formador de pelicula, e, assim, os
seus mondmeros e as suas proporgdes sdo seleccionadas para
se obter uma temperatura de transigdo do vidro calculada que
seja adequada para a utilizac8o para a qual os polimeros
formadores de pelicula sdo pretendidos. A Tg é& calculada
utilizando a equagdo de Fox como descrito em Polymer Scien-
se, V. R. Growariker, N. V. Viswanathan and Jayade Greedhar
170, John Wiley and Sons (1986).

A identidade e proporcdo dos mond-
meros a partir dos quais as unidades funcionails s&o deri-
vadas €& limitada como anteriormente discutido. Variacgdes na
Tg sdo, assim, conseguidas por seleccdo das proporcgdes apro-
priadas de mondmeros que proporcionam unidades estruturais.

Os co-copolimeros desta invencéo
podem possuir uma vasta gama de Tg, por exemplo, entre -5 e
+100¢ecC. Os co-polimeros possuindo uma Tg na gama de -5 a
552C sdo, particularmente, adequados para tintas para a re-

-aspersao em veiculos de motor. Os co-polimeros possuindo




uma Tg na gama de +45 a 100°C sdo particularmente adequados
na preparagdo de tintas para pintar veiculos a motor, espe-
cialmente, numa linha de fabrico de veiculos.

Os co-polimeros da presente inven-
gdo podem preparar-se pPoOr um processo que consiste na
reacgdo, em conjunto, a temperaturas de moderadas a eleva-
das, de um agente de transferéncia de cadeia tio tri a octa-
funcional com mondémeros etilenicamente insaturados que se
polimerizam para formar unidades estruturais, mondmeros
etilenicamente insaturados que se polimerizam para formar
unidades funcionais e, opcionalmente, mondémeros etileni-
camente insaturados que se polimerizam para formar unidades
funcionais auxiliares, formando, assim, um copolimero e,
opcionalmente, depois, quando for necessdrio, um sal ou
éster,salificagdo ou co-reac¢fo de um polimero assim formado
contendo unidades funcionais possuindo grupos carboxilo com
dlcool de alilo ou l-aliloxi-2,3-epoxi-propano ou reagindo,
opcionalmente, o copolimero assim formado contendo unidades
funcionais possuindo grupos epoxi com &cido 4-nitrobenzdico
ou acido 4-aminobenzdico e conversdo, opcional, do produto
assim obtido num sal de adigdo de &acido.

A reacgdo efectua-se na presencga de
um iniciador para a reagdo de radical livre, por exemplo, um
per-éster, por exemplo, perbenzoato de t-butilo, per-2-etil-
~hexanoato de t-butilo ou azo-bis-isobutironitrilo.

A reacgdo efectua-se de preferéncia
de uma forma tal que a distribuigdo de peso molecular do pro
duto polimero & pequena.

Isto pode obter-se produzindo um
fluxo elevado de radicais no inicio da reaccgdo. Por seu
turno, isto consegue-se utilizando um iniciador rapido, que
€& o que produz um grande nimero de radicais livres muito ra-
pidamente, ou um iniciador relativamente lento, e adicionan-
do mondmero a um excesso do iniciador.

O processo particular utilizado de-
pende dos mondmeros a ser polimerizados e das propriedades

pretendidas para o produto final. A combinacdo exacta de mo




némero e iniciador pode determinar-se, em qualquer caso par-
ticular, por experimentacdo de rotina.

A reacgdo de polimerizacgdo efectua-
-se a temperaturas moderadas a elevadas. A temperatura exac-
ta depende do iniciador especifico utilizado e dos mondmeros
a serem polimerizados. Normalmente a reac¢do efectua-se a
uma temperatura compreendida entre 702 e 170°2C, especialmen-
te, entre 1002 140°cC.

A pos-esterificacdo e a abertura do
anel epdxido pode efectuar-se a temperaturas moderadas, por
exemplo, & temperatura ambiente, opcionalmente, na presenca
de um catalisador.

A reacgdo de polimerizagdo e a
reacgdo de pos-esterificacdo efectuam-se na presenca de um
solvente ou diluente ndo interferente, por exemplo, um hi-
drocarboneto aromatico de ponto de ebuligio elevado, particu
larmente, xileno ou uma mistura de solventes de hidro-
carboneto de elevado ponto de ebuligdo, por exemplo "Sol-
vesso".

Os passos de salificagdo podem
efectuar-se por procedimentos normalizados, por exemplo, co-
locando em contacto polimeros contendo grupos acido livre
com uma base, com um polimero contendo grupos amino livres
num meio liquido em que a base ou o &cido & solavel e o po-
limero &, pelo menos, parcialmente soldvel.

Os tiois aromdticos especificamente
referidos anteriormente em &lcoois de férmula (1), os mond-
meros de vinilo de férmula (3), os acrilatos e metacrilatos
de foérmula (4) s&o conhecidos, ou podem fazer-se por ana-
logia com processos conhecidos.

Para wutilizacdo, os polimeros da
presente invengdo sdo formulados com um diluente ou veiculo
liquido volatil em composigdes de revestimento.

De acordo com a presente invengio
proporciona-se, também, uma composicdo de revestimento incor
porando um co-polimero possuindo uma parte central a partir
da qual irradiam de 3 a 8 bragos em que a parte central & o

radical de um tiol tri-funcional a octa=-funcional e cada um
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dos bragos & um polimero de adigdo que inclui unidades es-
truturais e unidades funcionais que sdo mutuamente compa-
tiveis, incluindo as unidades funcionais substituintes de
reticulagdo susceptiveis de sofrerem uma reacgdo de
reticulagdo com um agente de reticulagdo ou com o mesmo subs
tituinte ou um substituinte complementar em unidades fun-
cionais noutra molécula do mesmo polimero e,opcionalmente,
unidades funcionais auxiliares compativeis que contém grupos
humectantes e um diluente ou veiculo liquido.

Os exemplos de veiculos 1liquidos
s8o hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos aromaticos,
hidrocarbonetos halogenados, &lcoois, cetonas, é&steres,
éteres, alcoois e &gqua.

A gquantidade do veiculo 1liquido
pode variar de acordo com o peso molecular ou composicdo do
polimero de tal forma que a composigdo resultante possua uma
viscosidade apropriada para o método de aplicacdo escolhido.

As composig¢dfes incluem também agen-
tes de reticulagdo. O agente de reticulacdo escolhido em
qualquer caso particular depende das unidades funcionais no
polimero.

Quando as unidades funcionais no
co-polimero contém um grupo hidroxilo, o agente de reticula-
¢do pode ser um isocianato di- ou multi-funcional, uma resi-
na melamina formaldeido ou um glicolurilo. Os glicolurilos
sdo também eficazes como agentes de reticulagdo para po-
limeros em que as unidades funcionais contém grupos car-
boxilo.

Os exemplos de isocianatos di- e
multi-funcionais simples s8o di-isocianatos de alcano de
férmula (5):

OCN (CH,) NCO
(5)

em que
n representa de 2 a 8. Em particular n representa de 4

a a 6, especialmente 6.
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Umn exemplo de um di-isocianato de
ciclo-alcano & di-isocianato de isoforona.

Os exemplos de di-isocianatos aroma
ticos simples sdo tolueno-2,4-di-isocianato e di-isocianato
de 4,4-di-fenil-metano.

Os isocianatos oligoméricos multi-
-funcionais complexos s&o produtos de reacgdo de di- e po-
liois com os isocianatos di-funcionais atras descritos.

Os exemplos de diois e poliois sdo
etileno glicol, propileno glicol, tri-metilol-propano e pen-
ta-eritritol.

Opcionalmente, a composig¢do inclui
também um catalisador para a reaccdo de catalizacio. Por
exemplo, o catalisador pode ser um composto organo-estanho
por exemplo, di-laureato de di-butil-estanho.

Estes reticuladores isocianato sé&o
conhecidos ou podem ser feitos por analogia com métodos
conhecidos. Muitos estdo disponiveis sob o nome de marca
"Desmodur".

As resinas melamina formaldeido
estdo comercialmente disponiveis sob o nome de marca “Cy-
mel".

Quando as unidades funcionais no
co-polimero contém grupos isocianato entdo o agente de re-
ticulagdo pode ser um &lcool di- ou multi-funcional.

Os exemplos de &lcoois di e multi-
-funcionais simples s&o etileno glicol, propileno glicol,
tri-metilol-propano e penta-eritrilol.

Tais composig¢des podem também in-
cluir um catalisador para a reacc¢do de reticulagdo. O cata-
lisador pode ser um composto de organo-estanho, por exemplo,
di-laureto de di-butil-estanho.

Os glicoluridos (também chamados
acetileno-ureias) e a sua preparagdo estio descritos na
Patente Norte Americana nlmero 4064191. Preparam-se por
reacgdo de dois moles de ureia com um mole de glioxal. 0
glicolurilo, assim obtido, pode opcionalmente, suportar um
substituinte alquilo (C;-C;) (este & introduzido por selec-
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¢do de materiais de partida apropriados) ou pode ser parcial
ou completamente metilolado por reacgdo com 1 a 4 moles de
formaldeido.

Os exemplos de glicolurilos descri-
tos na patente Norte Americana nGmero 4064191 sdo tetra-me-
tilol-glicolurilo, tetra-butoxi-metil-glicolurilo, glicoluri
lo parcialmente metilolado, tetra-metoxi-metil-glicolurilo,
e di-metoxi-di-etoxi-glicolurilo. Um grupo particular de
derivados de glicolurilo consiste de éter mono e di-metilico
de dimetilol-glicolurilo, éter tri-metilico de tetra-metilol
de glicolurilo, éter tetra-metilico de tetra-metilol-gli-
colurilo, tetraquis-etoxi-metil-glicolurilo, tetraquis-pro-
poxi-metil-glicolurilo, tetraquis-butoxi-metil-gliceclurilo,
tetraquis-amiloxi-metil-glicolurilo e tetraquis-hexoxi-me-
til-glicolurilo. Outro glicolurilo & dimetilol di-hidroxil-
-etileno-ureia. Pensa-se que a sua estrutura quimica & como

apresentada na férmula (6).

HO-CH,, H
\\\\‘N é-OH
0 -
& C-OH
HO-CHZ//// A (6)

A reacgdo de reticulagdo entre o
polimero hidroxi e o glicolurilo pode ser catalisada por um
catalisador acido, por exemplo, acido tolueno-sulfdnico.

Os glicolurilos sdo particularmente
adequados como agentes de reticulagdo para composicbes de
revestimento que contém &agua.

Quando a unidade funcional contém
um grupo isocianato ou grupo epoxi, o agente de reticulagéo
é uma amina mono primdria simples ou uma amina di ou multi-
-funcional simples.

Os exemplos de aminas mono-primi-
rias simples sdo alquil (C,-Cg)-aminas, em particular, etil-

amina, propilamina, butilamina e hexilamina.
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Os exemplos de di-aminas simples

sdo aminas de foérmula (7):

NH,, (CH,) ,NH,
(7)

em que
m representa de 2 a 8 especialmente de 4 a 6. Uma dia-
mina particular é& 1,6-diamino-hexano.
Os exemplos de diaminas complexas
sdo propileno glicdis terminados em amina de foérmula (8):

HZNCHCHZ-(OCHZ.CH)a-NHz

CH
’ (8)

em que
a representa de 2 a 6.
Os exemplos de triaminas complexas

sdo de foérmula geral (9):

CHZ————(OCHZCHR)bNHz
CH4——C~~CH, - (OCH, CHR) _NH,,
CH2————(OCH2CHR)dNH2
(9)
em que
R representa um atomo de hidrogénio ou um grupo alquilo

(C1-Cg) , por exemplo, metilo, etilo, ou propilo ,

e
b, c.ed sdo nimeros inteiros tais que a sua soma varia de
3 a 30.
As aminas de férmulas (8) e (9)
estdo comercialmente disponivels sob a marca registada "Jef-
famine".
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Quando as unidades funcionais no
co-polimero contém grupos éster de alilo,a reticulagdo efec-
tua-se por polimerizacgdo de radicais livres. As composicgdes
podem conter um iniciador de radical livre. O0s exemplos de
iniciadores de radical livre adequados sdo peroxidos, espe
cialmente, perdxido de benzoilo.

Quando as unidades funcionais do
co-polimero contém grupos éster 2-hidroxi-3-aliloxipropili-
co, a reticulacdo efectua-se por auto-oxidacdo ao ar, na
presenca de um catalisador de cobalto, por exemplo, octoato
de cobalto ou naftanato de cobalto.

Quando a unidade funcional contém
um grupo carboxilo, o agente de reticulagdo pode ser un epd-
xido di ou multi-funcional.

Os exemplos de poli-epdxidos in-
cluen éteres poli-glicidilicos de polifendis, especialmente,
Oos que possuem um equivalente epdxido compreendido entre 150
e 2500, e, mais especialmente,compreendido entre 400 e 1000.
Os exemplos particulares de tais poli-epdxidos sdo os deri-
vados de epicloridrina e bis ~-(4-hidroxi-fenil)=-2,2-propano.
Estes poli-epdxidos podem ser considerados como possuindo a

férmula estrutural idealisada (10):

S G
i we O e U diheeciedioe Je G == O =00 OHCH.
o # FA ] 4 £

OH

{10

em que
o) representa um nGmero inteiro tal que o poli-epdxido

possui o equivalente epdxido dentro da gama anterior.
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Os poli-epdxidos deste tipo estédo
disponiveis sob a marca registada "Epikote", em particular
"Epikote 1001, 1004 e 1007",

Em adicdo a composicdo pode também
incluir aditivos opcionais, por exemplo, absorvedores de UV
e removedores de &gua ou auxiliares de fluxo comummente uti-
lizados nas formulagdes de tintas para modificar as pro-
priedades da aplicacdo ou da pelicula final.

As composigdes desta invengdo podem
preparar-se por mistura de um co-polimero de esta invengdo
com um veiculo liquido e qualquer outro aditivo adicional.

As composigdes da presente invencio
podem utilizar-se para revestir um objecto, por aplicacdoc de
uma pelicula & superficie do objecto por técnicas padréo,
por exemplo, por imersdo, escovamento, revestimento ou asper
sdo por rolos, permitindo que o solvente se evapore e que a
pelicula cure.

A invengdo é ilustrada pelos Exem-
plos segquintes, em que os Exemplos 1, 3 a 21 e 23, 25, 27 e
28 ilustram esta invencdo e os Exemplos, 2, 22, 24, 26 e 29
sdo comparativos.

EXEMPI.OS

As propriedades de cada polimero
apresentam-se no quadro 3.

Os exemplos 1 a 17 sdo exemplos de
polimeros funcionais hidroxilo.

EXEMPI.O 1

Preparacdo da dispersio de poliméro 1

Adicionou-se um iniciador constituido por uma mistura
de butil-perbenzoato tercidrio (15,0g), acetato de
butilo (7,5g) e solvente hidrocarboneto aromatico Cio
comercialmente disponivel de Exxon como "Solvesso"
100 (7,59), ("Solvesso" & uma marca registada) duran-
te 10 minutos com agitacdo, a acetato de butilo (592,
5 g) e "Solvesso" 100 (592,5 g), numa atmosfera iner-
te aquecida ao refluxo.

Adicionou-se uma segunda mistura de metacrilato de hi
droxi-etilo (725,4g), metacrilato de metilo (729,2qg),
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acrilato de butilo (345,4qg), perbenzoato de butilo
terciario (90,0g), e tetra-mercapto-propionato de pen
ta-eritritol(36,0g), durante trés horas, & mistura de
solvente aquecida ao refluxo.

Manteve-se a temperatura ao refluxo durante mais trés
horas .

0 arrefecimento do produto de reacg¢do proporcionou o
polimero 1 como uma dispersdo possuindo um contetdo
em ndo volateis tedrico em 60,0% que se diluiu com
acetato de butilo (449,0g), e se filtrou sob pressdo
(15psi) através de um filtro de "Celite 560", Silica
de diatoméceas, comercialmente disponivel de Manville
Corporation (a Celite & uma marca registada).
Determinou-se o peso molecular do polimero utilizando
a técnica de Cromatografia de Impregnacdo de Gel como
descrito em Gel Chromatography; Theory, Methodology
& Application, T Kremmer: L Boross, Wiley Interscien-
ce 1979.

Colocaram-se trés colunas de 30cm "PL Gel" (uma marca
registada de Polymer Laboratories), 10° A, 104 A e
500 A respectivamente, em série para que as parti-
culas de polimero de peso molecular elevado fossen
primeiro eluidas e depois calibradas com dez padrdes
de polistireno com peso molecular compreendido entre
600 e 2,95 x 10° (disponivel de Polymer Laboratories,
Church Stretton, Shropshire eluido com tetra-hi-
drofurano a 1 cm3.min"!.

Depois da calibracdo colocou-se uma aliquota do poli-
mero sob ensaio na primeira coluna na série e eluiu-
-se da mesma forma.

Preparacao da composicido de revestimento transparente 1

Preparou-se um revestimento transparente por mistura,
em conjunto, dos componentes seqguintes para propor-
cionar uma proporgdo de activagdo do 1:1 entre grupos
hidroxilo e grupos isocianato:

1. Dispersdo de Polimero 1 (52,5% em sdlidos). 47,509
2. Um isocianato trimero de di-isocianato de
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hexametileno, solugdo a 90% em acetato de

butilo e "Solvesso" 100 (l:i), comercialmen

te disponivel de Bayer como Desmodur N3390"

ou de Rhone Poulenc com o "Tolonate HDT9O". 16,749
Acetato de butilo 34,61g
Um auxiliar de deslizamento, solucdo a 50%

em xileno, comercialmente disponivel de Bay

er com o "Baysilone OL17". 0,159
Um agente anti-cratera, solucdo a 50% em
hidrocarboneto—(cg—clo), comercialmente dispo

nivel de BYK Chemie como "BYK 358", 0,60g
Una solugdo a 10% de di-laureato de di-butil

-estanho em acetato de butilo. 0,409
A composicdo resultante possuia um contelido tedérico

em ndo volateis de 40,0%.

EXEMPIOS 2 A 17
EXEMPLO 2

Preparacdo da dispersio de polimero 2

Adicionou-se uma mistura de metacrilato de hidroxi-
-etilo (725,4qg), acrilato de butilo (345,4g), meta-
crilato de metilo (729,2g9), perbenzoato de butilo
tercidrio (72,0g9), durante trés horas com agitacdo,
a acetato de butilo (600,0g) e Solvesso 100 (600,0q)
numa atmosfera inerte aquecida ao refluxo.

Manteve-se a temperatura ao refluxo durante mais trés

horas.

Preparacdo da composicdo de revestimento 2

Preparou-se esta composicdo exactamente como descrito
para a composi¢do de revestimento transparente 1
utilizando as quantidades de cada componente como

apresentado no gquadro 2.

EXEMPL.O 3

Preparacdo da dispersdo de polimero 3

Adicionou-se uma mistura de metacrilato de hidroxi-
-etilo (725,4qg), acrilato de butilo (345,4g), meta-
crilato de metilo (729,2g), tetra-mercapto-propionato
de penta-eritritol (36,0g) e perbenzoato de butilo
tercidrio (90,0g), durante trés horas com agitacso,
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a acetato de butilo (600,0g) e Solvesso 100 (600,09)
numa atmosfera inerte aquecida ao refluxo.

Manteve-se a temperatura ao refluxo durante mais trés
horas.

Preparacdo da composicio de revestimento transparente 3

Preparou-se esta composigdo exactamente como descrito
para a composigdo de revestimento transparente 1 uti-
lizando as quantidades de cada componente como apre-
sentado no quadro 2.

EXEMPIQO 4

Preparacdo da dispersio de polimero 4

Adicionou-se uma mistura de metacrilato de hidroxi-
-etilo (725,4g), acrilato de butilo (345,4g), me-
tacrilato de metilo (729,2g), tetra-mercapto-pro-
pionato de penta-eritritol (72,0g) e 2,2azobis(2-me-
til-butironitrilo) (126,0g, comercialmente disponivel
de Dupont como Vazo 67) durante trés horas com
agitacdo, a acetato de butilo (900,0g) e Solvesso 100
(300,0g9) numa atmosfera inerte aguecida ao refluxo.
Manteve-se a temperatura de refluxo durante mais trés
horas.

Filtrou-se o produto assim obtido (contefido tedrico
em ndo volateis de 60,0%) como descrito no Exemplo 1.

Preparacdo da composicdo de revestimento transparente 4

Preparou-se esta composicdo exactamente como descrito
para a composicdo de revestimento transparente 1 uti-
lizando as quantidades de cada componente como apre-

sentado no quadro 2.

EXEMPIO 5

Preparacdo da dispersfo de polimero 5

Adicionou-se um "reforgo" iniciador constituido por
uma mistura de perbenzoato de butilo terciario
(15,09), acetato de butilo (7,5g), e solvente hidro-
carboneto aromatico Cip "Solvesso" 100 (7,59) durante
10 minutos com agitagdo, a acetato de butilo (592,5g)
e "Solvesso" 100 (592,5g) numa atmosfera inerte aque-

cida ao refluxo.
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Adicionou-se uma segunda mistura de metacrilato de
hidroxi-etilo (468,0g), metacrilato de metilo (924,
4g), acrilato de butilo (407,69), perbenzoato de
butilo terciadrio (90,0g9) e tetra-mercapto-propionato
de penta-eritritol (36,0g) durante trés horas &
mistura de solvente aquecida ao refluxo.
Manteve-se a temperatura de refluxo durante mais trés
horas.
Filtrou-se o produto assim obtido (conteddo tedrico
em ndo volateis de 60,0%) como descrito no Exemplo 1.

Preparacdo da composicdo de revestimento transparente 5
Preparou-se esta composicdo exactamente como descrito
para a composigdo de revestimento transparente 1 uti-
lizando as quantidades de cada componente como apre-
sentadas no quadro 2.

EXEMPIO 6

Preparacdo da dispersdo de polimero 6

Adicionou-se um "reforgo" iniciador constituido por
uma mistura de ©perbenzoato de butilo terciéario
(15,0g9), acetato de butilo (7,59), e solvente hidro-
carboneto aromidtico Cio "Solvesso" 100 (7,5g) durante
5 minutos com agitacdo, a acetato de butilo (592,59)
e "Solvesso" 100 (592,5g) numa atmosfera inerte aque-
cida ao refluxo.

Adicionou-se uma segunda mistura de metacrilato de
hidroxi-etilo (468,0g9), metacrilato de metilo (1100,
4g), acrilato de butilo (231,69), perbenzoato de
butilo tercidrio (90,0g) e tetra-mercapto-propionato
de penta-eritritol (36,0g) durante trés horas a
mistura de solvente aquecida ao refluxo.

Manteve-se a temperatura de refluxo durante mais trés
horas.

Diluiu-se o produto assim obtido (contetido em ndo vo-
lateis tebrico de 60,0%) com acetato de butilo
(463,1g) e filtrou-se como descrito no Exemplo 1.

Preparacdo da composicdo de revestimento transparente 6

Preparou-se esta composicdo exactamente como descrito

para a composicdo de revestimento transparente 1 uti-
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lizando as quantidades de cada componente como apre-
sentadas no quadro 2.
EXEMPLO 7

Preparacio da dispersio de polimero 7

Adicionou-se uma mistura de metacrilato de hidroxi-
-etilo (725, 4q9), acrilato de butilo (723, 69),
metacrilato de metilo (351,0q), tetra-mercapto-pro-
pionato de penta-eritritol (36,0g) e perbenzoato de
butilo terciario (120,0g) durante trés horas com
agitacdo, a acetato de butilo (600,0g) e Solvesso 100
(600,0g), numa atmosfera inerte aquecida ao refluxo.
Manteve-se a temperatura ao refluxo durante mais trés
horas.

Diluiu-se o produto assim obtido (contetdo tedérico em
ndo volateis de 60,0%) com acetato de butiio (3162,
0g) e filtrou-se como descrito no Exemplo 1.

Preparacio da composicdo de revestimento transparente 7

Preparou-se esta composigdo exactamente como descrito
para a composig¢do de revestimento transparente 1 uti-
lizando as quantidades de cada componente como apre-
sentadas no quadro 2.

EXEMPTIO 8

Preparacdo da dispersdo de polimero 8

Adicionou-se um "reforgo" iniciador constituido por
uma mistura de perbenzoato de butilo terciirio
(15,1g), e propanol acetato de metilo (15,1g), duran-
te 5 minutos com agitagdo, a propoxol acetato de
metilo (1184,99) numa atmosfera inerte aquecida ao
refluxo.

Adicionou-se uma segunda mistura de metacrilato de
hidroxi-etilo (936,1g), metacrilato de metilo (182,
2g), acrilato de butilo (681,7g9), perbenzoato de
butilo tercidrio (90,2g) e tetra-mercapto-propionato
de penta-eritritol (36,1g) durante trés horas A
mistura de solventes aquecida ao refluxo.

Manteve-se a temperatura de refluxo durante mais trés

horas.

21




Filtrou-se o produto assim obtido sob pressdo (15-

psi) através do enchimento de filtro de "Celite 560".

Preparacdo da composicic de revestimento transparente 8a

Preparou-se esta composigdo exactamente como descrito
para a composicdo de revestimento transparente 1 uti-
lizando as quantidades de cada componente como apre-
sentado no quadro 2.

Preparacio das composicdes de revestimento transparente

8b e 8c

Prepararam-se as composicdes de revestimento transpa-
rente 8a e 8b por mistura, em conjunto das quan-
tidades de componentes como apresentado no quadro 1,
para proporcionar uma proporgdo de activacdo entre os

grupos hidroxilo e os grupos isocianato de 1:1.
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(Os nGmeros sdo peso em gramas).

QUADRO 1

FORMULACOES PARA COMPOSICOES DE

REVESTIMENTO TRANSPARENTE 8b E 8c

COMPOSICAO

COMPONENTES 8b 8¢
1. Dispersdo de Polimero 8. 47,54 52,54
2. Resina Lumiflon 9262 comercialmente

disponiveis de Imperial Chemical

Industries PLC, (5,0g) 5,00 0,00
3. Absorvedor de UV/estabilizador de luz,

amina impedida/oxanilida, solugdo

a 30% em xileno comercialmente disponivel de

Sandoz AG com o "Sanduvor 2312". 6,00 6,00
4, Uma solucdo a 0,5% de di-laureato de di-butil-

-estanho em xileno. 1,00 1,00
5. Um auxiliar de deslizamento, solugdo a 50% em

xileno comercialmente disponivel de Bayer como

"Baysitone OL17". 0,10 0,10
6. Um agente anti-cratera, solugdo a 50% em hidro-

carboneto C -C , comercialmente disponivel de BYK

Chemie como9"8;2 358", 0,70 6,70
7. Metil-etil-cetona. 16,44 16,44
8. Acetato de butil-etoxol. 5,59 5,59
9. Acetato de butilo. 2,04 2,04
10. Acetato de metil-propoxol. 37,09 37,09
1. Um isocianato trimero de di-isocianato de hexameti-

leno, solugdo a 90% em acetato de butilo,e “Solvesso®

100 (1:1), comercialmente disponivel de Bayer como,

"Desmodur N3390M 32,39 32,39
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EXEMPIO 9
Preparacao da dispersdo de polimero 9

Adicionou-se uma mistura de metacrilato de hidroxi-
-etilo (725,4qg), acrilato de butilo (723,69), me-
tacrilato de metilo (351,0q), hexa-mercapto-pro-
pionato de di-penta-eritritol (19,5g) e perbenzoato
de butilo tercidrio (36,0g), durante trés horas com
agitagdo, a acetato de butilo (600,0g) e Solvesso 100
(600,0g) numa atmosfera inerte aquecida ao refluxo.
Manteve-se a temperatura de refluxo durante mais trés
horas.

Diluiu-se o produto assim obtido com acetato de buti-
lo (2350,0g) e filtrou-se como descrito no Exemplo 1.

Preparacdo da composicdo de revestimento transparente 9

Preparou-se esta composig¢io exactamente como descrito
para a composigdo de revestimento transparente 1 uti-
lizando as quantidades de cada componente como apre-

sentadas no quadro 2.

EXEMPLO 10

Preparacdo da dispersio de polimero 10

Adicionou-se um "reforgo" iniciador constituido por
uma mistura de perbenzoato de butilo terciirio
(15,239), e propoxol acetato de metilo (15,23g), du-
rante 5 minutos com agitagdo, a propoxol acetato de
metilo (1185,05g) numa atmosfera inerte aquecida ao
refluxo.

Adicionou-se uma segunda mistura de metacrilato de
hidroxi-etilo (836,0g), metacrilato de glicidilo
(90,19), metacrilato de metilo (195,4g), acrilato de
butilo (678,3g), perbenzoato de butilo terciario
(90,19) e tetra-mercapto-propionato de penta-eri-
tritol (35,85g) durante trés horas & mistura de sol-
ventes aquecida ao refluxo.

Manteve-se a temperatura ao refluxo durante mais uma
hora.

Adicionou-se &cido para-amino-benzoico (27,09), e, em
sequida, N,N-di-metil-N-alquilamina terciiria (4,49)
& mistura de refluxo
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Manteve-se a temperatura de refluxo durante mais 90
minutos.
Filtrou-se o produto assim obtido como descrito no

Exemplo 1.

EXEMPIO 11

Preparacdo da dispersdo de polimero 11

Adicionou-se uma mistura de metacrilato de hidroxi-
-etilo (40,3g), acrilato de butilo (40,2g), me-
tacrilato de metilo (19,5g), perbenzoato de butilo
tercidrio (0,29) e tetra-mercapto-propionato de pen-
ta-eritritol (1,0g9), durante trés horas com agitacgédo,
a acetato de butilo (33,3g) e Solvesso 100 (33,39)
numa atmosfera inerte aquecida ao refluxo.

Manteve-se a temperatura de refluxo durante mais trés
horas.

Diluiu-se o produto assim obtido (contelido tedrico em
ndo volateis de 60,0%) com acetato de butilo (51,49)

e filtrou-se como descrito no Exemplo 1.

Preparacio da composicio de revestimento transparente 11

Preparou-se esta composigcdo exactamente como descrito
para a composicdo de revestimento transparente 1 uti-
lizando as quantidades de cada componente como apre-

sentado no quadro 2.

EXEMPT.O 12

Preparacio da dispersdo de polimero 12

Adicionou-se uma mistura de metacrilato de hidroxi-
-etilo (40,3g), acrilato de butilo (40,2g), me-
tacrilato de metilo (19,5g), perbenzoato de butilo
terciario (6,0g) e tetra-mercapto-propionato de pen-
ta-eritritol (1,0g), durante 3 horas com agitagdo, a
acetato de butilo (33,3g) e Solvesso 100 (33,3g) numa
atmosfera inerte aquecida ao refluxo.

Manteve-se a temperatura de refluxo durante mais trés

horas.

Preparacio da composicio de revestimento transparente 12

Preparou-se esta composicdo exactamente como descrito

para a composicdo de revestimento transparente 1 uti-
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lizando as quantidades de cada componente como apre-

sentadas no quadro 2.

EXEMPI.O 13

Preparacdo da dispersdo de polimero 13

Adicionou-se uma mistura de metacrilato de hidroxi-
-etilo (40,3g), acrilato de butilo (40,2g), me-
tacrilato de metilo (19,5g), perbenzoato de butilo
terciario (6,0g) e tetra-mercapto-propionato de pen-
ta-eritritol (3,0g), durante 3 horas com agitagdo, a
acetato de butilo (33,39g) e Solvesso 100 (33,3g) numa
atmosfera inerte aquecida ao refluxo.

Manteve-se a temperatura de refluxo durante mais trés
horas.

Preparacdo da composicio de revestimento transparente 13

Preparou-se esta composicdo exactamente como descrito
para a composicdo de revestimento transparente 1 uti-
lizando as quantidades de cada componente como apre-
sentadas no quadro 2.

EXEMPIO 14

Preparacdo da dispersdo de polimero 14

Adicionou-se um "reforgo" iniciador constituido por
uma mistura de perbenzoato de butilo terciario
(15,09), acetato de butilo (7,5g9), e solvente hidro-
carboneto aromatico C1o "Solvesso" 100 (7,5g) durante
10 minutos com agitacdo,a acetato de butilo (592,5qg)
e "Solvesso" 100 (592,59), numa atmosfera inerte aque
cida ao refluxo.

Adicionou-se uma segunda mistura de metacrilato de
hidroxi-etilo (234,09), metacrilato de metilo
(1110,2g), acrilato de butilo (455,8g), perbenzoato
de butilo terciario (90,0g) e tetra-mercapto-pro-
pionato de penta-eritritol (36,0g) durante trés horas
a mistura de solventes aquecida ao refluxo.
Manteve-se a temperatura de refluxo durante mais trés
horas.

Filtrou-se o produto assim obtido como descrito no
Exemplo 1.

Preparacido da composicio de revestimento transparente 14
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Preparou-se esta composicdo exactamente como descrito
para a composigdo de revestimento transparente 1 uti-
lizando as quantidades de cada componente como apre-

sentadas no quadro 2.

EXEMPIO 15

Preparacdo da dispersdo de polimero 15

Adicionou-se um “"reforgo" iniciador constituido por
uma mistura de perbenzoato de butilo terciario
(15,0g), acetato de butilo (7,5g), e solvente hidro-
carboneto aromdtico C;, "Solvesso" 100 (7,5g) durante
10 minutos com agitagdo,a acetato de butilo (592,5q)
e "Solvesso" 100 (592,5g), numa atmosfera inerte aque
cida ao refluxo.

Adicionou-se uma segunda mistura de metacrilato de
hidroxi-etilo (351, 09), metacrilato de metilo
(1017,0g), acrilato de butilo (4322,0g), perbenzoato
de butilo terciario (90,09) e tetra-mercapto-pro-
plonato de penta-eritritol (36,0g) durante trés horas
4 mistura de solventes aquecida ao refluxo.

Manteve-se a temperatura de refluxo durante mais trés
horas.

Diluiu-se o produto assim obtido com acetato de buti-

lo (666,0g) e filtrou-se como descrito no Exemplo 1.

Preparacdo da composicdo de revestimento transparente 15

Preparou-se esta composigdo exactamente como descrito
para a composicdo de revestimento transparente 1 uti-
lizando as guantidades de cada componente como apre-—

sentadas no quadro 2.

EXEMPIO 16

Preparacdo da dispersdo de polimero 16

Adicionou-se um "reforco" iniciador constituido por
uma mistura de perbenzoato de butilo terciario
(15,0g), acetato de butilo (7,7g), e solvente hidro-
carboneto aromético Cio "Solvesso" 100 (7,5g) durante
10 minutos com agitacdo,a acetato de butilo (592,5qg)
e "Solvesso" 100 (592,5g), numa atmosfera inerte aque

cida ao refluxo.
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Adicionou-se uma segunda mistura de metacrilato de
hidroxi-etilo (585,09), metacrilato de metilo
(831,0g9), acrilato de butilo (384,0g), perbenzoato de
butilo terciario (90,0g9) e tetra-mercapto-propionato
de penta-eritritol (36,0g) durante trés horas & mis-
tura de solventes aquecida ao refluxo.

Manteve-se a temperatura de refluxo durante mais trés
horas.

Diluiu-se o produto assim obtido com acetato de buti-
lo (401,0g) e filtrou-se como descrito no Exemplo 1.

Preparacdo da composicdo de revestimento transparente 16

Preparou-se esta composi¢do exactamente como descrito
para a composicdo de revestimento transparente 1 uti-
lizando as quantidades de cada componente como apre-

sentadas no guadro 2.

EXEMPI.O 17

Preparacido da dispersio de polimero 17

Adicionou-se uma mistura de metacrilato de hidroxi-
-etilo (40,3g), acrilato de butilo (40,29), meta-
crilato de metilo (19,59), perbenzoatoc de butilo
tercidrio (6,0g) e tetra-mercapto-propionato de pen-
ta-eritritol (1,0g), durante 3 horas com agitagdo, a
acetato de butilo (33,39) e Solvesso 100 (33,3g) numa
atmosfera inerte aquecida ao refluxo.

Manteve-se a temperatura de refluxo durante mais trés
horas.

Diluiu-se o produto assim obtido (conte@do tedrico em
ndo volateis de 60,0%) com acetato de butilo (177,0q9)
e filtrou-se como descrito no Exemplo 1.

Preparacdo da composicdo de revestimento transparente 17

Preparou-se esta composigdo exactamente como descrito
para a composicdo de revestimento transparente 1 uti-
lizando as quantidades de cada componente como apre-
sentadas no quadro 2.

EXEMPIO 18

Preparacio da dispersio de polimero 18

Um exemplo de um polimero funcional carboxi.
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Adicionou-se uma mistura de acrilato de etilo (506,
8g), metacrilato de metilo (506,8g), &cido acrilico
(438,79), hexanoato de butil-per-2-etilo terciario
(36,39) e tetra-mercapto-propionato de penta-eritri-
tol (36,3g), durante trés horas com agitagdo, a éter
metilico de propileno glicol (969,0g) aquecido ao
refluxo.

Depois de 15 minutos adicionou-se hexanoato de butil-
-per-2-etilo terciério (1,69g) & mistura. Fez-se uma
adicdo semelhante depois de 10 minutos. Fizeram-se
mais quatro adigdes a intervalos de 10 minutos a mis-
tura aquecida ao refluxo.

Manteve-se a temperatura de refluxo durante mais 15
minutos.

EXEMPLO 19

Preparacdo da dispersio de polimero 19

Um exemplo de um polimero funcional epoxi.
Adicionou-se uma mistura de metacrilato de glicidilo,
(396,18g), metacrilato de metilo (1008,18g), acrilato
de butilo (395,649), perbenzoato de butilo terciario
(90,0g) e tetra-mercapto-propionato de penta-eri-
tritol (36,0g9), durante trés horas com agitacdo, a
acetato de butilo (600,0g) e solvente hidrocarboneto
aromdtico Cio "Solvesso" 100 (600,0g) agquecido ao
refluxo.

Manteve-se a temperatura de refluxo durante trés ho-
ras.

EXEMPI.O 20

Preparacdo da dispersdo de polimero 20

Un exemplo de um polimero funcional alilo.
Adicionou-se uma mistura de acrilato de etilo, (506,
89), metacrilato de metilo (506,8g), &cido acrilico
(438,7g) per-2-etil-hexanoato de butilo terciario
(25,34g9) e tetra-mercapto-propionato de penta-eri-
tritol (25,34g), durante trés horas com agitagdo, a
l-metoxi-2~-hidroxi-propano (969, 0qg) aquecido ao
refluxo.

29




Depois de 15 minutos adicionou-se per-2-etil-hexa-
noato de butilo terciadrio (1,69g) & nmistura. Fez-se
uma adig¢do semelhante depois de 10 minutos. Fizeram-
-se quatro adigdes a intervalos de 10 minutos 3 mis-
tura aquecida ao refluxo.

Manteve-se a temperatura de refluxo durante mais 15
minutos e depois reduziu-se para 709°C.

Adicionou-se uma mistura de éter alil-glicidilico
(578,7g) e hidréxido de benzil-tri-metil-amdénio (8,
68g) & solucdo arrefecida. Aumentou-se depois a

temperatura da mistura até & temperatura de refluxo e

manteve-se durante cinco horas.

EXEMPIO 21

Preparacdo da dispersdo de polimero 21

Um exemplo de um polimero funcional alilo.
Adicionou-se uma mistura de acrilato de etilo, (16,
37 partes), metacrilato de metilo (16,37 partes),
dcido acrilico (14,17 partes) per-2-etil-hexanoato de
butilo terciario (1,17 partes) e tetra-mercapto-
-propionato de penta-eritritol (1,17 partes), durante
trés horas com agitacdo, a l-metoxi-2-hidroxi-propano
(31,30) partes aquecido ao refluxo.

Depois de 5 minutos adicionou-se per-2-etil-hexanoato
de butilo tercidrio (0,08 partes) & mistura. Fez-se
uma adigdo semelhante depois de 10 minutos. Fizeram-
-se quatro adigdes e intervalos de 10 minutos & mis-
tura aquecida ao refluxo.

Manteve-se a temperatura de refluxo durante mais 15
minutos e reduziu-se até 709cC.

Adicionou-se éter alil-glicidilico (18,69 partes), e
em seguida, hidrdéxido de benzil-tri-metil-amdnio (um
catalisador de abertura de anel oxirano (0,29 partes)
a solugdo arrefecida. Elevou-se depois a temperatura
da mistura & temperatura de refluxo e manteve-se
durante cinco horas, ou até um valor Eppoxi <5mg KOH-
/9 de material ndo volatil.

O produto final possuia uma viscosidade de 33 segun-

dos como medida utilizando um tubo de bolha a uma
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temperatura de 259C e um contefido em ndo volateis de
65,0%.
EXEMPIO 22

Preparacio da dispersio de polimero 22

Um exemplo de um polimero funcional alilo linear.
Adicionou-se uma mistura de acrilato de etilo, (16,
39 partes), metacrilato de metilo (16,39 partes),
acido acrilico (14,19 partes) e per-2-etil-hexanoato
de butilo terciidrio (2,35 partes), durante trés ho-
ras e trinta minutos com agitagdo, a 1-metoxi-2-
hidroxi-propano (28,38 partes) aquecido ao refluxo.
Depois de 15 minutos adicionou-se uma mistura de per
-2-etil-hexanoato de butilo tercidrio (0,47 partes) e
l-metoxi-2-hidroxi~propano (3,01 partes), durante 15
minutos, & mistura anterior aquecida ao refluxo.
Manteve-se a temperatura de refluxo durante mais 1
hora e depois reduziu-se a 112¢9C.

Adicionou-se éter alil-glicidilico (18,53 partes), e
em seguida, hidréxido de benzil-trimetil-amdénio (0,28
partes) e l-metoxi-2-hidroxi-propano (0,44 partes) a
solugdo arrefecida. Elevou-se depois a temperatura
de mistura & temperatura de refluxo e manteve-se
durante cinco horas, ou até o valor Eppoxi <5mg KOH/g
de material ndo volatil.

0 produto final possuia uma viscosidade de 28 segun-
dos como medida utilizando um tubo de bolha a uma
temperatura de 25°C e um contelddo ndo volatil de
65,6%.

EXEMPI.O 23

Preparacdo da dispersio de polimero 23

Alimentou~-se uma mistura de acrilato de hidroxi-eti-
lo, (445,4g9), e acrilato de etilo (190,9g), durante
um periodo de trés horas, em concorréncia com uma
mistura de per-2-etil-hexanoato de butilo terciério
(10,09g), tetra-mercapto-propionato de penta-eritri-
tol (12,72g) e l-metoxi-2-hidroxi-propano (1,1g), com

agitacdo, a uma mistura de 1l-metoxi-2-hidroxi-propano

31




(197,2g) e &gua desmineralizada (131,99) aquecida ao
refluxo.

Depois de 15 minutos adicionou-se per-benzoato de
~-butilo terciario (6,4g) dutante um periodo de 50
minutos, & mistura aquecida ao refluxo. ‘
Manteve-se a temperatura durante mais 20 minutos.

0 produto resultante possui uma viscosidade de 9,0 se
gundos como medida utilizando um tubo de bolha a uma
temperatura de 25°C e um conteGdo em ndo voléateis de
60,0%.

Preparacdo da composicio de revestimento transparente 23

Preparou~se esta composigdo de revestimento transpa-
rente por mistura em conjunto dos componentes seguin-
tes. Acidificou-se depois a composic¢do a um pH de 1,0

utilizando solugdo de &cido tolueno-sulfdnico (25% em

agua) .
1. Dispersdo de Polimero 23 30,009
2. Solucido de Tetra-metilol-gli-

colurilo (45% em &gqua) comer-

cialmente disponivel de Dyno-

-Cyanamid como "Cymel 1172") 12,51g
3. Agua 12,549
EXEMPIO 24

Preparacdo da dispersdo de polimero 24

Alimentou-se uma mistura de acrilato de hidroxi-eti-
lo, (445,49), e acrilato de etilo (190,9g), durante
um periodo de trés horas, em concorréncia com per-2-
-etil-hexanoato de butilo terciario (31,8g), com
agitacdo, a uma mistura de 1l-metoxi-2-hidroxi-propano
(197,2g) e &gua desmineralizada (131,9g) aquecida ao
refluxo.

Depois de 15 minutos, adicionou-se per-benzoato de
-butilo terciario (6,36g) durante um periodo de 50
minutos, & mistura aquecida ao refluxo.

Manteve-se a temperatura durante mais 15 minutos.

0 produto final possuia uma viscosidade de 8,0 se

gundos como medida utilizando um tubo de bolha a uma
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temperatura de 259C e um contelddo em ndo volateis de
60,0%.

Preparacdo da composicdo de revestimento transparente 24

Preparou-se uma composicdo revestimento transparente
por mistura em conjunto dos componentes seguintes.
Acidificou-se depois a composig¢do a um pH de 1,0
utilizando solugdo de acido tolueno-sulfénico (25% em
agua) .

Dispersdo de Polimero 24 30,049
Solucdo de Tetra-metilol-gli-

colurilo (45% em &gua) (comer-

cialmente disponivel de Dyno-

-Cyanamid como "Cymel 1172") 12,169
Agua 13,969
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0 quadro 2 apresenta as quantidades de cada componen-

te necessarias para preparar as composig¢des de reves-

timento transparente 1 a 7, 8a, 9 e 11 a 17.

QUADRO 2

FormulacgBes para composicdes de

Revestimento transparente 1 a 7, 8a, 9 e 11 a 17

Composigéo de

Disperséo de

Materiais de

Partida

Polimero
revestimento transparente| No. (9) 2. 3. 4. 5. 6.
1 1 47,50 16,74 34,61 0,15 0,60 0,40
2 2 39,81 16,74 42,30 0,15 0,60 0,40
3 3 38,36 16,74 43,75 0,15 0,60 0,40
4 4 41,63 16,74 40,48 0,15 0,60 0,40
5 5 55,04 12,47 7 31,34 0,15 0,60 0,40
6 6 55,04 12,47 31,34 0,15 0,60 0,40
7 7 42,99 16,74 39,12 0,15 0,60 0,40
8a 8 35,79 19,47 43,59 0,15 0,60 0,40
9 9 41,95 16,74 40,16 0,15 0,60 0,40
11 11 52,98 16,60 8,64 0,15 0,60 0,40
12 12 40,24 16,60 41,97 0,15 0,60 0,40
13 13 40,30 16,60 41,91 0,15 0,60 0,40
14 14 56,30 7,2 35,50 0,60 --- 0,40
15 15 62,10 10,0 26,90 0,60 .- 0,40
16 16 50,2 14,4 43,30 0,60 0,40
17 17 76,47 16,6 6,38 0,15 --- 0,40
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em que os materiais de partida sdo:

2.

3.
4.

Um isocianato trimero de di-isocianato de hexametile-
no, solugdo a 90% em acetato de butilo e "Solvesso”
100 (1:1), disponivel comercialmente de Bayer como
Desmodur N3390’ ou de Rhone Poulenc como "“Tolonate
HDT190’.

Acetato de butilo.

Um auxiliar de deslizamento, solugcdo a 50% em xileno,
comercialmente disponivel de Bayer como "Baysilone
oLi7".

Um agente, anti-cratera, solucdo a 50% em hidrocarbo-
neto (Cg-C,,) comercialmente disponivel de BYK Chemie
como "BYK 358",

Uma solugdo a 10% de di-laureato de dibutil-estanho

em acetato de butilo.

As propriedades das dispersdes de

polimero 1 a 24 apresentam-se no Quadro 3 adiante:
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PROPRIEDADES DAS DISPERSOES DE POLIMERO 1 A 24

QUADRO 3

DISEERSEO DE GRUPO FUNCIONALIDADE NAO VOLATEIS Tg PESO MOLECULAR
POLIMERO
Ne. FUNCIONAL (%) (%) (2C) (PM)
1 Hidroxilo 35,80 52,50 41 7,092
2 " 35,80 62,64 41 6,774
3 " 35,80 65,00 41 14,061
4 " 35,80 59,00 41 3,770
5 n 22,46 61,50 40 9,006
6 u 21,93 52,30 60 8,641
7 “ 37,86 58,00 5 8,366
8 " 50,18 62,80 5 7,446
9 " 37,86 34,35 5 13,807
10 " 42,94 61,10 5 9,921
WG 1,36
" " 37,85 46,60 5 15,285
12 " 37,85 61,40 5 8,013
13 n 37,85 61,40 5 9,705
14 " 10,93 59,10 40 9,089
15 u 16,62 49,50 40 6,382
16 " 28,46 53,20 40 9,515
17 " 37,85 52,80 5 7,453
18 Carboxilo 31,23 60,00 48 27,769
19 Epoxi 17,48 60,00 41 7,349
20 Alilo é3,83 67,70 17,387
Carboxilo 4,77
21 Alilo 23,82 65,00 27,377
Carboxilo 4,78
22 Alilo 23,64 65,60 14,164
Carboxilo 5,03
23 Hidroxi 66,79 66,20 11,923
24 Hidroxi 66,79 65,60 7,232
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em que
WG significa grupos humectantes.

A FUNCIONALIDADE & expressa como a percentagem, em moles, de
mondémeros contendo grupos funcionais como uma percentagem
dos mondmeros totais (excluindo a porgcdo central tiol) que
fazem o polimero total.

0O PESO MOLECULAR expresso como peso molecular médio aparente
do polimero.

EXEMPI.O 25

Preparacdo da composicdo primdria 25

(a) Preparacdo da base moida de pigmento

Carregou-se o polimero 6 (1146,99g) num vaso de pré-

-mistura contendo acetato de butilo (540,99) e Xileno
(545,69) .

Adcionou-se uma mistura de Bentone 34 (25,0g); comer-
cialmente disponivel de Steetley-Berk Ltd.), sulfato
de bario sintético (681,0g), silicatos de aluminio/
/magnésio (428,5qg), ©&xido de ferro amarelo (77,59)
fosfato de 2zinco/aluminio (428,5g), diéxido de ti-
tadnio (474,59) e silicato de magnésio (599,09) ao
vaso de pré-mistura. Agitou-se a mistura e passou-se
através de um moinho de bolas EIGER funcionando a
3000rpm até se obter uma finura de 25 micra.

(b) Preparacao do endurecedor

A uma mistura de propoxal acetato de metilo (20,0qg),
acetato de butilo (10,0g) e "Solvesso" 100 (20,0q9),
adicionou-se um trimero isocianato de di-isocianato
de hexametileno, solugdo a 90% em acetato de butilo e
"Solvesso" 100 (1l:1), (48,0g; comercialmente dispo-
nivel de Rhone Poulenc como Tolonate HDT90’) e orto-
~-formiato de tri-etilo (2,0g) e agitou-se a mistura.

(c) Preparacdo da composicdo primaria

Misturaram-se em conjunto os componentes seguintes pa
ra proporcionar uma proporc¢do de activagdo de 1:1 en-

tre grupos hidroxilo e grupos isocianato:

1. Pigmento Moido como descrito em (a) 98,309

2. Endurecedor como descrito em (b) 25,009
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3. Orto-formiato de tri-etilo 0,869
4. Di-laureato de di-butil-estanho 0,07g
5. Sal calcio de acido tolueno-sulfénico 0,43g
6. Metacriloxi-propil-metoxi-silano 0,34qg
7. Acetato de butilo 20,00g
8. Acetato de metil-propoxol 3,759
9. "Solvesso" 100 1,259
Isto proporcionou um produto com uma viscosidade de
18,3 segundos num copo de viscosidade B4 Britédnico
padrdo a 239C e um tempo de duplicacdo da viscosidade
de 120 minutos. Mediu-se o tempo de duplicagdo da
viscosidade como sendo o tempo para a viscosidade du-
plicar.
EXEMPIO 26

Composicdo primaria 26

O Exemplo 26 & um Exemplo comparativo com base num re
vestimento primdrio de 2 componentes comercialmente
disponiveis baseado em polimeros lineares. A com-
posicdo & chamada "2K Extrafiller P565761" e esta dis
ponivel de Imperial Chemical Industries PLC.

Possul uma viscosidade de 19,7 segundos, hum copo de
viscosidade B4 padrdo Britdnico a 239C e um tempo de
duplicacdo de viscosidade de 60 minutos. Tempo da
duplicacdo da viscosidade significa o tempo para a

viscosidade ficar dupla.

EXEMPIO 27

Preparacdo da composicdo de revestimento 27

(a) Preparacdo da base moida de pigmento

Carregou-se o polimero 10 (115,68g) a um vaso de pré
-mistura contendo  propoxol acetato de metilo
(58,49q) .

Adicionou-se uma mistura de hostaperm violeta RL
(4,89), heliogen azul L7101F (3,84g), negro de fumo
(3,2g), didxido de titédnio (14,64g) e monastral verde
GNC (0,969), a um vaso de pré-mistura e misturou-se a
3500rpm durante 20 minutos.
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Passou-se a mistura através de um moinho de bolas NET
ZSCH até se obter uma finura de 5 micra.

(b) Preparacdo da composicio de revestimento

Misturaram-se, em conjunto, os componentes seguintes
para proporcionar uma proporg¢do de activagdo de 1:1

entre grupos hidroxilo e grupos isocianato:

1. Polimero 8 60,409
2. Resina Lumiflon 926X comercialmente

disponivel de Imperial Chemical In-

dustries PIC. 5,09
3. Pigmento de base moida como descrito em (a) 25,29
4. Estabilizador de luz, amina impedida

comercialmente disponivel de Ciba Gei

gy SA como "Tinuvin 292", 0,29
5. Absorvedor de UV/estabilizador de luz,

produto derivado de benzotriazol

comercialmente disponivel de Ciba Geigy

SA como "Tinuvin 900". 1,0g9
6. Uma solugdo a 0,5% de di-laureato

de di-butil-estanho em xileno. 1,59
7. Um auxiliar de deslizamento, solugédo

a 50% em xileno comercialmente disponi

vel de Bayer como "Baysilone OL17". 0,1lg
8. Um agente anti-cratera, solugdo a 50%

em hidrocarboneto (Cy-C;,) comercial-

mente disponivel de BYK Chemie como

"BYK 358", 0,39
9. Metil-isobutil-cetona 17,09
10. Um isocianurato trimero de di-isocia-

nato de hexametileno, solucdo a 90%

em acetato de butilo, comercialmente

disponivel de Bayer como "Desmodur

N3390",. 26,29
11. Um biureto de di-isocianato de hexa-

metileno, Solucdo a 75% em acetato de

metil-propoxol e xileno (1:1) comercial

almente disponivel de Bayer como "Des-
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modur N75%, 13,19

Isto proporcionou um produto com uma viscosidads de
29 sequndos num copo de viscosidade B3 padrdo Brita-
nico a 25¢C e um tempo da duplicacdo da viscosidade
de 240 minutos.

EXEMPIO 28

Preparacdo da composicio de revestimento 28

1.
2.
3.

10.

Misturaram-se, em conjunto, os compostos seguintes pa
ra proporcionar uma razdo de activagdo de 1:1 entre

grupos hidroxilo e grupos isocianato:

Polimero 8 65,49
Pigmento moido como descrito em (a) 25,2g
Estabilizador de luz, amina-impedida

comercialmente disponivel de Ciba

Geigy SA como "Tinuvin 292%. 0,29
Absorvedor de UV/estabilizador de luz,

produto derivado de benzotriazol comercial-

mente disponivel de Ciba Geigy SA como

"Tinuvin 900", 1,09
Uma solugdo a 0,5% de di-laureato de di-
-butil-estanho em xileno. 1,59
Um auxiliar de deslizamento, solucgédo

a 50% em xileno comercialmente dis-

ponivel de Bayer como "Baysilone 0L17". 0,1g
Um agente anti-cratera, solucdo a

50% em hidrocarboneto (Cg¢-C;,) comercial-

mente disponivel de BYK Chemie como "BYK

358", 0,39
Metil-isobutil-cetona. 17,09
Um isocianurato trimero de di-isocia-

nato de hexametileno, solugdo a 90%

em acetato de butilo, comercialmente

disponivel de Bayer como "Desmodur

N3390". 26,29
Um biureto de di-isocianato de hexa-

metileno, Solucdo a 75% em acetato de
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metil-propoxol e xileno (1:1) comercial
mente disponivel de Bayer como "Des-
modur N75". 13,1g

EXENPI.O 29
Preparacdo da composicdo de revestimento 29

Esta & uma composig3o de poli-uretano de acabamento
polido de dois componentes comercialmente disponivel,
com base no polimero linear disponivel de Imperial
Chemical Industries PLC como F407-701 e F210-731.

Preparou-se a composigdo por mistura em conjunto de F
407-701 (2 partes em volume) com F210-731 (1 parte em
volume) e metil-isobutil-cetona (1 parte em volume)
para proporcionar um produto possuindo uma viscosi-
dade de 29 segundos, num copo de viscosidade B3 pa-
drdo Britédnico a 25%°C e um tempo de duplicagdo da

viscosidade de 360 minutos.

MEDICAO DO TEMPO DE DUPLICACAQO DA VISCOSIDADE E DO TEMPO DE

GELIFICACAO
Tempo de duplicacdo da viscosidade

Mediu-se o tempo de duplicacdo da viscosidade (tempo
decorrido até a viscosidade do revestimento transpa-
rente passar para o dobro) das composicgbes de reves-
timento transparente 1 a 7, 8a, e 9 (como medido

utilizando um copo de viscosidade BSB4)

Tempo de gelificacio

Mediu-se o tempo de gelificagdo das composicdes de re
vestimento transparente de 1 a 7, 8a e 9, em minutos,
e significa o tempo necessdrio para o revestimento
transparente se tornar imdvel.

O quadro 4 adiante apresenta a viscosidade inicial
(quando primeiro activada) como medida num copo de
viscosidade B4 padrdo Britdnico a 22°C, de cada com-
posigdo de revestimento transparente, o tempo em mi-
nutos para a duplicar (tempo de duplicagdo da viscosi
dade) e o tempo, em minutos, para o revestimento
transparente se tornar imdvel (tempo de gelificagdo).
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QUADRO &

TEMPO DE DUPLICAGAO DE

VISCOSIDADE

E TEMPO DE GELIFICAGAO DAS COMPOSICTES

DE REVESTIMENTO TRANSPARENTE 1 A 9

COMPOSIGAQ DE VISCOSIDADE TEMPO DE
REVESTIMENTO TIPO DE POLIMERO BSB4 (22¢C) GELIFICAGAO
TRANSPARENTE (SEGS) (MINS) (MINS)
1 Estrela de 4 bragos/Peso molecular médio/
Func. OH média/Tg média 17,3 225 270
2 Linear / Peso Molecular Médio /
Funcionalidade OH média / Tg média 21,3 60 90
3 Estrela de 4 bragos / P.M. Elevado /
Func. OH média / Tg média 24,8 40 60
(A Estrela de 4 bragos / P.M. Baixo
Func. OH média / Tg Média 16,5 90 120
5 Estrela de 4 bracos/Peso Molecular Médio/
Func. OH baixa / Tg Média 22,2 180 355
6 Estrela de 4 bragos/Peso Molecular Médio/
Func. OH baixa / Tg Elevada 21,0 210 385
7 Estrela de 4 bragos / P.M. Médio
Func. OH média / Tg Baixa 16,6 210 255
8a Estrela de 4 bragos / P.M. Médio
Func. OH elevada / Tg Baixa 16,2 90 125
9 Estrela de 6 bragos/Peso Molecular Elevad
Func. OH média / Tg Baixa 19,6 130 180
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ENSATO

Pode verificar-se do quadro 4 que a composicdo de re-
vestimento transparente 1 contendo um polimero em es-
trela apresenta uma viscosidade inferior e um tempo
de duplicacdo da viscosidade mais longo do que a com-
posicdo equivalente contendo um polimero linear (com-
posicdo de revestimento transparente 2).

DE RESISTENCIA A AGUA

Ensaiaram~-se as composi¢des de revestimento transpa-
rente 23 e 24 para a sua resisténcia & agua utili-
zando o método seguinte:

Aplicou-se um revestimento de 50 a 60 micra de espes-
sura a 20°C e a uma humidade relativa de 50% a um re
vestimento seco de tinta alquilo polida liquida con-
vencional (tal como, polimente 1ligquido branco
brilhante "Dulux") depois de se ter permitido que o
revestimento secasse a 20°2C e a uma humidade relativa
de 50% durante pelo menos 7 dias. Permitiu-se que o
revestimento secasse durante 24 horas a 20°C e 50% de
humidade relativa.

Depois, colocou-se no revestimento uma gota de A&gua
de 1 ml e cobriu-se com um vidro de reldgio e
permitiu-se que repousasse a 209C durante duas horas.
Removeu-se o vidro e enxugou-se imediatamente a amosg
tra, secou-se e examinou-se para a desfiguragdo a 24
horas a uma semana depois da aspersédo.

O quadro 5 adiante mostra a resisténcia & &gua das

composicdes de revestimento transparentes 23 e 24.
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QUADRO 5

Resisténcia & adqua de composigdes
de
Revestimento transparente 23 e 24

COMPOSICAO DE REVESTIMENTO RESISTENCIA A AGUA
TRANSPARENTE 24 HORAS 1 SEMANA
23 Transparente Transparente
24 Presenga de Transparente
bolhas

Pode verificar-se do quadro 5 que as composigdes de
revestimento transparente 23 que se baseiam num poli-
mero de estrela proporcionam melhor resisténcia &
dgua do que a composigdo de revestimento transparente
equivalente com base num polimero linear (24).

APLICAQAO E ENSATIO DAS COMPOSIQ@ES DE REVESTIMENTO
Aplicacéo

As composicgdes primadrias 25 e 26 sdo adequadas para
utilizacdo como um sub-revestimento para a re-asper-
sdo de veiculos a motor.

Fez-se a aspersdo das composig¢des sobre substratos de
agco até uma espessura de pelicula seca de 75 a 100
micra.

As composicdes de revestimento 27 e 29 sdo adequadas
para utilizacdo como revestimentos para aeronaves.
Fez-se a aspersdo das composi¢des sobre substrato de
aluminio 20 SWG revestido com um primdrio de epoxi

contendo cromato, padrdo (comercialmente disponivel
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Ensalo

Lixa a

de Imperial Chemical Industries PLC como F580-2080)

-até uma espessura de pelicula seca de 15 micra.

para as composicdes primdrias 25 e 26

hinido:

Lixa

Lixou-se o substrato revestido, com lixa de papel se
ca ou himida de grau P800 (comercialmente disponivel
de 3M) na presenga de A&agua, 60 minutos depois da
aplicagdo do revestimento. Lixou-se uma outra amos-
tra do substrato revestido como anteriormente, 120
minutos depois da aplicacdo. Anotou-se o estado da
lixa de papel himida ou seca.

seco:

Lixou-se o substrato revestido, com uma lixadora or-
bital de acgdo aleatdria de duplo accionamento com
papel de lixa seco de grau P360 comercialmente dis-
ponivel de 3M, 60 minutos depois da aplicacdo do
revestimento. Lixou-se uma outra amostra do subs-
trato revestido como anteriormente 120 minutos depois
da aplicacgdo. Registou-se o estado da lixa de papel
a seco.

Ensaios para as composicdes de revestimento 27 e 29

Ensaio

de imersdo Skvdrol e raspagem:

Ensaio

Colocou-se o substrato revestido em éster fosfato
quente (70°2C) com base no fluido hidrallico co-
mercialmente disponivel de Monsanto como "Skydrol
500" durante um periodo de 14 dias. Removeu-se
depois o substrato do fluido, enxugou-se secou-se e
realizou-se um ensaio de raspagem de acordo com BS
3900: Parte E2.

de imersdo na &gua e raspadem:

Colocou-se o substrato revestido num banho de Aagua
desmineralizada a uma temperatura de 232C durante 14
dias. Removeu-se depois o substrato do banho, en-
Xugou-se e realizou-se imediatamente um ensaio de

raspagem de acordo com BS 3900: Parte E2.

Resisténcia & luz ultra-violeta:

Ensaiou-se o substrato revestido para a sua resistén-

cia & luz ultra-violeta de acordo com ASTMS G53. Fi-
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zeram-se leituras do lustro utilizando um medidor do

lustro a 209eC durante um periodo de trés semanas de

exposigédo.

Resultados

QUADRQO 6

Resultados do Lixamento para

Composicbes Primdrias 25 e 26

Composicgdo Lixa a Hamido Lixa a Seco
Primaria 60 mins 120 mins 60 mins 120 mins
25 Bonm Bom Bom Bom
26 Defici- Bom Defici- Bom
ente ente
em que
Bom - Superficie em pd boa com nivel aceitdvel de obstrucgédo

do papel de lixa.

Deficiente - Nivel ndo aceitédvel de obstrucdo do papel de 1li

xa, isto &, o papel de lixa da polimento & superficie

de revestimento ou rompe a pelicula.

Pode verificar-se no quadro 7 que a composigdo prima

ria 25 que se baseia num polimero em estrela possui

um tempo de duplicacdo da viscosidade mais longo e

uma cura mais rapida, como se pode verificar pela sua

~

capacidade de resistir & abrasdo mais rapidamente.

Os quadros 7 e 8 apresentam os resultados para

composicgdes de revestimento 27 e 29.
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QUADRO 7
Resultados de Ensaios de Raspagem para

Composicdes de revestimento 27

e

29

Composigdes de "skydrol" Agua e
Revestimento e Raspagem Raspagenm
27 Passam 1500g, Falham 2000g Passanm
20009
29 Passam 1500g, Falham 2000g Passam
2000g
QUADRO 8
Resultados da Resisténcia aos U.V. para
Composicdes de Revestimento 27 e 29
Composi¢do de Resisténcia aos U.V. (leitura do lustro)
Revestimento Oh 91h 168h 220h 384h 465h 552h
27 80,9 - 82,9 - 81,5 - 80,4
29 80,5 72,3 - 7,8 - 60,0 -
em gque
Wht representa horas de exposigio.
Pode verificar-se dos quadros 7 e 8 due as composi-

¢bes de revestimento 27 gque se baseiam num polimero

de estrela possuem uma resisténcia excelente a expo-

sicdo a UV e uma resisténcia aceitdvel a "Skydrol".
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REIVINDICACOES

-— 1g -

Processo para a prepara¢do de copo-
limeros possuindo uma porgdo central a partir da qual radiam
3 a 8 bracos, sendo a porcdo central um residuo de um tiol
tri- a octa-funcional e representando cada brago um polimero
de adigdo compreendendo unidades estruturais e unidades
funcionais que s8o mutuamente compativeis, incluindo as
unidades funcionais substituintes de reticulagdo suscep-
tiveis de suportar uma reacgdo de reticulagdo com um agente
de reticulagdo ou o mesmo ou um substituinte complementar
nas unidades funcionais noutra molécula do mesmo polimero e
opcionalmente unidades funcionais auxiliares compativeis que
contém grupos humectantes, caracterizado por se fazer reagir
conjuntamente a temperaturas varidveis entre moderadas e
elevadas, um agente de transferéncia da cadeia do tiol- tri
a octa-funcional, com mondmeros etilenicamente insaturados
que polimerizam para proporcionar unidades estruturais com
mondmeros etilenicamente insaturados gque polimerizam para
proporcionar unidades funcionais e opcionalmente com mond-
meros etilenicamente insaturados que ©polimerizam para
proporcionar unidades funcionais auxiliares formando conse-
gquentemente um copolimero e facultativamente depois, no caso
de se pretender um sal ou um éster, se salificar ou fazer
co-reagir um polimero assim formado contendo unidades fun-
cionais que possuem grupos carboxilo, com &alcool alilico ou
com 1l-aliloxi-2,3-epoxi-propano ou se fazer reagir facul-
tativamente um copolimero assim formado contendo unidades
funcionais dque possuem grupos epdxi com &cido 4-nitro-
benzdico ou com &cido 4-aminobenzdico e facultativamente se
converter o produto assim obtido num sal por adigdo de

P ’

acido.
_2§_
Processo de acordo com a reivindica
¢do 1, caracterizado por o copolimero possuir um peso mo-

lecular médio total de 3000 a 150000 inclusive.
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_3§_
Processo de acordo com a reivindica
¢do 1 ou 2, caracterizado por o copolimero possuir 3,4 ou 6
bracgos.
....43..

Processo de acordo com a reivindica
cdo 3, caracterizado por o copolimero possuir 4 ou 6 bracos.
_5_3__

Processo de acordo com as reivindi-
cagdes anteriores, caracterizado por a porgdo central ser o
residuo de ester tiol formado a partir de um &lcool trifun-
cional a octafuncional e de um acido tio-alcandico (C,~Cg).
- 62 -
Processo de acordo com a reivindica

¢do 5, caracterizado por o dlcool possuir a férmula (1):

CH2 - OH
rL ¢ — cH, - OH
\CH2 - OH
(1)
em que
rl representa hidrogénio, alquilo (C;-C,), hidroxi-alqui

lo (C¢4-C,) ou um grupo de férmula (2):

HO - CHZ\

HO - CH; — C - CHy - O

HO - CH, e

(2)

- 78 -
Processo de acordo com a reivindica
¢do 5 ou 6, caracterizado por o &cido mercapto-alcandico

(C,=Cg) ser é&cido 2-mercapto-acético ou 3-mercapto-propid-

- 88 =
Processo de acordo com qualquer das

reivindicagdes anteriores, caracterizado por todas as uni-
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dades funcionais conterem o mesmo substituinte de reticula-
¢do e o substituinte ser um grupo hidroxilo, isocianato, epo
xi, carboxi, ou um seu sal ou um seu derivado ester de
alilico ou 2-hidroxi-3=-alil-~oxipropilico.

_9§_

Processo de acordo com dqualquer das
reivindicacgbes de 1 a 7, caracterizado por o copolimero pos-
suir dois tipos diferentes de grupos funcionais e um tipo de
grupo funcional conter grupos carboxilo ou hidroxilo e gru-
pos isocianato bloqueadores, grupos hidroxilo e epoxi e gru-
pos carboxilo ou seus sais e dgrupos ester alilico ou 2-hi-
droxi-3-aliloxi-propilico.

_1OQ_

Processo de acordo com as reivindi-
cagbes 1 a 9, caracterizado por o copolimero compreender uma
unidade funcional auxiliar contendo um grupo humectédvel.

_112_

Processo de acordo com a reivindica
cdo 10, caracterizado por o substituinte no grupo funcional
ser diferente do grupo isocianato e o grupo humectdvel ser o
ester 4-nitro ou 4-amino-benzoilico.

_12§_

Processo de acordo com dqualquer das
reivindicagdes 1 a 11, caracterizado pelo facto de a per-
centagem molar média total entre unidades funcionais e uni-
dade funcionais auxiliares em cada ramificacdo variar entre
0,5% e 5%.

_13§_

Processo de acordo com dqualgquer das
reivindicagbes de 1 a 8, caracterizado por as unidades fun-
cionais serem derivadas &lcool alilico ou acrilato ou meta-

crilato de glicidilo e esteres metacrilato de fdérmula (3):

CH.,=CRY-CH.,-C0.,R%0H
2 2~C0Oy 3)

em que

Rl €& hidrogénio ou metilo, e
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R? é alcano (C,-Cg)=-diilo.
- 142 -
Processo de acordo com a reivindica

cdo 13, caracterizado por

R? ser butano-1,4-diilo e
RT ser hidrogénio ou

rY ser metilo e

R2 ser etano-1,2-diilo.

- 152 -

Processo de acordo com qualguer das
reivindica¢des anteriores, caracterizado por as unidades es-
truturais serem unidades derivadas de esteres alquilicos
(C1-Cg) de acidos acrilico e metacrilico, alcanoatos (C,-Cg)

de vinilo e estireno e os seus andlogos alquilicos (C;-C,).

- 162 -

Processo de acordo com a reivindica
¢do 15 , caracterizado por as unidades estruturais serem
derivadas de metacrilato de metilo, metacrilato de etilo,

metacrilato de butilo e acrilato de butilo.

_17§_
Processo para a preparacdao de uma
composicdo de revestimento, caracterizado por se incorporar
um copolimero preparado de acordo com qualquer das reivindi-

cagdes anteriores e um veiculo ou diluente liquido.

- 182 -

Processo para revestir um objecto,
caracterizado por se aplicar & superficie do objecto uma pe-
licula de um copolimero preparado de acordo com as reivin-
dicagdes de 1 a 15 e por se permitir a reticulag¢do da peli-

cula polimérica.
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A requerente reivindica a priori-
dade do pedido britdnico apresentado em 23 de Margo de 1990,
sob 0 ne9006557.4.

Lisboa, 22 de Marco de 1991.

_,)s—&—/‘s
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RESUMO

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE COPOLIMEROS"

A invencdo refere-se a um processo
para a preparaciao de copolimeros que compreende fazer-se
reagir conjuntamente, a temperaturas varidvels entre modera-
das e elevadas, um agente de transferéncia da cadeia do tiol
tri- a octa-funcional, com mondémeros etilenicamente insatu-
rados que polimerizam para proporcionar unidades estrutu-
rais, com mondémeros etilenicamente insaturados gque polime-
rizam para proporcionar unidades funcionais e opcionalmente
com mondémeros etilenicamente insaturados que polimerizam
para proporcionar unidades funcionais auxiliares formando
consequentemente um copolimero e facultativamente depois, no
caso de se pretender um sal ou um ester, salificar-se ou fa-
zer co-reagir um polimero assim formado contendo unidades
funcionais que possuem grupos carboxilo, com &alcool alilico
ou com 1l1l-aliloxi-2,3-epoxi-propano ou se fazer reagir fa-
cultativamente um copolimero assim formado contendo unidades
funcionais que possuem grupos epoxi com &cido 4-nitro-
benzéico ou com &cido 4-aminobenzdico e facultativamente se
converter o produto assim obtido num sal por adigdo de

acido.
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