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Relatério Descritivo da Patente de Invencao para "ARTIGO DE
BORRACHA REVESTIDO, COMPOSICAO DE REVESTIMENTO PARA
REVESTIR ARTIGO DE BORRACHA E METODO PARA A FORMAGCAO
DE ARTIGO DE BORRACHA EMISSIVO TERMICO".

Campo da Invencéo

A presente invencao € direcionada a solugdes organicas de visco-
sidade baixa como revestimentos curaveis em temperatura ambiente que sao
pincelados, mergulhados ou aplicados por puverizacao a substratos tais como
elastdbmeros semelhantes a borracha, metais rigidos ou substratos termoplasti-
cos flexiveis-rigidos para fornecer aparéncia acentuada, resisténcia a solventes
e combustiveis e resisténcia intensificada a ozénio ao substrato. Um tal revesti-
mento é flexivel e pode ser aplicado de fabrica em equipamento original ou for-
necido como um revestimento pdés-mercado ou acabamento de reparo.

Fundamentos da Invencéo

Vedantes de reagao rapida que sao curaveis por umidade e con-
tém polimeros semelhantes a borracha plastificados e silanos reativos, jun-
tos de catalisadores sao conhecidos. Ver por exemplo as Patentes U.S. nu-
meros 6.335.412, 5.051.463, 6.025.445 e 6.410.640. Tal reologia e plastifi-
cador rende estas composicdes inadequadas como revestimentos pincela-
veis, mergulhaveis e pulverizaveis, e plastificador. Como revestimentos de
pelicula fina de 1 a 5 mils, o plastificador deve ser esperado interferir com a
aderéncia e desgaste. Além disso, os catalisadores usados em tais vedan-
tes fornecem problemas com respeito a duragao de pote.

Os revestimentos em que a aplicacéao é feita por meio de pincel,
mergulho e pulverizacao requerem solucdes de viscosidade baixa com du-
ragao de pote suficiente de modo que a gelificagdo nao ocorra logo que a
composicao de revestimento € aberta ao ar. Os revestimentos que fornecem
uma velocidade de cura por meio da qual eles sdo secos ao contato em al-
gumas horas mas fornecem duracao de pote suficiente seriam dteis.

Sumario da Invencéao

A presente invencao fornece um revestimento curavel em tem-

peratura ambiente e artigos revestidos com este com uma composicao de
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revestimento curavel pela agdo de intempéries de alongamento elevado se-
melhante a borracha que pode ser aplicado a substratos elastoméricos flexi-
veis para uma variedade de propésitos. Os polimeros de formacao de peli-
cula preferiveis usados na composigdo fornecem resisténcia a 0zonio, 6leos
e solventes, e outras modalidades podem ser aplicadas para os propdsitos
de intensificar a aparéncia cosmética da borracha do substrato. A composi-
¢ao de revestimento da invencéo é resistente a fadiga flexivel a longo prazo
e fornece excelente aderéncia aos substratos elastoméricos flexiveis e a-
presenta no estado curado pelo menos 100 % de alongamento como uma
pelicula ndo-sustentada.

A mistura de revestimento curavel € uma mistura de duas par-
tes, uma parte contendo uma solugdo de um polimero de formacao de peli-
cula funcionalizado, e a outra parte fornecendo o componente de cura co-
reativo com o polimero funcionalizado. A estabilidade como uma solugéo de
uma parte pré-misturada é limitada por até alguns meses. O formador da
pelicula curavel e o componente de cura sdo misturados conjuntamente em
um conteudo total de soélidos de 4 % a 25 %. A viscosidade pode variar de-
pendendo dos componentes selecionados e deve ser menor do que 20.000
cps (Brookfield) tal que o revestimento possa ser pulverizado, pincelado ou
mergulhado para formar revestimentos finos de 0,001 a 0,020 mils.

Mais especificamente, a composicdo de revestimento da inven-
cao compreende um revestimento diluido pulverizavel contendo de 4 a 25 %
de conteudo de sélidos em uma solugéo orgéanica, na auséncia substancial
(< 1000 ppm) de agua e menos do que 1000 ppm de grupos isocianato li-
vres, e desprovida de catalisador de condensagéo onde a parte (A) contém
100 partes de um formador de pelicula hidrofébico funcionalizado tendo uma
T, de menos do que 0 °C, (b) 25 a 150 partes de componente de cura de
silano co-reativo per 100 partes em peso de formador de pelicula, e o res-
tante de pelo menos um solvente organico para dito formador de pelicula. O
silano quimicamente se liga aos sitios funcionais do polimero de formacgao
de pelicula e se cura para formar ligagées de siloxano apds a condensagao

dos grupos hidrolizaveis sob exposicédo do artigo revestido ao ar.
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Em outra modalidade especifica, os revestimentos elastoméri-
cos emissivos supridos de metal, que sdo desprovidos de acelerador de bor-
racha, e curaveis sem calor apresentam aderéncia curavel pela acdo das
intempéries duravel e dissipagdo de calor a longo prazo quando aplicados a
substratos polimeéricos flexiveis, especialmente artigos de borracha vulcani-
zados.

Os revestimentos preferidos aqui apresentados se curam em
condigbes ambientais e sdo resistentes aos solventes e combustiveis, e de
resisténcia intensificada ao ozénio. O polimero de formacéo de pelicula cu-
rado utilizado possui pelo menos cerca de 90 % de transmissibilidade ou
transparéncia de luz, contém ndo mais do que cerca de 90 % de insaturagio
no estado curado, e fornece uma matriz através da qual propriedades refle-
tivas de calor radiantes (emissivas) e de transferéncia térmica a partir da
carga particulada de metal termicamente condutiva podem desviar e dissipar
uma quantidade significativa de calor, enquanto o revestimento de adere
permanentemente e nao sofre tensdo ou rachadura ambiental ou aumento
na suscetibilidade de tornar-se quebradigo sob esforgo. Tais revestimentos
sdo Uteis para revestir mercadorias de borracha moldadas, tais como rodas
pneumaticas ou nao pneumaticas e pneus, tubos flexiveis de borracha, cor-
reias, engastes, e similares, especialmente onde usado corpos quentes pro-
Ximos, como blocos de motores ou outros componentes industriais que emi-
tem calor radiante.

Descricdo Detalhada das Modalidades Preferidas

Formador de Pelicula Funcionalizada e Métodos para a Funcio-
nalizagao

Por hidrofébico significa que pelo menos 80 % do polimero de
formacdo de pelicula é derivado de monémeros insoluveis a agua. Os for-
madores de pelicula excluem os copolimeros de polioxialquileno.

Os formadores de pelicula de elastdmero funcionalizado aqui
usados se curam com o componente de cura por um ou mais caminhos de
reacao. Misturas de dois formadores de pelicula funcionalizados diferentes

sao adequados, cada um tendo o mesmo tipo diferente de grupos funcionais
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no polimero. Por exemplo, uma mistura de butadieno de nitrila hidrogenado
carboxilado e polimero acrilico de etileno funcionara. Reagoes de formagéao
de sal e reagbes de condensagado podem ocorrer entre o polimero de forma-
¢ao de pelicula e o componente de cura. A interacado entre o componente de
cura e os grupos funcionais sobre o polimero de formacgao de pelicula inclu-
em interagoes eletréfilas - nucledfilas. Os grupos funcionais no formador de
pelicula fornecem roteiros de cura entre o componente de cura e o polime-
ros de formagao de pelicula além da prépria cura do polimero e do compo-
nente de cura e dos substratos de revestimento. Os grupos funcionais no
polimero de formacgéao de pelicula podem ser fornecidos, tais como por copo-
limerizagcao de um comondémero que transporta um grupo reativo e em va-
rios métodos para modificar os polimeros de formacao de pelicula mediante
a incorporagao de grupos funcionais no polimero apds a polimerizagao.

O termo "funcionalizado” significa (1) que um eletréfilo, nucleofi-
lo, especialmente uma porgao que carrega hidrogénio ativo é parte de um
comondmero insaturado etilénico que € copolimerizado, ou (2) um eletrofilo,
nucledfilo e especialmente um composto que carrega hidrogénio ativo € par-
te de um composto de enxertadura ou comondmero insaturado etilénico,
que ¢ ligado por enxerto ao polimero de base formador de pelicula, apés ou
pos-polimerizagao, (3) um grupo que é reativo a um grupo hidrogénio ativo
como parte de um composto de enxertadura comonomérico e ligado por en-
xerto ao polimero de base de formagado de pelicula, pds-polimerizagdo. O
comondémero ou composto enxertado se torna i6nico e/ou covalentemente
ligado a estrutura polimérica de formacao de pelicula, e fornece um grupo
pendente capaz de reagir com o componente de cura que & co-reativo com
ele em temperaturas ambientes.

Métodos convencionais para a incorporagdo de um grupo fun-
cional que carrega hidrogénio ativo ou um grupo co-reativo em um elastéme-
ro nao funcional polimerizado tal como por conversao de um composto que
carrega grupo funcional em um precursor de grupo funcional adequado ou a
incorporagao direta de um radical de precursor adequado pode ser executa-

da quando o elastédmero estiver em solugdo ou no estado fundido através da



10

15

20

25

30

reagdo "Ene”, por meio da qual uma transferéncia de hidrogénio alilico para
um endfilo seguido por acoplamento entre dois terminais insaturados ocorre,
ou através da adigao de radical livre através de uma ligagdo dupla carbono-
carbono ou no estado fundido. Quando o polimero estiver no estado fundi-
do, no entanto, quer dizer capaz de transmitir cisalhamento mecanico eleva-
do, tal como um extrusor, serd usado para efetuar a reagédo desejada para
incorporar o grupo funcional a ser convertido ou para diretamente incorporar
um radical de precursor adequado. Quando o grupo funcional a ser conver-
tido em um precursor adequado ou o radical percursor incorporado direta-
mente for incorporado através de técnicas tais como metalizagdo seguido
pela reagdo com um eletrofilo adequado, por outro lado, a incorporagao, pre-
ferivelmente, sera executada com o polimero em solugao.

Dos varios métodos disponiveis para a incorporacdo de um gru-
po funcional ou precursor de grupo funcional, aqueles métodos que tendem
a incorporar um unico grupo funcional ou unidade de precursor de grupo
funcional em cada sitio de incorporagdo com acoplamento minimo do poli-
mero elastomérico tal como a reagdo ENE e o método que envolve melali-
zagao seguido pela reagdo com um eletrofilo sdo preferidos. Quando um
grupo funcional a ser convertido em um precursor adequado for incorporado
no elastdmero, a conversdo do grupo funcional no radical precursor tam-
bém, de uma forma geral, sera executada com o polimero em solugdo. Em
geral, qualquer um dos solventes conhecidos a serem (teis para a prepara-
¢ao de tais polimeros elastoméricos em solugdo pode ser usado para efetu-
ar estas reagdes ou conversoes.

Uma variedade de técnicas de funcionalizagdo pés-polimeri-
zagao € conhecida as quais fornecem até agora polimeros de adigdo nao
funcionais com sitios de cura por reticulagdo nucleofilicos ou eletrofilicos
para uso na presente invengao. Os grupos hidroxila sdo grupos funcionais
uteis para efetuar as reagées de reticulagdo com componentes de cura aqui
usados. A Patente U.S. numero 4.118.427 descreve pré-polimeros de hidro-
carboneto liquidos curaveis contendo hidroxila mediante a ozonizacdo de

um polimero saturado de peso molecular elevado tal como borracha de poli-
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isobutileno ou etileno-propileno, seguido pela redu¢do do material ozoniza-
do; por exemplo, mediante o uso de agentes redutores tais como hidreto de
diisobutil aluminio, para formar o polimero contendo hidroxila.

Uma listagem parcial de grupos funcionais de hidrogénio nucleo-
filicos e/ou ativos que pode ser incorporada no polimero de formagéo de
pelicula que s&o co-reativos com componentes de cura substituidos por
grupo eletrofilico ou grupos hidrolizaveis sdo grupos hidréxi, mercapto, iso-
cianato, amino, fenodlicos e carboxila. Grupos eletrofilicos exemplares incor-
porados no formador de pelicula e co-reativos com componentes de cura
substituidos com grupo nucleofilico sdo grupos alquil haleto, benzil haleto,
alil haleto, éster, éteres, anidrido e similares. Quando o polimero de forma-
¢ao de pelicula contiver um grupo nucleofilico pendente, o grupo correspon-
dente fornecido com pelo menos uma valéncia do atomo de silicone do
componente de cura de silano pode também incluir um grupo alcoxi, hidréxi,
mercapto, isocianato, amino, fendlico, glicido, carboxila, oxirano, benzil hale-
to, alil haleto, alquil haleto, éster, éteres e/ou anidrido.

(A) COMONOMEROS FUNCIONALIZADOS

O polimero de formacdo de pelicula curavel aqui empregado
pode ser formado pela copolimerizagdo de monémeros formadores de elas-
tdomero juntamente com comonémeros funcionalizados ou pela reacdo de
um polimero com um grupo funcional contendo monémero ou composto rea-
tivo. O grupo reativo incorporado subseqientemente cura o polimero pela
reagao do componente de cura como aqui descrito. O método de cura utiliza
reagoes de um componente de reticulagdo com um grupo funcional que car-
rega hidrogénio ativo ou grupo reativo de hidrogénio ativo que se reticula
com o grupo funcional reativo correspondente no copolimero ou pendente
no copolimero. E conveniente introduzir um grupo funcional que carrega
comondmero durante a polimerizagdo do polimero formador de pelicula,
como € convencionalmente praticado. Os varios métodos de copolimeriza-
¢ao por adi¢do de radical livre, polimerizagdo por adicdo aniénica, enxertia
de radical livre, enxertia por metatese e enxertia hidrolitica sdo conhecidos

na técnica. Os polimeros ou copolimeros contendo grupo funcional incluem
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polimeros caracterizados por seus constituintes principais, tais como elas-
tomeros de a-olefina, elastdmeros de dieno, elastémeros de dieno hidroge-
nados, fluoroelastdmeros, elastomeros de copolimero de a-olefina reticula-
veis, borracha acrilatica, acrilato ou copolimeros de metacrilato acrilato e
etileno-carboxilatos, etc.

Exemplos preferidos de elastdmeros de copolimero semelhantes
a borracha incluem mas nao sdo limitados aos elastdmeros olefinicos poli-
merizados anidnicos. Exemplos de borrachas olefinicas polimerizadas anio-
nicas incluem borracha de etileno-propileno, borracha monomérica de etile-
no-propileno-dieno, poliisobutileno ou "borracha de butila”, ou qualquer outro
polimero de isoolefina opcionalmente copolimerizado com dieno conjugado
(tal como isopreno), opcionalmente contendo até 30 % em peso ou uma ni-
trila insaturada a,B-etilénica e/ou comondémero estirénico (tal como estireno
e/ou estireno substituido por alquila), e similares. Os elastdmeros particu-
larmente preferidos incluem copolimero de isobutileno-isopreno, copolimero
de isobutileno-parametilestireno e similares.

Um grupo funcional de hidrogénio ativo pendente adequado é
fornecido por métodos para a formagdo de borracha monomeérica de etileno
propileno dieno funcionalizada por amina (EPDM) pelo processo descrito na
Patente U.S. nimero 4.987.200. Da mesma maneira, copolimeros de isobu-
tileno de peso molecular mais elevado funcionalizados com grupos hidroxila
podem ser produzidos usando o processo descrito na EPA 325 997. Além
disso qualquer polimero com base em isobutileno halogenado comercial-
mente disponivel contendo um nivel baixo de halogénio tipicamente de 0,5 a
2,0 % molar pode ser combinado com uma alquilamina ou um alcool de a-
mino para produzir a amina ou o grupo funcional de hidroxila respectivamen-
te.

Os elastémeros funcionalizados tendo um peso molecular médio
ponderado de 1000 até 200.000 e contendo grupos funcionais de hidroxila
e/ou amina sdo conhecidos. O poliisobutileno terminado em hidroxi € con-
vencionalmente preparado mediante a introdugdo de grupos hidroxi nas po-

sicbes terminais de isobutileno cationicamente polimerizado por desidroclo-
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ragao, hidroboragdo e oxidagéo de poliisobutileno cloro-terminal. Os poliiso-
butilenos terminados em cloro obtidos por cationicamente polimerizar um
monomero de isobutila sdo conhecidos. Ver Faust and Kennedy em, "Living
Carbocationic Polymerization: 1ll. Demonstration of the Living Polymerization
of Isobutylene”, Polym. Bull. 15:317-23 (1986), descrevem polimerizacdo
carbocationica permanente de isobutileno e a extingdo da receita permanen-
te com metanol e outros reagentes tais como aminas.

Os meétodos de polimerizagao permanente, alguns dos quais sédo
descritos nas Patentes U.S. nimeros 5.350.819, 5.169.914 e 4.910.321, sdo
tecnicas preferidas para formar o polimero de formagao de pelicula. As con-
dicGes gerais sob as quais as polimerizagdées permanentes podem ser obti-
das, por exemplo, usando isobutileno, incluem: (1) um iniciador tal como um
haleto de alquila terciario, éter alquilico terciario, éster alquilico terciario, ou
similar; (2) um co-iniciador de acido de Lewis que tipicamente compreende
um haleto ou titanio, boro ou aluminio; (3) um sequestrante de proton e/ou
doador de elétron; (4) um solvente cuja constante dielétrica é selecionada
considerando a escolha do acido de Lewis e o monédmero de acordo com
sistemas de polimerizagao catidnica conhecidos e mondémero.

Polimeros de Formacao de Pelicula Funcionais Terminais

Grupos eletrofilicos, grupos nucleofilicos, grupos caracterizados
por carregar um grupo hidrogénio ativo ou grupos reativos com grupos hi-
drogénio ativos podem ser incorporados nos terminas dos polimeros forma-
dores de pelicula que sdo Uteis aqui. Os grupos terminais co-reativos com
grupos hidrogénio ativos em um componente de cura sdo Uteis. Estes poli-
meros formadores de pelicula sdo preparados por métodos conhecidos.

A Patente U.S. nimero 5.448.100 descreve poliisobutileno tele-
quelico sulfonado preparado pela polimerizagdo carbocatiénica iniciada por
"inifer" (agentes de transferéncia do iniciador) de isobutileno com acido de
Lewis para formar polimero, seguido pela extingdo terminal com sulfato de
acetila e precipitagdo pela remogao de vapor ou com metanol, etanol alcool
isopropilico ou acetona. A polimerizagéo preferivelmente ocorre em um sol-

vente clorado, mais preferivelmente em uma mistura de solventes, tais como
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cloreto de metileno, cloreto de metila ou um composto alifatico ou aliciclico
contendo de cinco a dez atomos de carbono. O acido de Lewis pode ser, por
exemplo, tricloreto de boro ou tetracloreto de titanio, ou outro haleto de me-
tal (incluindo tetracloreto de estanho, cloreto de aluminio ou um alquil alumi-
nio). A extingdo terminal preferivelmente ocorre em uma temperatura ambi-
ente entre -90 ° a 0 °C, e mais preferivelmente na temperatura de polimeri-
zagao ou na temperatura de decomposig¢do do complexo. A razdo molar de
poliisobutileno para sulfato de acetila é preferivelmente de 1:1 ou maior.

Um outro exemplo que fornece um polimero formador de pelicu-
la, tal como poliisobutileno com grupos hidrogénio ativos terminais reativos
com um componente de cura € um grupo silano terminal que carrega um
grupo hidroxi ou alcoxi ou outro grupo hidrolizavel. Estes podem ser obtidos
por um roteiro conhecido de desidroalogenacgido de um cloro carbono tercia-
rio terminal g seguido por uma reagdo de adicdo com um silano insaturado
etilénico, a reagdo de um polimero tendo uma ligagéo cloro carbono terciario
terminal com aliltrimetilsilano para dar um poliisobutileno tendo um grupo
insaturado terminalmente e subseqliente reagdo de adicdo entre o grupo
insaturado terminal e um composto de hidrossilano mediante o uso de um
catalisador de platina.

Como o composto de hidrossilano, pode ser mencionado silanos
halogenados, tais como triclorossilano, metildiclorossilano, dimetilclorossila-
no, fenildiclorossilano; alcoxissilanos, tais como trimetoxissilano, trietoxissi-
lano, metildietoxissilano, metildimetoxissilano, fenildimetoxissilano, etc.; aci-
loxissilanos tais como metildiacetoxissilano, fenildiacetoxissilano, etc.; e si-
lanos de cetoximato tais como bis(dimetilcetoximato)metilsilano, bis(cicloexil-
cetoximato) metilsilano, etc. Entre estes, os silanos halogenados e alcoxissi-
lanos sao preferidos.

Tais processos de produgdo sao descritos, por exemplo, na Ja-
panese Kokoku Publication Hei-4-69659, Japanese Kokoku Publication Hei-
7-108928, Japanese Kokai Publication Sho-63-254149, Japanese Kokai Pu-
blication Sho-64-22904 e Japanese Patent Publication 2539445,

(i) Elastdmeros de Dieno
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Os copolimeros de dieno hidrogenados funcionalizados adequa-
dos para uso nesta como o polimero de formacao de pelicula sdo polimeros
superiores de fase sélida tendo um peso molecular de cerca de 50.000 e
mais elevado, mais tipicamente de 200.000 a 500.000, e contém ndo mais
do que 10 % de segmentos de dieno conjugados em peso. Estes polimeros
sdo distintos dos oligbmeros funcionalizados liquidos, tais como polimeros
liquidos funcionais do grupo terminal reativos, por exemplo, ATBN e CTBN
que nao sido adequados aqui como o unico polimero formador de pelicula,
mas sao misturaveis com um polimero formador de pelicula de peso mole-
cular mais elevado (50.000 e mais elevado). O polimero funcionalizado insa-
turado para a preparagado do polimero de revestimento hidrogenado com-
preende amplamente, de 50 a 85 por cento em peso de unidades monomé-
ricas de dieno conjugadas, de 5 a 50 por cento em peso de uma ou mais
unidades monomeéricas etilenicamente insaturadas ndo-conjugadas e de 1 a
20 por cento em peso de um comondmero funcional ou composto ligado por
enxerto que carrega um sitio de reticulagao reativa. As unidades monoméri-
cas de dieno conjugadas preferidas sdao derivadas de mondémero 1,3-
butadieno, e as unidades monoméricas etilenicamente insaturadas nao-
conjugadas sao derivadas de um ou mais mondémeros etilenicamente insatu-
rados selecionados de ésteres acrilicos insaturados, ésteres metacrilicos,
nitrilas tais como acrilonitrila e metacrilonitrila, e hidrocarbonetos aromaticos
monovinilicos tais como estireno e alquilestirenos, e comonémeros de vinili-
deno. Os hidrocarbonetos aromaticos de divinila, tais como divinil benzeno,
aromaticos de dialquenila, tais como diisopropenil benzeno estdo preferivel-
mente ausentes. Outros comondmeros incluem (met) acrilatos de alquila tais

como acrilato de metila, metacrilato de metila, acrilato de etila, acrilato de

butila, acrilato ou metacrilato de 2-etilexila, vinilpiridina e ésteres vinilicos

tais como acetato de vinila. Os comonémeros funcionais preferidos s&do se-
lecionados de seus acidos e ésteres carboxilicos insaturados, tais como aci-
do acrilico, acido metacrilico, acido croténico, acido itacénico e acido maléi-
co. A temperatura de transigcao vitrea preferida de formadores de pelicula

elastoméricos de dieno funcionalizados ndo deve exceder a 0 °C, e preferi-
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velmente € menor do que -25 °C de modo a fornecer resisténcia a rachadura
por flexao/ fadiga por flexdo no revestimento. Um latex polimérico de emul-
sao preferido compreende

Grupos terminais de carboxila podem ser formados em polime-
ros superiores elastoméricos de dieno contendo insaturacéo tipo -C-CH=CH-
C- por um método de cisdo de cadeia em que um ozdnida de borracha é
formado, e grupos terminais de aldeido sdo oxidados em grupos carboxila
usando peroxido ou peracido. Alternativamente grupos terminais de hidroxila
no ozénida de borracha podem ser formados por técnicas redutivas median-
te a hidrogenagao catalitica ou por agentes redutores como hidretos de me-
tai ou boroidretos, e simiiares. Ver por exemplo, a Patente Britanica namero
884.448. Da mesma maneira, a Patente U.S. nimero 4.118.427 descreve
pre-polimeros de hidrocarboneto liquidos curaveis contendo hidroxila liquida
mediante a ozonizagdo de um polimero de hidrocarboneto saturado de peso
molecular elevado tal como poliisobutileno ou borracha de etileno-propileno,
seguido pela redugdo do material ozonizado; por exemplo, mediante o uso
de agentes redutores, preferivelmente hidreto de diisobutil aluminio, para
formar os pré-polimeros liquidos contendo hidroxila acima mencinados ten-
do um peso molecular substancialmente mais baixo do que o polimero de
origem.

A incorporagéo de alcool de mercapto, ou marcaptocarboxilatos
como compostos de enxertia funcionalizados € facilmente adaptavel para
uso na presente invengao. Hidroximercaptanos adequados e/ou ésteres de
acido mercaptocarboxilico contendo hidroxila. Os compostos de HS-R-OH
incluem aqueles onde R é um grupo alquila C1-C36 linear, ramificado ou
ciclico que pode opcionalmente ser substituido por até mais 6 grupos hidro-
xila ou pode ser interrompido por atomos de nitrogénio, oxigénio ou enxofre.
Mercaptocarboxilatos, tais como HS-(CHR,),(C(O)OR,0H), em que R, &
hidrogénio ou um grupo alquila C,-Cq,

R; € um grupo alquila C,-C, linear, ramificado ou ciclico que
pode opcionalmente ser substituido por até 6 grupos hidroxila adicionais ou

pode ser interrompidos por atomos de nitrogénio, oxigénio ou enxofre, prefe-
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rivelmente -OH é primario, n € um namero inteiro de 1 a 5 e m € um namero
inteiro de 1 a 2, sdo adequados.

Os hidroximercaptanos preferidos sdo mercaptoetanol, 1-
mercapto-3-propanol, 1-mercapto-4-butanol, 6xidos de a-mercapto-w-hidroxi-
oligoetileno, por exemplo, a-mercapto-o-hidroxioctaetileno glicol, ou os co-
poliéteres de 6xido de etileno/oxido de propileno correspondentes. Os Oxi-
dos de mercapto-etanol e a-mercapto-w-hidroxioligoetileno sido preferidos.
Os esteres de acido mercaptocarboxilico preferidos contendo grupos hidroxi-
la s&o ésteres de acido mercaptoacético, acido mercaptopropiénico e acido
mercaptobutirico com etileno glicol, propileno glicol, butileno glicol, dietileno
giicoi, trietileno giicol, tetraetileno glicol, octaetileno glicol, dipropileno glicol,
tripropileno glicol, tetrapropileno glicol e N-metildietanolamina. Os ésteres
correspondentes de acido mercaptoacético e acido 3-mercaptopropidnico
sao particularmente preferidos. Tipos adequados de polimeros de base for-
madores de pelicula elastoméricos reagidos com o composto de mercapto
incluem polimeros de isobutileno, cloropreno, polibutadieno, isobutile-
no/isopreno, butadieno/acrilonitrila, copolimeros de butadieno-acrilato, copo-
limeros S-B, copolimeros tipo acrilato de cloreto butadieno-vinilideno. Méto-
dos para incorporagdo de compostos de mercapto sdo descritos na Patente
U.S. numero 6.252.008 para criar um polimero formador de pelicula funcio-
nal. A borracha continha na regido de 0,1 a 5 % em peso grupos hidroxila
ligados. O peso molecular da borracha de dieno polierizada em solugéo con-
tendo grupos hidroxila incorporados de acordo com o método da U.S.
6.252.008 deve se situar em uma faixa que solugdes diluidas de 5 a 15 %
de soélidos possam ser obtidas e ser pulverizaveis, pincelaveis ou mergulha-
veis, tais como de 10.000 a 200.000 M, (cromatografia de permeacao de
gel). _

Existem outros métodos conhecidos para a incorporagdo de
grupos OH nos polimeros formadores de pelicula adequados aqui usados,
tais como por reagdes de adigdo com formaldeido, reagdo com monédxido de
carbono seguido por hidrogenagao, e hidroboragdo seguida por hidrélise e

copolimerizagdo usando silanos contendo um grupo insaturado etilénico. Os
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comondmeros de silano representativos incluem vinilsilano ou alilsilano ten-
do um grupo silicio reativo, dos quais podem ser mencionados viniltricloros-
silano, vinilmetildiclorossilano, vinildimetilclorossilano, vinildimetilmetoxissila-
no, divinildiclorossilano, divinildimetoxissilano, aliltriclorossilano, alilmetildi-
clorossilano, alildimetilclorossilano, alildimetilmetoxissilano, dialildiclorossila-
no, dialildimetoxissilano, y-metacriloiloxipropiltrimetoxissilano e y-metacriloil-
oxipropilmetildimetoxissilano.

O elastdmero de dieno funcionalizado sera descrito como se
segue com respeito a modalidade mais preferida com relagdo as modalida-
des de revestimento com base em solvente organico da presente invencio
como um copolimero de butadieno acrilonitrila funcionalizado, mas se aplica
igualmente a preparagdo da miriade de outros compolimeros de dieno fun-
cionalizados adequados a luz dos ensinos inclusos. Os elastdmeros de nitri-
la oferecem caracteristicas benéficas, tais como flexibilida em temperatura
baixa, resisténcia a 6leo, combustivel e solvente assim como boas qualida-
des abrasivas e resistentes a agua, tornando-as adequadas para uso em
uma ampla variedade de aplicagbes de revestimento de acordo com a in-
vengao.

A presente invengao € mais preferivelmente realizada com uma
borracha de nitrila hidrogenada funcionalizada. A funcionalizagdo de HNBR
com funcionalidade reativa fornece métodos criticos de capacitacdo para a
reticulagdo da composicdo de revestimento e se obtém o nivel essencial de
aderéncia aos substratos elastoméricos. Sem aderéncia adequada ao subs-
trato elastomeérico, os revestimentos apresentam rachaduras de flexdo pre-
maturas e/ou deslaminagéo. Os grupos funcionais para HNBR podem ser de
uma forma geral classificados como abrangendo grupos hidrogénio ativo,
grupos insaturados etilénicos ou grupos hidrolizaveis. A reticulagdo pode ser
efetuada através da adigdo de componentes de reticulagdo aqui menciona-
dos, mediante a exposi¢cdo a umidade, calor (infra-vermelho, térmico), por
radiagéo UV ou por radiagao de feixe de elétrons. Dependendo da funciona-
lidade reativa incorporada no copolimero de dieno, algumas modalidades de

HNBR funcionalizadas aqui mencionadas abaixo s3o de autocura sem reti-
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culador adicionado, e todas podem ser curadas com componentes de reticu-
lagdo adequados adicionados a HNBR funcionalizada tal como mas nao-
limitado a eles, dinitrosobenzeno, ZnO, gama-POM, resdis, amina multifun-
cional, isocianatos, acrilatos, diciandiamida, dicarboximidas e resinas de
formaldeido (ou UF, MF).

Como outro exemplo, uma HNBR funcionalizada pode ser pre-
parada por uma variedade de meios conhecidos na técnica. Os grupos fun-
cionais podem ser incorporados mediante o uso de comonémeros contendo
grupo funcional, ou mediante o uso de compostos que carregam grupo fun-
cional articulaveis por enxertadura, e mediante a funcionalizagdo de NBR
usando metatese, seguido por hidrogenagdo do NBR modificada para dar
HNBR funcionalizada ou reagdo de NBR com fendis metilados seguido pela
hidrogenacdo da NBR modificada para dar HNBR funcionalizada.

Os grupos funcionais que carregam hidrogénio ativo contendo
HNBR funcionalizada sdo formadores de pelicula reticulaveis preferidos na
composicao de revestimento emissivo curavel. A presenca de grupos insatu-
rados (isto €, vinil e olefinas dissubstituidas, nitrilas) na NBR fornece sitios
reativos em que a funcionalidade reativa pode ser ligada e usada para outra
reticulagdo, funcionalizagdo pds polimero e reacdes de enxertadura. Estes
sitios reativos podem ser modificados através de quimicas cataliticas ou
nao-cataliticas. Tal modificagdo pode introduzir qualquer nimero de grupos
funcionais de hidrogénio ativo, tais como epoxidos mediante a epoxidagdo
dos sitios olefinicos. Os epoéxidos sdo facilmente convertidos a outros gru-
pos funcionais através das reagdes de abertura do anel. Por exemplo, os
glicdis sdo produzidos por abertura do anel com base, éteres glicélicos com
alcoxidos ou fendéxidos, alcoois com carbanions ou hidretos. Além disso, os
epoxidos servem como sitios reticulaveis usando a quimica disponivel a
uma pessoa versada na técnica. Muitos outros grupos funcionais podem ser
introduzidos pela reagdo das olefinas da cadeia principal: hidroformilacdo
(aldeidos, alcoois, acidos carboxilicos), hidrocarboxilagdo (acidos carboxili-
cos), hidroesterificagédo (ésteres), hidrossilagio (silanos), hidroaminagao (a-

minas), halogenagao (halogénios), clorossulfonilagio (cloro, acidos sulfoni-
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cos), hidroboragdo (boranos, alcoois, aminas). Exemplos de tais transforma-
¢oes foram examinadas de novo por Tremont (McGrath, MP.; Sall, E.D_;
Tremont, S.J. "Funcionalization of Polymers by Metal-Mediated Processes",
Chem. Rev. 1995, 95, 381). O grupo nitrila de elastdmeros de NBR também
pode ser convertido a uma amida mediante a reacdo com alcoois em um
processo catalizado por acido e com acidos carboxilicos através da hidroli-

se.

——

4 )

d
\ Sitio ReatiVO\_f\//

A reticulagao pode ser efetuada através da adigdo de um com-

CN

ponente de reticulagdo, umidade, termal, radiagdo UV ou radiagio de feixe
de elétrons. Dependendo da funcionalidade reativa ligada a HNBR e seu
uso destinado, os componentes de reticulagdo adequados podem ser adi-
cionados a HNBR funcionalizada tais como dinitrobezeno, ZnO, gama-POM,
resois, amina multifuncional, isocianatos, acrilatos e diciandiamida. Os com-
ponentes de reticulagido particularmente preferidos sdo aqueles componen-
tes conhecidos na técnica para se obter boas ligagdes aos artigos elastomé-
ricos. Estes componentes incluem DNB, ZnO e QDO e pode ser adicionados
para intensificar a aderéncia da HNBR funcionalizada em uma ampla varie-
dade de materiais elastoméricos.

A funcionalidade reativa incorporada no elastémero de dieno,
inclui, como exemplos nao-limitativos, OH fendlido, OH alifatico, amina, iso-
cianato, epoxi, acrilato, éteres sililicos, cloretos de silila, anidridos, maleimi-
das e dienedfilos Diels-ALder entre os grupos funcionais anteriormente
mencionados.

Os componentes de cura apropriados e auxiliares para as rea-
¢Oes de cura sao bem conhecidos na literatura e patentes anteriores na area
adesiva e de revestimento para a cura dos R.F. desta inveng&o. Por exem-

plo, quando o grupo funcional no polimero for fenol, entdo a fonte de isocia-
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nato, dicarboximida, formaldeido e resobis sdo componentes de cura ade-
quados que sao Uteis para a reticulagdo da HNBR funcionalizada por fenol.
Da mesma maneira, a HNBR funcionalizada por amina pode ser reticulada
usando isocianato ou dicarboximida, fonte de formaldeido e resois, como
exemplos. A HNBR funcionalizada por epoxi pode ser reticulada e curada
com aminas apropriadas e componentes de diciandiamida, como é conheci-
do na técnica de adesivo e revestimentos Epoxi. A HNBR funcionalizada por
isocianato € de interesse particular porque pode ser reticulada ou curada por
umidade ou pela adigdo de outros agentes curativos tais com poliéis. A in-
corporagao do isocianato como parte da HNBR ¢ particularmente desejavel
porque reduz esta quantidade de isocianato monomeérico livre e portanto
volatil e suas consequéncias com a salde e segurancga relatadas. Uma HN-
BR funcionalizada por isocianato latente pode ser preparada pela reagdo de
uma HNBR funcionalizada por amina (ou NBR) com um carbonato de diarila
para dar uma HNBR funcionalizada por uretano (ou NBR). O craqueamento
térmico das formas de uretano da HNBR funcionalizada por isocianato (ou
NBR) (por exemplo, ver: Kothandaraman, K.; Nasar, A.S. "The Thermal Dis-
sociation of Phenol -Blocked Toluene Diisocyanate Crosslinkers", J.M.S. -
Pure Apllied Chem. 1995, A32, 1009; Wicks, D.A.; Wicks, Z.W. "Blocked I-
socyanates Ill: Part A. Mechanisms and Chemistry", Progress in Organic
Coatings 1999, 36, 148; Mohanty, S.; Krishnamurti, N. "Synthesis and Ther-
mal Deblocking of Blocked Diisocyanate Adducts”, Eur. Polym. J. 1998, 34,
77). A funcionalidade de anidrido no polimero de formagéo de pelicula pode
se ligar aos componentes de cura funcionais de amina. Eter sililico e cloros-
silanos podem ser utilizados em outras modalidades para reticular o polime-
ro de formacgao de pelicula.

Detalhes exemplares dos métodos de enxerto anteriormente
mencionados para a incorporagdo de grupos funcionais em um elastémero
de formacao de pelicula sdo o processamento por fusdo de elastdmero de
formag&do de pelicula fundido com um material enxertavel polifuncional tal
como acrilato polifuncional, polibutadieno submetido a maleato e sais de

metal de acrilatos funcionais. Por exemplo, um elastémero de olefina tal co-
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mo EPDM pode ser mastigado em um moinho de dois rolos, com 5 partes
de um sequestrante acido, tal como éxido de zinco, 1 parte de acido esteari-
co, um antioxidante e um peroxido seguido pela adigdo de 5 a 10 partes de
um composto insaturado multietilénico tal como triacrilato de trimetil propa-
no, polibutadieno liquido submetido a maleato ou diacrilato de zinco, no rolo
de fluxo.

A HNBR funcionalizada pode ser preparada pela metatese ante-
riormente mencionada, seguido por hidrogenacdo da NBR modificada para
dar HNBR funcionalizada e (2) pela reagdo da NBR com fendis metilados
seguido por hidrogenagdo da NBR modificada para dar HNBR funcionaliza-
da.

Um novo método para a incorporagdo de um grupo funcional
pendente reativo, tal como um carbéxi, anidrido, funcionalidade de hidroxi, é
fornecido em um elastémero de NBR como se segue:

A funcionalizagdo direta de qualquer polimero formador de peli-
cula insaturado adequado aqui usavel, e especialmente NBR, e é executado
através do uso de quimica de metatese da olefina. Aqui, as ligagoes duplas
C=C de olefina sdo reagidas com um catalisador e um monémero. O catali-
sador de metatese da olefina deve ser capaz de catalizar as reagoes de me-
tatese na presenga de grupos funcionais de nitrila. O monémero pode ser
qualquer cicloolefina, olefina ou a,w-dieno que seja capaz de suportar uma
reagao de metatese da olefina (por exemplo, polimerizagdo de metatese de
abertura do anel [ROMP], metatese cruzada, metatese cruzada de abertura
do anel e polimerizagdo de metatese de dieno acrilico [ADMET]). Estes mo-
noémeros sdo derivativos com grupos que carregam funcionalidade (por e-
xemplo, acidos carboxilicos, amidas, ésteres, anidridos, epoxi, isocianato,
silila, halogénios, dieno Diels-ALder e diendfilos, etc.) para prover sitios de
cura para reagOes de reticulagio secundarias da pelicula curada ou para dar
novas propriedades ao polimero. Cineticamente, o catalisador de metatese
provavelmente atacara as ligagdes C=C de vinila primeiro, no entanto, seus
niveis baixos no copolimero de HNBR podem executar ataques na ligacio

dupla C=C da cadeia principal competitiva. Tal ataque sobre a insaturagao
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da cadeia principal provavelmente causard uma queda no peso molecular
da NBR, mas a extensdo de um tal processo pode ser minimizado mediante
o uso de niveis de NBR para catalisador elevados. Apos a redugdo da NBR
modificada usando por exemplo os métodos de hidrogenacgao catalitica an-
teriormente mencionados, um polimero de HNBR modificada é obtido. O
polimero pode ser reticulado usando umidade, um agente de cura selecio-
nado, ou uma fonte de energia externa (UV ou feixe de elétrons). Uma van-
tagem preferida particular do catalisador de metatese é que fornece um Gni-
co meio de introduzir a funcionalidade reativa na NBR sob condi¢cdes bran-
das na agua ou no solvente. Assim mesmio o iatex de NBR pode ser modifi-
cado com funcionalidade reativa sem desestabilizar o latex através do cata-
lisador de metatese. Este aspecto permite a funcionalizagdo de uma varie-
dade de polimeros de NBR comercialmente bem conhecidos, e solugio ou
como dispersbes aquosas, e latex (polimerizado com base em agua), segui-
do pela hidrogenacao para produzir HNBR funcionalizada.
Polimeros de Dieno termnados por Grupo Prético Hidrogenado

Polimeros de dieno terminados por hidréxi ou carboxi hidroge-
nados, isolados, ou em misturas com polimeros de formacdo de pelicula de
peso molecular elevado (10.000 Mn e acima) sdo também adequados como
um formador de pelicula curavel usado no revestimento emissivo da presen-
te invengdo. Os polimeros de polidieno poliidroxilados substancialmente sa-
turados sdo conhecidos e comercialmente disponiveis. Estes representam
hidrocarbonetos de dieno conjugados polimerizados anidnicos, tais como
butadieno ou isopreno, com iniciadores de litio, e terminados com grupos
OH. As etapas do processo sdo conhecidas como descrito nas Patentes
U.S. numeros 4.039.593, Re. 27.145 e 5.376.745 para a preparacgdo de po-
limeros de polidieno poliidroxilados. Tais polimeros foram produzidos com
iniciador de di-litio, tal como o composto formado pela reacdo de dois moles
de sec-butillitio com um mol de diisopropilbenzeno. Uma tal polimerizagéo
de butadieno foi executada em um solvente composto de 90 % em peso de
cicloexano e 10 % em peso de dietiléter. A relagdo molar de di-inciador para

mondémero determina o peso molecular do polimero. O polimero é coberto
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com dois moles de 6xido de etileno e terminado com dois moles de metanol
para produzir o polibutadieno de diidréxi. O polimero de polidieno hidroxilado
€ hidrogenado onde substancialmente todas das ligagdes duplas carbono a
carbono se tornam saturadas. A hidrogenagio foi executada por aqueles
versados na técnica por processos estabelecidos incluindo a hidrogenacao
na presencga de tais catalisadores como Raney Nickel, metais nobres, tais
como platina e similares, catalisadores de metal de transigdo solaveis e ca-
talisadores de titdnio como na Patente U.S. nimero 5.039.755. Os polidie-
nos poliidroxilados adequados sdo aqueles disponiveis da Shell Chemical
Company nos U.S.A sob a designacdo comercial de KRATON LIQUID®
POLYMERS, produtos da série HPVM 2200, e da ATOCHEMIE sob a marca
PolyBD®. Os polimeros de peso molecular elevado adequados nas misturas
com os polimeros de hidroxil butadieno hidrogenados ndo sao limitados, e
incluem, por exemplo, o polietileno clorado modificado por carbdxi anterior-
mente mencionado, polietileno clorado, polimeros de epicloroidrina, copoli-
meros de etileno-acrilico, SBR, SBS, borracha de nitrila (NBR), SIBS,
EPDM, EPM, poliacrilatos, poliisobutileno halogenado, e 6xido de polipropi-
leno, entre outros aqui mencionados e conhecidos. A propor¢dao em peso do
poliol de polibutadieno hidrogenado para o formador de pelicula de peso
molecular elevado é limitada tal que o percentual de insaturagdo na combi-
nacdo € menor do que 20 %, preferivelmente menor do que 10 % total. Por-
tanto, onde as misturas do polil de polidieno hidrogenado forem preparadas
com polimeros superiores insaturados (M, > 50.000) tais como SBR, NBR, e
similares, a proporgdo de polimero saturado sera limitada para manter o
grau total de saturagao de pelo menos 80 %, preferivelmente pelo menos 90
%. As poliolefinas cloradas modificadas podem incluir aquelas modificadas
com um &acido ou grupo anidrido. Alguns exemplos de poliolefinas cloradas
modificadas s&o descritos nas Patentes U.S. numeros 4.997.882 (coluna 1,
linha 26 até a coluna 4, linha 63); 5.319.032 (coluna 1, linha 53 até a coluna
2, linha 68); e 5.397.602 (coluna 1, linha 53 até a coluna 2, linha 68). As po-
liolefinas cloradas preferivelmente possuem um teor de cloro de cerca de 10

a 40 por cento em peso, mais preferivelmente de cerca de 10 a 30 por cento
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em peso com base no peso da poliolefina de partida. Um exemplo adequado
de uma poliolefina clorada modificada ¢ a poliolefina clorada modificada que
possui um teor de cloro de cerca de 10 a cerca de 30 por cento em peso
com base no peso da poliolefina, que ndo é neutralziada com uma amina, e
possui um valor de acido na faixa de cerca de 50 a cerca de 100.

Copolimeros de Bloco Hidrogenados

Os formadores de pelicula adequados adaptaveis de acordo
com a invengao s&o copolimeros de bloco de estireno-butadieno-estireno
hidrogenados, copolimeros de bloco de estireno-isopreno-estireno hidroge-
nados, que sdo modificados de acordo com os métodos aqui apresentados
acima, adaptados para polietileno clorado e em outro lugar fornecem funcio-
nalidade de cura no copolimero de bloco para interagdo com o agente de
cura. Alguns copolimeros de bloco elastoméricos contendo grupos carboxila
sao disponiveis comercialmente. Aqueles copolimeros de bloco que contém
mais do que 20 % de insaturagdo podem ser hidrogenados de acordo com
meétodos hidrogenados conhecidos, incluindo métodos aqui referenciados.

Elastémero Funcional de Fenol

A funcionalizagdo da HNBR com funcionalidade de fenol pode
ser realizada pela combinagdo de um fenol metilado e a NBR, seguido por
hidrogenac&o do intermediario de NBR modificado por fenol. Os fenéis meti-
lados podem formar ligagoes covalentes com NBR e copolimeros de NBR
por uma variedade de reagdes quimicas como relatado na literatura [A.
Knop and L. Pilato, "Phenolic Resins Chemistry and Applications and Per-
formance" Springer-Verlag, New York 1985, Chapter 19 pg 288-297].

Varios grupos funcionais reativos de isocianato conhecidos po-
dem ser incorporados em um polimero de formagao de pelicula elastomérico
funconalizado. Os elastdmeros funcionais de carbéxi, funcionais de hidroxi e
funcionais de amina anteriormente mencionados sdo mais facilmente adap-
taveis. Os comonémeros funcionais, semelhantes a comonémeros funcio-
nais de carbdxi, sdo facilmente adaptaveis para formar um copolimero de
borracha de nitrila hidrogenada caboxilada. Para os propdsitos da presente

invengao, a borracha de nitrila hidrogenada funcionalizada pode ser definida
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como um polimero que compreende pelo menos um mondmero de dieno,
mondmero de nitrila e um composto que carrega grupo funcional tal como
um comondmero ou um composto de enxertadura contendo um grupo fun-
cional ou uma combinagéo destes. Quando a abreviagdo HNBR for aqui uti-
lizada, deve ser compreendido que o termo se refere as borrachas que po-
dem incluir mondmero de dieno diferente de 1,3 butadieno, e comonémeros
diferentes da acrilonitrila, a ndo ser que especificamente mencionados. E
também importante observar que os monémeros adicionais podem ser poli-
merizados juntos com o mondmero de dieno ou enxertados com ele para
formar a HNBR funcionalizada. Os mondémeros adicionais podem, por e-
xemplo, fornecer pelo menos um grupo funcional para facilitar a reticulagéo.
A funcionalizacdo de HNBR com funcionalidade fendlica pode
ser realizada com o polimero desidrogenado insaturado, ou um polimero
XHNBR parcialmente hidrogenado (nivel de hidrogenagéo de 80 a 97 %)
mediante a adi¢éo de derivado de metilol fenol ou éter sob calor e opcional-
mente catalizado por acido de Lewis adequado. Preferivelmente um grupo
bloqueio de éter é fornecido no composto de melilol fenol, facilitando a de-
senvoltura da hidrogenagéo pés reacéo. A adigdo pode ser através dos gru-
pos nitrila ou carboxila mediante a formagao de éster, ou por meio da adicdo
anteriormente mencionada nos sitios alilicos. Preferivelmente uma reacéo
de metatese de um composto insaturado etilénico que carrega um grupo
fenol pode ser feito em solvente ou agua. Alternativamente, um olefinico que
carrega éter fenilico metilado ou fenol pode ser submetido a metatese com
NBR, seguido por hidrogenagdo. A NBR funcionalizada por fenol é subse-
quentemente hidrogenada. Uma reagdo de metilagdo pode ser empreendida
usando uma NBR ou HNBR funcional de fenol com formaldeido para gerar
uma funcionalidade de fenol metilada na NBR, ou com HNBR. Os fenois me-
tilados podem formar ligagdes covalentes com NBR ou copolimeros de NBR
por uma variedade de reagdes quimicas como relatado na literatura. Ver, A.
Knop and L. Pilato, "Phenolic Resins Chemistry and Applications and Per-
formance" Springer-Verlag, New York 1985, Chapter 19 pg 288-297. Os se-

guintes diagramas estruturais ilustram a funcionalizagdo com um composto
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que carrega fenodlicos representativo.
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Embora seja possivel combinar qualquer fenol metilado com a
NBR, os fenois monometilados sio especialmente preferidos. A combinacgao
de fenois monometilados com polimeros de NBR produz produtos de NBR
funcionalizados por fenol que sé@o estaveis. Apos a hidrogenacao do NBR
modificado por fenol de acordo com os procedimentos conhecidos na técni-
ca (por exemplo, hidrogenagio cat.), um copolimero de HNBR modificado
por fenol € obtido. O copolimero de HNBR funcionalizado por fenol pode ser
reticulado com uma variedade de reticuladores bem conhecidos para resinas
fendlicas incluindo aqueles selecionados da classe de compostos quimicos
dicarboximidas, isocianato e fonte de formaldeido (para formaldeido, gama-
POM, amina de hexametileno, resois fendlicos ou fenois eterificados).

A HNBR funcionalizada por fenol principalmente para se prepa-

rar um polimero funcional de fenol através de um monémero de fenol com
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BNR/HNBR funcionalizada por fenol metilado pode ser preparada por pro-
cedimentos conhecidos na técnica. A NBR/HNBR funcionalizada por fenol
pode ser preparada ou por fenol monometilado ou por metatese que envolve
mondmero insaturado com a NBR insaturada. A NBR/HNBR funcionalizada
por fenol metilado preparada por metatese utiliza um monémero fendlico
metilado com NBR. Estes materiais s&o Uteis ndo apenas como revestimen-
tos de acordo com a presente invengdo, mas também como componentes
de adesivos de elastdmero com metal, materiais autodepositantes, imersées
RFL e endurecedores reativos (por exemplo, adesivos epoxi) levando van-
tagem de sua cura incomparavel, formacao de pelicula, aderéncia a metal e
compatibilidade de propriedades. As NBR/HNBR funcionalizadas por fenol
metilado s&o capazes de autocura (isto €, seum um agente de cura externo),
Os derivados de NBR/HNBR funcionalizada por fenol metilado sdo capazes
de curar com outros componentes de revestimento, tais como novolacas
fendlicas, reticuladores contendo hidrogénio reativo ou ativo por hidrogénio
ativo e agentes de endurecimento de borracha/elastémero. A HNBR funcio-
nal de fenol metilado pode ser usada com agentes de vulcanizagao conhe-
cidos para borracha. A reagéo de vulcanizagio baseia-se na formagao de ou
um metideo de quinona ou um carbénio benzilico que é gerado pela ativa-
cao térmica ou catalitica dos fendis metilados. O intermediario de metideo
de quinona reage por abstragdo de hidrogénio alilico. Alternativamente, os
fendis metilados sob condigdes catalisadas acidicas podem gerar ions de
carbénio de benzila reativa que reagirdo com polimeros insaturados no
substrato.

A HNBR funcionalizada por isocianato pode ser reticulada ou
curada por umidade e em contato com silanos funcionais de carboxi, amina
ou poliol. A incorporagdo do isocianato como parte da HNBR é particular-
mente desejavel porque reduz a quantidade dos grupos isocianato monomeé-
ricos livres e portanto isocianato volatil e suas consequiéncias a saude e se-
guranca relatadas. A HNBR funcionalizada por maleimida pode ser reticula-
da ou pelas reagbes de adigdo Michael com grupos nucleofilicos de cura

adequados no agente de cura de silano. A HNBR funcionalizada por acrilato



10

15

20

25

30

24

insaturado etilénico & capaz de igualmente curar por radical livre, UV e feixe
de elétrons. A HNBR funcional de anidrido pode ser curada usando aminas
e os componentes descritos na técnica tais como silanos funcionais de epo-
xi. Eteres e cloretos de silila sdo curados por umidade.

Para fornecer a borracha de dieno conjugada por nitrila etileni-
camente insaturada com saturagao elevada, a borracha de nitrila é hidroge-
nada por meios convencionais. Geralmente qualquer um dos numerosos
processos conhecidos para hidrogenagao pode ser utilizado, incluindo, mas
ndo limitados a eles, hidrogenagdo de solugdo e hidrogenacdo de oxida-
gao/redugdo. A hidrogenagao serve para saturar pelo menos 80 % das liga-
¢Oes insaturadas da borracha. Quando o grau de saturacdo for menor do
que 80 %, a resisténcia térmica da borracha é baixa. O grau mais preferido
de saturagao da borracha é de 95 a 99,99 %.

Os monbmeros de dieno conjugados preferidos uUteis para a
preparagao dos copolimeros de acrilonitrila-butadieno carboxilatos que sao
ainda halogenados podem ser qualquer um dos dienos conjugados bem co-
nhecidos incluindo dienos tendo de cerca de 4 a cerca de 10 atomos de car-
bono, tais como, mas nao limitados a, 1,3-butadieno; 2-metil-1,3-butadieno,
2,3-dimetil-1,3-butadieno; 1,3-pentadieno; 1,3-hexadieno; 2,4-hexadieno;
1,3-heptadieno; piperileno; e isopreno, com 1,3-butadieno no momento sen-
do preferivel.

Os mondmeros de nitrila insaturados copolimerizados para for-
mar um copolimero de acrilonitrila-dieno carboxilado tipicamente correspon-

de a seguinte formula:
ACH——C—CN

A

em que cada A ¢é hidrogénio ou um grupo hidrocarbila tendo de 1 a cerca de
10 atomos de carbono. Exemplos de grupos A incluem alquila e cicloalquila,
tais como metila, etila, isopropila, t-butila, octila, decila, ciclopentila, cicloexi-
la, etc., e arilas tais como fenila, tolila, xilila, etilfenila, t-butilfenila, etc. Acri-
lonitrila e metacrilonitrila sdo as nitrilas insaturadas atualmente preferidas.

A HNBR da presente invengdo também inclui monémeros con-
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tendo grupo funcional que séo polimerizados na cadeia principal da HNBR,
ou compostos contendo grupo funcional que foram enxertados na HNBR, ou
uma combinagao destes.

Os monbmeros contendo grupo carboxila sdo opcionalmente
utilizados nas borrachas da presente invencdo. Os grupos carboxila sdo de-
rivados de mondmeros de acido monocarboxilico o,B-insaturados com 3 a
cerca de 5 atomos de carbono tais como acido acrilico, acido metacrilico e
acido crotbénico e/ou outros mondémeros contendo grupo carboxila conheci-
dos tais como, mas nao limitados a, acidos dicarboxilicos a,B-insaturados
com 4 a cerca de 5 ou cerca de 6 atomos de carbono, por exemplo, acido
maléico, acido fumarico, acido citracénico e acido itacénico. O acido carboxi-
lico insaturado ligado pode estar presente em uma quantidade de cerca de 1
a cerca de 10 por cento em peso do copolimero, com esta quantidade des-
locando uma quantidade correspondente da diolefina conjugada. Preferivel-
mente, o mondmero € um derivado de acido mono- ou dicarboxilico insatu-
rado (por exemplo, ésteres, amidas e similares). As fungdes dos monémeros
contendo grupo carboxila incluem servir como um sitio de reticulacéo e in-
tensificar a aderéncia.

Os comondémeros funcionalizados adicionais podem ser polime-
rizados na cadeia principal do copolimero de HNBR. Exemplos dos moné-
meros etilenicamente insaturados funcionais que sdo copolimerizaveis com
os mondmeros de nitrila e os monémeros de dieno conjugados sdo: mond-
meros insaturados etilénicos contendo grupo hidrazidila, mondmeros insatu-
rados etilénicos que carregam grupo amino, mondmeros insaturados etiléni-
cos insaturados que carregam grupo tiol, acidos carboxilicos insaturados tais
como acido acrilico, acido metacrilico, acido itacénico e acido maléico e sais
destes, ésteres alquilicos de acidos carboxilicos insaturados tais como va-
rios acrilatos, por exemplo, acrilato de metila e acrilato de butila; ésteres al-
coxialquilicos de acidos carboxilicos insaturados tais como acrilato de meto6-
Xi, acrilato de etoxietila, acrilato de metoxietila, acrilamida, e metacrilamida,
clorodimetilvinilsilano, trimetilsililacetileno, 5-trimetilsilil-1,3-ciclopentadieno,

alcool 3-trimetilsililalilico, metacrilato de trimetilsilila, 1-trimetilsililoxi-1,3-
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butadieno, 1-trimetilsililoxiciclopenteno, metacrilato de 2-trimetilsililoxietila, 2-
trimetilsililoxifurano, 2-trimetilsilioxipropeno, aliloxi-t-butildimetilsilano e alilo-
xitrimetilsilano.

Também adequados como comonémeros funcionais sdo as va-
rias classes de monémeros tais como acrilatos de aminoalquila N,N-
dissubstituidos; metacrilatos de aminoalquila N,N-dissubstituidos; acrilami-
das de aminoaiquila N,N-dissubstituidas; metacrilamidas de aminoalquila
N,N-dissubstituidas; acrilatos de alquila substituida por hidroxila e metacrila-

tos de alquila substituida por hidroxila, acrilamidas substituidas por N-alquilol
tais como N-metilolacrilamida, N,N’-dimetilolacrilamida e N-etoximetilolacri-
lamida; metacrilamidas N-substituidas tais como N-metilolmetacrilamida,
N,N’-dimetiloimetacrilamida e N-etoximetilmetacrilamida especialmente onde
a copolimerizagao iniciada por radical livre ocorre na presenga de um com-
posto de alquiltiol tendo de 12 a 16 atomos de carbono de trés atomos de
carbono terciarios.

Destes monémeros de vinila contendo grupo polar, acrilatos de
aminoalquila N,N-dissubstituidos, metacrilatos de aminoalquila N,N-dis-
substituidos, acrilamidas de aminoalquila N,N-dissubstituidas e metacrilami-
das de aminoalquila N,N-dissubstituidos sdo preferiveis.

Como exemplos especificos de acrilatos de aminoalquila N,N-
dissubstituidos, podem ser mencionados ésteres de acido acrilico tais como
acrilato de N,N-dimetilaminometila, acrilato de N,N-dimetilaminoetila, acrilato
de N,N-dimetilaminopropila, acrilato de N,N-dimetilaminobutila, acrilato de
N,N-dietilaminoetila, acrilato de N.N-dietilaminopropila, acrilato de N,N-dietil-
aminobutila, acrilato de N-metil-N-etilaminoetila, acrilato de N,N-dipropilami-
noetila, acrilato de N,N-dibutilaminoetila, acrilato de N,N-dibutilaminopropila,
acrilato de N,N-dibutilaminobutila, acrilato de N,N-diexilaminoetila, acrilato
de N,N-dioctilaminoetila e morfolino de acriloila. Destes, acrilato de N,N-
dimetilaminoetila, acrilato de N,N-dietilaminoetila, acrilato de N,N-dipropi-
laminoetila, acrilato de N,N-dioctilaminoetila e acrilato de N-metil-N-etilami-

noetila sao preferiveis.

Como exemplos especificos de metacrilatos de aminoalquila
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N,N-dissubstituidos, podem ser mencionados ésteres de acido metacrilico
tais como metacrilato de N,N-dimetilaminometila, metacrilato de N,N-dimetil-
aminoetila, metacrilato de N,N-dimetilaminopropila, metacrilato de N,N-
dimetilaminobutila, metacrilato de N,N-dietilaminoetila, metacrilato de N,N-
dietilaminopropila, metacrilato de N,N-dietilaminobutila, metacrilato de N-
metil-N-etilaminoetila, metacrilato de N,N-dipropilaminoetila, metacrilato de
N,N-dibutilaminoetila, metacrilato de N,N-dibutilaminopropila, metacrilato de
N,N-dibutilaminobutila, metacrilato de N,N-diexilaminoetila e metacrilato de
N,N-dioctilaminoetila. Destes, metacrilato de N,N-dimetilaminoetila, metacri-

e N,N-agietilaminoetiia, metacrilato de N,N-dipropilaminoetila, metacrila-
to de N,N-dioctilaminoetila e metacrilato de N-metil-N-etilaminoetila sdo pre-
feriveis.

Como exemplos especificos de metacrilamidas de aminoalquila
N,N-dissubstituidas, podem ser mencionados compostos de metacrilamida
tais como metacrilamida de N,N-dimetilaminometila, metacrilamida de N,N-
dimetilaminoetila, metacrilamida de N,N-dimetilaminopropila, metacrilamida
de N,N-dimetilaminobutila, metacrilamida de N,N-dietitaminoetila, metacrila-
mida de N,N-dietilaminopropila, metacrilamida de N,N-dietilaminobutila, me-
tacrilamida de N-metil-N-etilaminoetila, metacrilamida de N,N-dipropilami-
noetila, metacrilamida de N,N-dibutilaminoetila, metacrilamida de N,N-
dibutilaminopropila, metacrilamida de N,N-dibutilaminobutila, metacrilamida
de N,N-diexilaminoetila, metacrilamida de N,N-diexilaminopropila e metacri-
lamida de N,N-dioctilaminopropila. Destes, metacrilamida de N,N-dimetilami-
nopropila, metacritamida de N,N-dietilaminopropila, e metacrilamida de N,N-
dioctilaminopropila sdo preferiveis.

Como exemplos especificos dos acrilatos de alquila substituida
por hidroxi e metacrilatos de alquila substituida por hidroxi, podem ser men-
cionados acrilato de hidroximetila, acrilato de 2-hidroxietila, acrilato de 2-
hidroxipropila, acrilato de 3-hidroxipropila, acrilato de 3-cloro-2-hidroxipro-
pila, acrilato de 3-fenoxi-2-hidroxipropila, metacrilato de hidroximetila, meta-
crilato de 2-hidroxietila, metacrilato de 2-hidroxipropila, metacrilato de 3-

hidroxipropila, metacrilato de 3-cloro-2-hidroxipropila e metacrilato de 3-
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fenoxi-2-hidroxipropila. Destes, acrilato de hidroximetnila, acrilato de 2-
hidroxietila, metacrilato de hidroximetila e metacrilato de 2-hidroxietila sdo
preferiveis.

Os copolimeros de NBR s&o polimerizados pela reacdo de qual-
quer um dos dienos conjugados exemplares anteriormente mencionados,
nitrila insaturada e comondémeros contendo grupo funcional insaturado na
presenca de um iniciador de radical livre por métodos bem conhecidos por
aqueles versados na técnica. Os iniciadores de radical livre adequados es-
tdo mais adiante no escopo desta descrigdo, e sdo tipicamente oxidos, pe-
roxidos, hidroperdxidos crgénicos, € compostos de azo, etc., tais como pe-
roxido de hidrogénio, peréxido de benzoila, hidroperdxido de cumeno, pero-
xido de di-terc-butila, ascaridol, peréxido de acetila, hidroperoxido de terc-
butila, 6xido de trimetilamina, 6xido de dimetilanilina, isopropilperoxidicarbo-
nato, ozonideo de diisobutileno, acido peracético, nitratos, cloratos, perclora-
tos, azobisisobutironitrila, etc.

A hidrogenagao da borracha de nitrila é conhecida na técnica e
na literatura. Por exemplo, uma X-HNBR comercialmente disponivel preferi-
da (HNBR carboxilada) é produzida a partir de um copolimero de nitrila-
dieno carboxilado que é hidrogenado em duas etapas. E sabido que as liga-
¢oes duplas C-C das unidades de butadieno configuradas por 1,2-vinila na
NBR sé&o hidrogenadas muito rapidamente, seguido pelas unidades configu-
radas por 1,4-cis. As unidades de butadieno configuradas por 1,4-trans sdo
hidrogenadas comparativamente de forma lenta. Os produtos de NBR usa-
dos para hidrogenacgao sdo distintos por uma proporcdo predominante das
ligacdes duplas configuradas por 1,4-trans.

Nas ligagGes duplas carbono a carbono de hidrogenacdo em 2
estagios sdo primeiro reduzidas, seguido pela redugio da ligagdo carbono a
nitrogénio. Como € conhecido na técnica, este procedimento evita a gelifica-
¢éo dos polimeros hidrogenados que pode ocorrer se a redugao for realiza-
da em uma etapa. Na primeira etapa, um catalisador diferente pode ser u-
sado, por exemplo, um catalisador de paladio ou ruténio. Se desejado, no

entanto, os grupos nitrila isolados podem ser reduzidos por escolha propria
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do catalisador, deixando ligagdes de carbono a carbono insaturadas na ca-
deia polimérica linear. E possivel também usar uma combinagdo de metal
nobre e niquel ou cobalto, operando primeiro em uma temperatura relativa-
mente baixa, depois em uma temperatura mais elevada. Outras técnicas
para a hidrogenagao de copolimeros de acrilonitrila-butadieno sdo descritas
nas, por exemplo, Patentes U.S. ndameros 4.581.417, 4.631.315 e
4.795.788.

Uma borracha de nitrila parcial ou completamente hidrogenada
(HNBR) é da mesma forma descrita em varios relatérios descritivos (por e-
xemplo, DE-OS no. (Reiatério Publicado Alemao) 2.539.132; DE-OS no.
(Relatério Publicado Alemao) 3.329.974; DE-OS no. (Relatério Publicado
Alem&o) 3.046.008 e 3.046.251; e Patente Européia No. A-111.412). Todos
estes relatorios descritivos descrevem um processo para a preparacdo de
uma NBR parcial ou completamente hidrogenada que pode ser vulcanizada
(por exemplo, com o auxilio de sistemas de vulcanizagdo de enxofre ou sis-
temas de vulcanizagao de perdéxido).

A hidrogenacao de latex de X-HNBR pode ser realizada por téc-
nicas convencionais conhecidas. Um latex polimérico de NBR carboxilada
produzido convencionalmente usando tensoativos aniénicos é combinado
com (1) um oxidante selecionado do grupo consistindo em oxigénio, ar e
hidroperoxidos; (2) um agente redutor selecionado de hidrazina e seus hi-
dratos; e (3) um ativador de ion de metal; (b) e aquecimento da mistura para
uma temperatura de 0 °C até a temperatura de refluxo da mistura de reacgéao.
Esta técnica é ensinada na Patente U.S. nimero 4.452.950, designada para
Goodyear Tire and Rubber Co.

Além disso, um processo de hidrogenagao realizada em solucio
organica é conhecido da Patente U.S. nimero 4.207.409 para polimeros de
NBR fabricados por polimerizagédo ani6nica, absorvidos em solugéo na pre-
senga de uma mistura catalisadora compreendendo um composto soltuvel de
ferro, cobalto ou niquel, um composto organico de aluminio e agua.

Os copolimeros de acrilonitrila-butadineo mais preferidos sao

tipicamente hidrogenados em uma extensio tal que o produto final tenha um
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nivel de insaturagdo de cerca de 1 a 20 por cento molar, desejavelmente de
cerca de 1 a cerca de 10 ou 15 por cento molar, e preferivelmente de cerca
de 1 a cerca de 5 por cento molar.

Uma borracha de nitrila hidrogenada carboxilada adequada X-
HNBR é fabricada pela Bayer sob um nome comercial de "Therban®", por
exemplo, Therban KA 8889. A X-HNBR pode ter um valor de iodo de prefe-
rivelmente cerca de 50 % ou menos, mais preferivelmente cerca de 1 a 40
%, o mais preferivel cerca de 1 a 20 %. A resisténcia contra o calor e solven-
tes requerentes pode ser aumentada quando a X-HNBR tendo um valor de
iodo de 50 % ou menos (relagdo de hidrogenacio elevada) for usada, € a
elasticidade da borracha em uma temperatura baixa pode ser mantida pelo
uso da borracha HNBR tendo uma relagdo de hidrogenagéo baixa. O valor
central do teor de nitrila da HNBR ¢é preferivelmente de cerca de 15 a 60 %,
mais preferivelmente de cerca de 25 a 50 %, o mais preferivel de cerca de
30 a 40 %. A resisténcia contra solventes pode ser aumentada mediante o
uso de HNBR tendo um teor de nitrila de cerca de 15 % ou mais, particular-
mente cerca de 30 % ou mais, e a flexibilidade em temperatura baixa pode
ser retida mediante o uso da borracha tendo um teor de nitrila de cerca de
60 % ou menos, particularmente cerca de 50 % ou menos. Além disso, sua
viscosidade Mooney como o valor central de ML,,, (100 °) (em seguida refe-
rido como "viscosidade Mooney") é preferivelmente de cerca de 40 a 100, e
para um revestimento, a viscosidade Mooney mais baixa de 40 a 60 é prefe-
rivel. Quando a X-HNBR tendo uma viscosidade Mooney que se inclui nesta
faixa for usada, a composicdo de revestimento apresenta resisténcia eleva-
da contra liquidos orgénicos e boa flexibilidade e resisténcia em temperatura
baixa.

A HNBR da presente invengdo pode também ter grupos funcio-
nais reativos reticuladores enxertados-ligados nela pelos métodos anterior-
mente mencionados; ou antes ou apds a hidrogenagdo. Como exemplos do
composto insaturado tendo um grupo funcional, pode ser mencionado com-
postos de vinila tendo um grupo funcional, e cicloolefinas tendo um grupo

funcional. A introdugdo do grupo funcional pelo método de modificagdo do
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enxerto pode ser realizada pela reagdo da HNBR com um composto insatu-
rado contendo grupo funcional na presenca de um perdxido organico. Ne-
nhuma limitag&o particular € imposta no composto insaturado contendo aru-
po funcional. No entanto, compostos insaturados contendo grupo epoxi,
compostos insaturados contendo grupo carboxila, compostos insaturados
contendo grupo hidroxila, compostos insaturados contendo grupo silila,
compostos de organossilicio insaturados, etc. sdo mencionados por razdes
de melhoramentos da densidade de reticulacdo e aderéncia aos substratos
em uma taxa de modificagcio baixa.

Exempios dos compostos insaturados contendo grupo epoxi ou
cicloolefinas contendo grupo epdxi incluem ésteres glicidilicos de acidos
carboxilicos insaturados tais como acrilato de glicidila, metacrilato de glicidila
e p-estiril-carboxilato de glicidila; ésteres mono- ou poliglicidilicos de acidos
policarboxilicos insaturados tais como &acido endo-cis-biciclo[2,2,1]hept-5-
eno-2,3-dicarboxilico e acido endo-cis-biciclo[2,2,1]hept-5-eno-2-metil-2,3-
dicarboxilico; éteres glicidilicos insaturados tais como éter alil glicidilico, éter
2-metil-alil glicidilico, éter glicidilico de o-alilfenol, éter glicidilico de m-
alilfenol e éter glicidilico de p-alilfenol; e 6xido de 2-(o-vinilfenila)etilano, dxi-
do de 2-(p-vinilfenila)etilano, 6xido de 2-(o-alilfenila)-etileno, 6xido de 2-(p-
aliffenila)etileno, 6xido de 2-(o-vinilfenila)propileno, oxido de 2-(p-vinilfenila)
propileno, oxido de 2-(o-alilfenila)propileno, 6xido de 2-(p-alilfenila)propileno,
p-glicidilestireno, 3,4-epoxi-1-buteno, 3,4-epdxi-3-metil-1-buteno, 3,4-epoxi-
1-penteno, 3,4-epoxi-3-metil-1-penteno, 5,6-epoxi-1-hexeno, mondxido de
vinilcicloexeno e éter alil-2,3-epoxiciclopentila. Estes compostos insaturados
contendo grupo epdéxi podem ser usados ou isoladamente ou em combina-
¢ao destes.

Como exemplos dos compostos insaturados contendo grupo
carboxila incluem, por exemplo, acidos carboxilicos insaturados tais como
acido acrilico, acido metacrilico e acido a-etilacrilico; e acido dicarboxilico
insaturado tal como &cido maléico, acido fumarico, acido itaconico, acido
endo-cis-biciclo-[2.2.1]hept-5-eno-2,3-dicarboxilico e acido metil-endo-cis-

biciclo[2.2.1]hept-5-eno-2,3-dicarboxilico. Além disso, como exemplos dos
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derivados de acido carboxilico insaturado, podem ser mencionados anidri-
dos, ésteres, haletos, amidas e imidas de acidos carboxilicos insaturados, e
exemplos especificos destes incluem anidridos acidos tais como anidrido
maléico, anidrido cloromaléico, anidrido butenilsuccinico, anidrido tetraidrof-
talico e anidrido citraconico; ésteres tais como maleato de monometila, ma-
leato de dimetila e maleato de glicidila; e cloreto de malenila e maleimida.
Destes, os acidos dicarboxilicos insaturados e seus anidridos s3o preferidos
por razbes de facil introdugdo do grupo funcional mediante uma reacao de
enxerto, e outras mais, com anidridos acidos tais como anidrido maléico e
anidrido itacénico sendo particularmente preferidos.

Exemplos dos compostos insaturados contendo grupo hidroxila
incluem alcool alilico, 4-alil-6-metoxifenol, 2-aliloxi-2-hidrobenzofenona, 3-
aliléxi-1,2-propanodiol, 2-alildifenol, 3-buten-1-ol, 4-penten-1-ol e 5-hexen-1-
ol.

Exemplos dos compostos de organossilico insaturados incluem
trialcoxivinilsilanos tais como trimetoxivinilsilano, trietoxivinilsilano, tris(me-
toxietoxi)vinilsilano. Os grupos alcoxi em um tal composto de organossilicio
insaturado pode ser hidrolizado em grupos silanol.

A HNBR modificada por enxerto de acordo com a presente in-
vengao pode ser obtida mediante a reacdo de enxertia de um dos COMpos-
tos insaturados etilénicos anteriormente mencionados tendo um grupo fun-
cional com a HNBR sob geragdo de um radical. Como métodos para a gera-
¢ao do radical, podem ser mencionados (i) um método de que prepara o uso
de um peroxido organico, (ii) um método que prepara o uso de um gerador
de radical foto-induzido, (iii) um método por irradiagdo de raios de energia, e
(iv) um método por aquecimento.

Método que prepara o uso de um peréxido orgdnico: como o
peroxido organico, por exemplo, peroxidos organicos, perésteres organicos,
etc. podem ser preferivelmente usados. Como exemplos especificos de um
tal peréxido orgénico, podem ser mencionados peroxido de benzoila, pero-
xido de diclorobenzoila, peroxido de dicumila, peroxido de di-terc-butila, 2,5-

dimetil-2,5-di(benzoato de peroxido)hexina-3, 1,4-bis(terc-butil peroxiisopro-
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pillbenzeno, peroxido de lauroila, peracetato de terc-butila, 2,5-dimetil-2,5-
di(terc-butil perdxi)hexina-3, 2,5-dimetil-2,5-di(terc-butil peréxi)hexano, per-
benzoato de terc-butila, perfenilacetato de terc-butila, perisobutirato de terc-
butila, per-sec-octoato de terc-butila, perpivalato de terc-butila, perpivalato
de cumila e perdietilacetato de terc-butila. Na presente invengéo, os com-
postos azo podem também ser usados como os peroxidos organicos. Como
exemplos especificos dos compostos azo, podem ser mencionados azobisi-
sobutironitrila e azoisobutirato de dimetila. Destes, peroxido de benzoila e
peroxidos de dialquila tais como peroxido de dicumila, perdxido de di-terc-
butila, 2,5-dimetil-2,5-di(peroxido de terc-butila)hexina-3, 2,5-dimetil-2,5-
di(peroxi de terc-butila)hexano e 1,4-bis(terc-butil peroxiisopropil)benzeno
sao preferivelmente usados.

Estes perdxidos organicos podem ser usados ou isoladamente
ou em qualquer combinagdo destes. Uma proporg¢do do perdxido organicos
usado esta geralmente dentro de uma faixa de 0,001 a cerca de 10 partes
em peso, preferivelmente de cerca de 0,01 a cerca de 5 partes em peso,
mais preferivelmente cerca de 0,1 a cerca de 2,5 partes em peso por 100
partes em peso da HNBR nao-modificada. Quando a proporgdo do peroxido
organico usado se inclui nesta faixa, a taxa de reagdo do composto insatu-
rado contendo grupo funcional e varias propriedades do polimero contendo
grupo funcional resultante, sdo equilibradas com uma outra em um nivel e-
levado. E portanto preferivel usar o peroxido organico dentro de uma tal fai-
xa.

Nenhuma limitagdo particular é imposta sobre a reacio de modi-
ficacao por enxertia, e a reagéo pode ser realizada de acordo com qualquer
um dos métodos conhecidos per se na técnica. A reacdo de enxertia pode
ser conduzida em uma temperatura de uma forma geral 0 a 400 °C, preferi-
velmente de 60 ° a 350 °C. O tempo de reacédo esta geralmente dentro de
uma faixa de 1 minuto a 24 horas, preferivelmente de 30 minutos a 10 ho-
ras. Apds a conclusdo da reagéo, um solvente tal como metanol é adiciona-
do em uma grande quantidade ao sistema de reag&o para depositar um po-

limero formado, e o polimero pode ser coletado por filtracdo, lavado e de-
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pois secado sob pressio reduzida.

Uma proporgédo do gerador de radical foto-induzido pode ser u-
sado para exertadura dentro de uma faixa de 0,001 a cerca de 10 partes em
peso, preferivelmente cerca de 0,01 a cerca de 5 partes em peso, mais pre-
ferivelmente cerca de 0,1 a cerca de 2,5 partes em peso, em termos de uma
proporgao carregada apoés a reacgéo, por 100 partes em peso da HNBR nao-
modificada. Quando a proporgdo do gerador de radical foto-induzido usado
se inclui nesta faixa, a taxa de reagcdo do composto insaturado contendo
grupo funcional, e varias propriedades do polimero contendo grupo funcional
resultante, sdo equilibradas com uma outra em um nivel elevado. E portanto
preferivel usar o gerador de radical foto-induzido dentro de uma tal faixa.

Método por irradiagdo de raios de energia: O método por irradia-
gao de raios de energia € um método publicamente conhecido em que os
raios de energia ativa tais como raios alfa, raios beta e raios gama sao irra-
diados para gerar um radical. Em particular, é desejavel que a luz ultraviole-
ta a seja usada a partir dos pontes de vista da eficiéncia, da viabilidade e
lucratividade.

Metodo por aquecimento: O método de geracdo de radical por
aquecimento e realizado por aquecimento em uma faixa de temperatura de
100 a 390 °C. Tanto o método de solugdo publicamente conhecido quanto o
método de fusdo e amassamento podem ser usados. Destes, 0 método de
fusédo e amassamento usando um extrusor ou similar pelo qual tensido de
cisalhamento ¢ aplicada apds o aquecimento é preferido a partir do ponto de
vista da eficiéncia de reagao.

A modificagdo direta de ligagbes insaturadas carbono-carbono
na NBR ou HNBR pode também ser utilizada para adicionar grupos funcio-
nais a estas. As ligagbes insaturadas carbono-carbono estdo presentes na
NBR precursora e como insaturagdo residual na HNBR, portanto a HNBR
modificada de acordo com a presente invencdo pode ser obtida mediante a
modificagdo das ligagdes insaturadas carbono-carbono para adicionar um
grupo funcional ao polimero de adigio.

Nenhuma limitagdo particular é imposta no método para introdu-
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¢ao do grupo funcional sobre o polimero de formacéo de pelicula, e exem-
plos deste também incluem (a) um método por oxidagdo de ligagdes insatu-
radas, (b) o método anteriormente mencionado mediante uma reagéo de
adicdo de um composto contendo pelo menos um grupo funcional em sua
molécula para ligagdes insaturadas, (c) os métodos aqui mencionados de
introdug&o de um grupo epoxi, grupo carboxila, grupo hidroxila, ou a reagao
anteriormente mencionada de uma ligagao olefinica do polimero de NBR ou
HNBR com um reagente carboxilico insaturado, preferivelmente mono-
insaturado, e a adigao do grupo terminal ao polimero iniciado catidnico exis-
tente. Alternativamente, o polimero pode ser halogenado usando compostos
contendo cloro ou bromo. O polimero halogenado pode depois ser reagido
com o acido carboxilico monoinsaturado. O polimero e o reagente carboxili-
co monoinsaturado pode também ser colocado em contato em temperaturas
elevadas para motivar que a reagdo "eno" térmica anteriormente menciona-
da ocorre. Alternativamente, o acido carboxilico monoinsaturado pode ser
reagido com o polimero por enxertia induzida por radical livre. O formador de
pelicula funcionalizado usado na presente invengdo pode ser funcionalizado
mediante o contato com um composto aromatico de hidréxi na presenca de
uma quantidade cataliticamente eficaz de pelo menos um catalisador de al-
quilagdo acidico. O composto aromatico de hidréxi alquilado pode entdo ser
ainda reagido para formar um derivado mediante a condensagdo Mannich
Base com um aldeido e um reagente de amina para produzir um condensa-
do Mannich Base. Em mais um outro meio para funcionalizar o polimero, o
polimero pode ser colocado em contato com mondxido de carbono na pre-
senca de um catalisador acido sob condigdes de reagdo Koch para produzir
o polimero substituido com grupos acido carboxilico. Além dos métodos a-
cima de funcionalizagdo, o polimero da presente invengéo pode ser funcio-
nalizado por metodos de oxidag&o a ar, ozondlise, hidroformilagéo, epoxida-
¢ao e cloroaminag&o, ou similar por qualquer outro método (por exemplo,
Pedido de Patente Japonesa Aberta a Inspegdo Publica no. 172423/1994).

(ii) Fluoroelastémeros

Os elastdmeros de fluorocarbono (fluoroelastémeros) sao deri-
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vados de hidrocarbonetos, incluindo fluoreto de vinilideno, hexafluoropropi-
leno e sdo comercialmente disponiveis de um numero de fornecedores. Um
debate detalhado dos varios tipos de fluoroelastdmeros esta contido em um
artigo por R. G. Arnold, A. L. Bamey and D. C. Thompson que surgiu em
julho de 1973 de um jornal intitulado "Rubber Chemistry and Technology"
(Volume 46, pp. 619-652). Um fluoroelastdmero é distinto de um fluoropoli-
mero termoplastico principalmente se a deformagio plastica ocorra apos
submeter a tensdo o fluoroelastdmero a 100 % de alongamento. Os fluoro-
plasticos sofrem deformacéao de acordo com a presente inveng3o.

Os fluoroelastémeros representativos aqui usados incluem poli-
meros derivados de um ou mais mondmeros fluorados. Os polimeros de e-
xemplo derivados de um monémero fluorado ou combinagées de dois ou
mais mondmeros fluorados incluem acrilato de 1,1-diidroperfluorobutila; co-
polimeros de fluoreto de vinilideno e clorotrifluoroetileno; fluoreto de vinilide-
no e hexafluoropropileno; fluoreto de vinilideno e hidropentafluoropropileno;
tetrafluoroetileno e propileno; e terpolimeros de fluoreto de vinilideno, hexa-
fluoropropileno e tetrafluoroetileno; fluoreto de vinilideno, tetrafluoroetileno e
éter de perfluorovinilico; fluoreto de vinilideno, tetrafluoroetileno e propileno;
fluoreto de vinilideno e hidropentafluoropropileno e tetrafluoroetileno. As
provisbes de incorporacdo de grupos funcionais como apresentadas acima
sdo aplicaveis aos fluoroelastémeros. O fluoroelastémero mais preferido
modificado de acordo com a invengdo é comercialmente disponivel da Du-
Pont sob a designagao Viton®, tal como um copolimero de vinilidenofluoreto
e hexafluoropropileno, ou um terpolimero de vinilidenofluoreto, tetrafluoroeti-
leno e hexafluoropropileno. Outros fluoroelastémeros adequados sao dispo-
niveis da Dyneon sob a marca FLUOREL® e da Ausimont sob a marca TE-
CHNIFLON®.

O formador de pelicula que incorpora fluoroelastémero funciona-
lizado por enxerto aqui utilizado é o produto de reacao de um polimero fluo-
roelastomérico e um agente de enxertia que contém um grupo ligacao de
enxerto que covalentemente se liga ao fluoroelastémero, e pelo menos um

grupo contendo hidrogénio ativo, incluindo, mas nao limitado a, grupos hi-
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droxila, tiol ou carboxila que suportam a formagéo da ligagdo a um dos gru-
pos reativos do componente de cura. O fluoroelastdmero modificado por en-
xerto é combinado com o componente de cura em mistura, dentro do tempo
da duragdo de ponte (antes da gelificagdo) da mistura antes do momento do
revestimento do substrato flexivel.

Os componentes de enxertia preferidos para os fluoroelastome-
ros contém um grupo ligagédo por enxertia € um grupo que carrega hidrogé-
nio ativo. O agente de enxertia preferido contém um grupo amina primaria e
um grupo contendo hidrogénio ativo. Exemplos incluem hidroxiaminas, ami-
noisocianatos, tais como (R,), NCH, CH,NCO, em que R, &, por exemplo,
hidrogénio ou um grupo hidrocarbila, hidroxialquilaminas, aminocarboxilatos,
aminossilano, amino silanol, aminotidis, e similares. Outros agentes de en-
xertia adequados que ndo contém uma amina primaria como o grupo ligagao
por enxerto sao mercapto hidréxi, como mercaptoalcoois e mercaptossila-
nois, e mercaptotidis. Os agentes de enxertia preferidos enxertario o fluoro-
elastbmero em temperaturas relativamente brandas (< 60 °C) e podem ser
monomericos, oligoméricos ou poliméricos, e contém pelo menos um grupo
contendo hidrogénio ativo e ndo mais do que um grupo amina primaria, mas
podem conter grupos amina opcionalmente secundarios ou terciarios, ou
outros grupos nao capazes de ligacdo por enxerto e reticulacao do fluoroe-
lastbmero. Uma amina secundaria opcional é julgada de aumentar a taxa da
reagao de enxerto dos grupos ligacdo por enxerto de amina primaria no fluo-
roelastomero. Exemplos especificos de agentes de enxertia incluem varias
aminas de hidroxialquila, por exemplo, 3-amino-1-propanol, silanéis de ami-
noalquila, por exemplo, aminoalquil silano triol ou aminoalquil-alcoxissilanos
precursores que se incluem dentro de cada molécula de pelo menos um ni-
trogénio basico capaz de catalisar a hidrélise dos grupos alcoxissilano para
produzir o silano triol reativo; amina-N-oxidos, acidos amino(hidroxi) carboxi-
licos, amindo(hidroxi)aminas, mono(primarias)aminas de polioxialquileno de
poliéter, e polidis terminados por amina. Tais polidis de término por amina
podem ser produzidos pelos métodos de aminag&o conhecidos para a polia-

dicdo de oxidos de alquileno, tais como por exemplo 6xido de etileno, 6xido
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de propileno, 6xido de butileno, 6xido de dodecila ou 6xido de estireno nos
compostos iniciadores de amino. Geralmente, o poliol, tal como um poliol de
poliéter, € aminado com aménia na presenca de um catalisador tal como um
catalisador contendo niquel, por exemplo, um catalisador de Ni/Cu/Cr. Os
métodos conhecidos sdo ensinados na Patente U.S. nimero 4.960.942, Pa-
tente U.S. nimero 4.973.761, Patente U.S. nimero 5.003.107, Patente U.S.
numero 5.352.835, Patente U.S. numero 5.422.042, e Patente U.S. nimero
5.457.147. Os compostos iniciadores usados sdo aménia ou compostos
contendo grupos amina e fornecerdo no produto de reagdo ndo mais do que
um grupo amina primaria, tal como por exemplo poliaminas alifaticas tais
como etilenodiamina, oligdbmeros de etilenodiamina (por exemplo, dietileno-
triamina, trietilenotetramina ou pentaetilenoexamina), etanolamina, 1,3-propi-
lenodiamina, N-(2-hidroxietila)etilenodiamina, 1,3- ou 1,4-butilenodiamina,
1,2-,1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6-hexametilenodiamina, e similares. Blocos de poliéter
adequados para as monoaminas de poliéter incluem polietileno glicol, poli-
propileno glicol, copolimeros de polietileno glicol e polipropileno glicol, po-
li(1,2-butileno glicol) e poli(tetrametileno glicol).

Os compostos de agente de enxertia de amino-hidréxi preferidos
sao compostos tendo um peso molecular de menos do que cerca de 1000,
preferivelmente 500, mais preferivelmente menos do que 250. Os agentes
de enxertia de amino-hidroxi mais preferiveis contém de 2 a 16 atomos de
carbono. Com os agentes de enxertia tendo um peso molecular acima de
cerca de 1000, o grau de flexibilidade e resisténcia a solvente do revesti-
mento € reduzido. Exemplos de agentes de enxertia mais preferidos incluem
3-amino-1-propanol, 2-(2-aminoetilamino)etanol e aminoalquil silanol, por
exemplo, aminopropil silano triol. A quantidade eficaz de agente de enxertia
usada com relagdo ao peso do fluoroelastémero é de 1 a 20 %, preferivel-
mente de 2 a 10 % em peso, mais preferivelmente de 3 a 7 % em peso.

Outros agentes de enxertia exemplares que fornecem fluoroe-
lastdmeros funcionalizados por hidréxi, embora menos preferidos, incluem
compostos insaturados etilénicos funcionais de hidroxila por enxertia através

de uma reagéo de adi¢do de enxerto. Os compostso de mercaptoidroxi e
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mercapto carboxi anteriormente mencionados sdo adequados. Os mondme-
ros insaturados etilénicos contendo grupo hidroxi ou carboxi sdo adequados
e incluem, mas nao sio limitados a, (met)acrilato de 2-hidroxietila, (met)acri-
lato de 1-hidroxipropila, (met)acrilato de 2-hidroxipropila, éter de 2-hidroxietil
vinilico, N-metilol(met)acrilamida, acido metacrilico e anidrido maléico, e po-
dem ser enxertados ao fluoroelastdémero na presenga de um iniciador de
radical livre por técnicas conhecidas no oficio de processamento reativo de
polimeros, amplamente praticado em termoplaticos tais como poliolefinas.

Em uma outra modalidade, um elastémero de fluorocarbono &
funcionalizado por enxertia mediante uma reacdo de adigdo com um hidro-
xi(alquila)mercaptano, aminotiol ou acido mercaptocarboxilico opcionalmen-
te contendo grupo(s) de hidroxi. Os mercaptanos adequados que produzem
grupos hidroxila ligados para adicdo aos fluoroelastdmeros incluem hidroxi-
mercaptanos como mercaptoetanol, hidroxialquilmercaptanos, tais como 1-
mercapto-3-propanol, mercaptoetanolamina, 1-mercapto-4-butano, 6xidos
de a-mercapto-w-hidroxioligoetileno, por exemplo, a-mercapto, w-hidroxi-
octaetileno glicol, ou os copoliéteres de 6xido de etileno/éxido de propileno
correspondentes. Os compostos de mercaptoalcoxi que produzem grupos
hidroxi ap6s a hidrélise incluem y-mercaptopropiltrimetoxissilano, y-mercap-
topropiltrietoxissilano, y-mercaptopropilmetildimetoxissilano e y-mercaptopro-
pilmetildietoxissilano, para nomear alguns. Os acidos mercaptocarboxilicos
adequados e éster correspondentes sdo o acido mercaptoacético anterior-
mente mencionado, e os ésteres de acido mercaptoacético, acido mercap-
topropidnico e ésteres, acido mercaptobutirico e ésteres. Os compostos de
esterificagdo contendo grupos hidréxi incluem etileno glicol, propileno glicol,
butileno glicol, dietileno glicol, trietileno glicol, tetraetileno glicol, octaetileno
glicol, dipropileno glicol, tripropileno glicol, tetrapropileno glicol e N-metildi-
etanolamina.

Os compostos de mercapto, especialmente acidos de mercapto
e alcoois de mercapto, podem ser ligados por enxerto em quantidades efi-
cazes para reagao subseqliente com o agente de cura para qualquer elas-

tdbmero de hidrocarboneto aqui adequado. Especialmente Uteis na prepara-
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¢éo de fluoroelastdémeros funcionalizados, os elastdmeros de dieno, copoli-
meros de a-olefina, compostos de mercapto podem ser incorporados sob
temperaturas brandas ou em temperaturas ambientes. A adicdo dos com-
postos de mercapto para enxertar ao fluoroelastémero pode ser realizada
opcionalmente com um iniciador de radical livre em solugdo em uma tempe-
ratura acima da temperatura de decomposigio do iniciador, usando por e-
xemplo, um iniciador azo tal como azobisisobutironitrila e azobiscicloexano-
nitrila, um peroxido tal como peréxido de dilauroila, éter benzipinazol sililico,
ou fotoiniciadores na presenga de luz UV ou visivel. Peroxidos de diacila,
especialmente peroxido de dilauroila, peréxido de didecanoila, perdoxido de
di(3,3,5-trimetilexanoila), peréxido de dissuccinoila e peroxido de dibenzoila,
sdo adequados. Uma quantidade eficaz de iniciador de radical livre é de 0,5
a 10 % em peso, com base no peso do composto de mercapto. Um compos-
to de mercapto preferido é alcool de mercapto, tal como mercaptoetanol.
Uma quantidade eficaz de composto de mercapto de partida € de 3 % a 10
% em peso de fluoroelastémero, e é suficiente para se ligar em um nivel de
1 % a 5 % em peso de grupos hidroxila ligados ao fluoroelastémero.

Os agentes de exertia de fluoroelastomero mais preferidos sao
aqueles que enxertarao ao fluoroelastémero em temperatura ambiente, ob-
tenivel mediante o uso de tais compostos como 2-(2-aminoetilamino)etanol
(NH,-CH,-CH,-NH-CH,-CH,-OH) (CAS # 111-41-1) e aminopropilsilanotriol,
tais como fornecidos em uma solugdo de 22 a 25 % em agua por Gelest,
Inc. como SIA0608.0 (CAS # 29159-37-3).

Elastdmeros copoliméricos de a-olefina reticulaveis

Os elastdmeros de formagao de pelicula poli(olefina/éster acrili-
co/carboxilato) copoliméricos sdo copolimeros produzidos pela polimeriza-
¢ao de pelo menos uma a-olefina com pelo menos um (met)acrilato de alqui-
la C,-C,s €, uma quantidade menor de um comondmero que carrega grupo
funcional insaturado que é acessivel para formar reticulagées com tais mate-
riais como poliisocoanatos, carbodimidas e outros agentes. Os comondéme-
ros que carregam grupo funcional podem compreender um grupo insaturado

etilénico e um grupo que carrega um acido, hidroxi, epoxi, isocianato, amina,
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oxazolina, dieno ou outros grupos reativos. Na auséncia de tal monémero
funcionalizado, sitios de reticulagdo podem ser gerados em um copolimero
de éster a-olefina, por exemplo, por hidrélise parcial de grupos éster pen-
dentes. As a-olefinas adequadas para a polimerizagdo de tais elastdmeros
de formac&do de pelicula de copolimero olefinico incluem etileno, propileno,
buteno-1, isobutileno, pentenos, heptenos, octenos e similares incluindo as
combinagGes. As a-olefinas C,-C, sdo preferidas e o etileno é o mais prefe-
rivel.

O comondmero funcionalizado fornece polimeros de a-olefina
copolimerizados que carregam um grupo nucleofilico, ou um grupo eletrofili-
co, por exemplo, grupo hidrogénio ativo, grupo halogénio, ou um grupo que
pode ser convertido, tal como por transamidacéo ou hidrélise, ou inversa-
mente, o comondémero funcionalizado contém um grupo que é reativo com
0s agentes de reticulagdo que carregam um grupo co-reativo corresponden-
te, tal como um grupo hidrogénio ativo. Os acidos e ésteres acrilicos ou de
alcdxi(met)acrilato sdo comondmeros funcionalizados exemplares. Exem-
plos concretos de grupos alquila sdo um grupo metila, grupo etila, grupo n-
propila, grupo isopropila, grupo n-butila, grupo isobutila, grupo sec-butila,
grupo t-butila, grupo pentila, grupo hexila, grupo octila, grupo 2-etilexila e
grupo decila; grupo cicloalquila tal como grupo ciclopentila e grupo cicloexila;
grupo arila tal como grupo fenila e grupo tolila; e grupo aralquila tal com gru-
po benzila e grupo nedfilo.

Exemplos de grupos alcéxi incluem grupo metéxi, grupo etdxi,
grupo n-propoxi, grupo isopropoxi, grupo n-butdxi, grupo isobutéxi, grupo
sec-butoxi, grupo t-butdxi, grupo pentoxi, grupo hexoéxi e grupo octoxi.

Os (met)acrilatos de alquila ou alcéxi adequados opcionalmente
incorporados com a-olefina incluem acrilato de metila, acrilato de etila, acri-
lato de t-butila, acrilato de n-butila, acrilato de 2-etilexila, metacrilato de meti-
la, metacrilato de etila, metacrilato de n-butila, acrilato de 2-etil-hexila, acrila-
to de metoxi, acrilato de etoxietila, acrilato de metoxietila, acrilamida e meta-
crilamida, e similares ou uma mistura destes. Exemplos especificos de mo-

noémeros etilenicamente insaturados funcionais que sdo copolimerizaveis
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com os mondémeros de a-olefina sdo: acidos carboxilcios insaturados tais
como acido acrilico, acido metacrilico, acido itaconico e acido maléico e sais
destes, ésteres alquilicos de acidos carboxilicos insaturados tais como acri-
lato de metila e acrilato de buitila.

Uma borracha copolimérica de éster a-olefina-acrilico preferida
compreende unidade monomérica de acido carboxilico insaturado, tal como
unidades de &cido, por exemplo, derivadas de acido (met)acrilico ou acido
maléico, ou unidades de anidrido, por exemplo, derivadas de anidrido maléi-
Co ou unidades parciais de éster, por exemplo, derivadas de mono etil male-
ato. Em uma modalidade preferida o polimero é um termpolimero de etileno,
acrilato de alquila C,-C, e uma unidade monomérica carboxilica: mais prefe-
rivelmente tal terpolimero compreende pelo menos cerca de 30 por cento
molar de etileno, cerca de 10 a cerca de 69,5 por cento molar de mono etil
maleato. Em todos os casos é preferivel que a borracha de acrilato de o-
olefina seja essencialmente nio-cristalina e tenha uma temperatura de tran-
si¢ao vitrea (Tg) abaixo a temperatura ambiente, isto &, abaixo de cerca de
20 °C.

Outros comonémeros que contém um acido funcional, hidroxi,
epoxi, isocianato, amina, oxazolina, dieno ou outro grupo funcional reativo
incluem os mondémeros de dieno, tais como dienos n&o-conjugados tais co-
mo alquiledenonorborneno, alquenilnorborneno, diciclopentadieno, metilci-
clopentadieno e um dimero destes e dienos conjugados tais como butadieno
e isopreno. Exemplos do (met)acrilato contendo grupo diidrodiciclopentadie-
nila incluem (met)acrilato de diidrodiciclopentadienila e (met)acrilato de dii-
drodiciclopentadieniloxietila.

Outros exemplos de comondémeros funcionais incluem as ami-
das de N-alquilol e N-alcéxi de acidos carboxilicos a,-olefinicamente insatu-
rados tendo de 4 a 10 atomos de carbono tais como acrilamida de N-metilol,
acrilamida de N-etanol, acrilamida de N-propanol, metacrilamida de N-
metilol, metacrilamida de N-etanol, acrilamida de n-butdxi e acrilamida de
isobutdxi, maleimida de N-metilol, maleamida de N-metilol, acido N-metilol

maleamico, ésteres de acido N-metilol maleamico, as amidas de N-alquilol
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dos acidos vinil aromaticos tais como benzamida de N-metilol-p-vinila, e as-
sim por diante e outros. Os mondémeros preferidos do tipo N-alquilol amida
sdo N-metilolacrilamida, N,N’-dimetilolacrilamida e N-etoximetilolacrilamida:
e metacrilamidas N-substituidas tais como N-metilolmetacrilamida, N,N’-
dimetilolmetacrilamida e N-etoximetilmetacrilamida. Por causa de sua dispo-
nibilidade facil e custo baixo relativo, as amidas de N-alquilol de acidos mo-
nocarboxilicos a,B-monoolefinicamente insaturados sdo acrilamidas de N-
metilol e metacrilamida de N-metilol e n-butodxi.

Outros exemplos de comondémeros funcionais que carregam
grupos que sao ou reativos com hidrogénios ativos ou eles mesmos contém
grupos hidrogénio ativo sdo compostos etilenicamente insaturados contendo
grupo epodxi incluindo éter glicidilico, metacrilato de glicidila e acrilato de gli-
cidila. Exemplos especificos dos compostos etilenicamente insaturados con-
tendo halogénio ativo incluem cloreto de vinilbenzila, brometo de vinilbenzi-
la, eter 2-cloroetil vinilico, cloroacetato de vinila, cloropropionato de vinila,
cloroacetato de alila, cloropropionato de alila, acrilato de 2-cloroetila, meta-
crilato de 2-cloroetila, cetona de clorometil vinila e 2-cloroacetoximetil-5-
norborneno. Exemplos especificos de compostos etilenicamente insaturados
contendo grupo carboxila comuns incluem acido acrilico, acido metacrilico,
acido croténico, acido 2-pentendico, acido maléico, acido fumarico e acido
itaconico.

Exemplos dos outros comonémeros de ésteres (met)acrilicos
etilenicamente insaturados incluem metacrilato de octila; (met)acrilatos de
alquila substituida por ciano tais como acrilato de 2-cianoetila, acrilato de 3-
cianopropila, e acrilato de 4-cianobutila; (met)acrilatos de alquila substituida
por amino tais como acrilato de dietilaminoetila; acrilatos contendo fltor tais
como acrilato de 1,1,1-trifluoroetila; (met)acrilatos de alquila substituida por
grupo hidroxila tais como acrilato de hidroxietila; cetonas de alquil vinila tais
como cetona de metil vinila; éteres vinilicos ou alilicos tais como éter vinil
etilico e éter alil metilico; compostos aromaticos de vinila tais como estireno,
a-metilestireno, cloroestireno e viniltolueno; vinilamidas tais como acrilami-

da, metacrilamida e N-metilolacrilamida; e etileno, propileno, cloreto de vini-
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la, cloreto de vinilideno, fluoreto de vinila, fluoreto de vinilideno, acetato de
vinila, fumarato de alquila, etc.

Quando os &cidos acrilicos e acrilatos fizerem parte da cadeia
principal do copolimero de formagdo de pelicula elastomérica, reagdes de
transamidacdo podem ser feitas nas técnicas de processamento por fusdo
que sao conhecidas por produzir funcionalidade de hidroxila pendente tal
como por empregar um aminoalcool, por exemplo, 2-amino-1-etanol. Uma
outra reagao pelas hidroxilas pendentes pode ocorrer, isto €, a transesterifi-
cacao com outra ligacéo de acrilato, resultando em reticulagdo e um aumen-
to na viscosidade do produto é preferivelmente evitado.

ELASTOMEROS ACRILICOS

Os elastébmeros de acrilato funcionalizados sdo adequados se a
temperatura de transicdo vitrea estiver abaixo de -10 °C, e s3o definidos
como polimeros de adigédo derivados de uma quantidade principal (maior do
que 50 % em peso do peso total do polimero) de um ou mais mondmeros de
éster insaturado «,B-etilénico copolimerizaveis tendo a estrutura geral

Ry O
]

H,C==C—C—0—R, (1)

onde R, é hidrogénio ou metila; R, representa alquila C,-C,,, alquila C,-C,,
alcoxialquila C,-C,, alquiltioalquila C,-C,, cianoalquila C,-C,, e uma quanti-
dade menor de comondémero que carrega grupo hidrogénio ativo ou sitio
funcional ligado por enxerto do grupo que carrega ativo. Os acrilatos sio
disponiveis em fardo sélido, e como emulsdes ou latex de uma variedade de
fontes comerciais. Quantidades menores de até cerca de 35 % no peso total
da borracha de acrilato, de comondémeros de endurecimento ou T, crescen-
tes, por exemplo, metacrilato de metila, acrilonitrila, acetato de vinila, cloreto
de vinilideno e/ou estireno, para denominar alguns, podem ser incluidos.
Desejavelmente, o comondmero que carrega grupo funcional tendo hidrogé-
nio ativo ou um grupo reativo com agente de cura contendo hidrogénio ativo
€ um acido monocarboxilico insaturado (por exemplo, acido acrilico ou me-

tacrilico) ou acido policarboxilico (por exemplo, acido itacénico, citracénico,
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etc) ou anidridos de acidos policarboxilicos.

Exemplos especificos de monémeros acrilicos ou metacrilicos
adequados isolados e em combinagées incluem acrilato de metila, acrilato
de etila, acrilato de butila, metacrilato de butila, acrilato de etilexila, e simila-
res. Um copolimero preferido compreende um ou dois monémeros copolime-
rizaveis diferentes cada um tendo a estrutura (I) em que R, é hidrogénio; e,
R, € alquila C,-C,, ou alcoxialquila C,-C,, ou cada um dos quais pode conter
um atomo de carbono primario, secundario ou terciario. Exemplos de acrila-
tos de alquila C,-C; mais preferidos sdo acrilato de n-butila, acrilato de iso-
butila, acrilato de n-pentila, acrilato de isoamila, acrilato de hexila, acrilato de
2-metilpentila, acrilato de n-octila e acrilato de 2-etilexila; de acrilatos de al-
coxialquila C,-C4 preferidos sdo acrilato de metdxi e acrilato de etoxietila: de
um acrilato de alquiltioalquila preferido € acrilato de metiltioetila; de acrilatos
de cianoalquila C,-C, preferidos sdo acrilato de cianoetila e acrilato de cia-
nopropila; e misturas de dois ou mais dos antecedentes podem ser usados.

Os comondémeros que carregam hidrogénio ativo preferidos com
relagcao aos elastdmeros acrilicos incluem muitos dos comondmeros funcio-
nais mencionados acima que carregam hidrogénios ativos, alguns dos quais
sao repetidos aqui incluem comondémeros contendo anidrido carboxilico,
carbonamida, carbonamida N-substituida, aldeido, alquila e ceto arila, radi-
cais de hidroxila, radicais de cloro alilico, metilol, maleimida, bis-maleimida,
alquil N-metilol, metilol fendlico, radicais de tiol, radicais de amino, radicais
de isocianato, radicais de alcoxialquila, radicais de oxirano, e similares. Os
acidos carboxilicos de hidroxi o,B-insaturados ou anidridos de acidos dicar-
boxilicos sédo preferidos. Se os polimeros forem somente copolimeros de
éster de acrilato e acido carboxilico ou comondmeros de anidrido, eles dese-
javelmente possuem de cerca de 90 a cerca de 98 por cento molar de uni-
dades de repeticdo de éster de acrilato, mais desejavelmente de cerca de
92 a cerca de 97 ou 98 por cento molar do éster e de 2 a 10 % de acido car-
boxilico ou anidrido, mais preferivelmente de 3 a 8 % de acido carboxilcio ou

anidrido.

Os comondmeros funcionais exemplares incorporados aleatori-
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amente durante a polimerizacdo de adigdo do copolimero incluem metacrila-
to de glicidila, acidos acrilicos e metacrilicos, anidrido maléico, maleimida de
N-alquila, acrilamida, acrilamidas de N-alcoxialquila tais como acrilamida de
N-isobutoximetila, acrilamida de N-hidroximetila e similares, cetona de metil
vinila, acroleina, isocianato de vinila, acrilatos de hidroxialquila tais como
acrilato de 2-hidroxietila, metacrilato de 2-hidroxietila e similares. Também
incluidos s&o as misturas de dois ou mais de tais monémeros funcionais.

Incluidos nos elastdmeros acrilicos sdo os assim chamados po-
limeros de nucleo-estrutura. Os copolimeros de borracha uteis nos copoli-
meros de estrutura flexivel incluem composigdes copoliméricas de pelo me-
nos um mondémero acrilico cuja Tg do homopolimero é abaixo de -10 °C, e
um segundo mondémero funcional copolimerizavel. Estes mondémeos po-
dem ser polimerizados na presenca de propor¢cdes menores de mondéme-
ros de monovinila ou vinilideno apresentados acima tais como por exem-
plo estireno, acrilonitrila, metacrilato de metila e similares, em uma por-
porcao com o(s) comondmero(s) acrilico(s) de Tg baixa selecionado(s)
de modo a n&o elevar a T, do copolimero acrilico resultante acima de
cerca de 10 °C.

Um copolimero de adigdo de acrilico de nucleo-estrutura pode
ainda incluir um segundo mondmero funcional copolimerizavel, definido co-
mo um mondmero monoetilenicamente insaturado contendo pelo menos um
radical funcional reativo. O segundo monémero funcional pode ser qualquer
um daqueles definidos mais acima como Uteis para a preparagao do copoli-
mero de nucleo incluindo as misturas contendo dois ou mais de tais moné-
meros funcionais, com a condigdo de que o radical funcional reativo de dito
segundo mondmero funcional deve ser capaz de reagir com o radical fun-
cional reativo do primeiro mondmero funcional contido no copolimero do nu-
cleo. Deste modo, o monémero funcional reativo contido dentro do copoli-
mero de nucleo e o monémero funcional reativo contido dentro do copolime-
ro de estrutura sdo complementares ou interativos. O copolimero de estrutu-
ra pode conter ndo mais do que cerca de 2 % em peso de mondmeros de di-

ou trivinila copolimerizaveis tais como diacrilato glicol, divinilbenzeno, trial-
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quilcianurato ou similar para fornecer outros sitios de enxertadura, como é
amplamente praticado na técnica.

O copolimero de estrutura € um polimero de adicdo e pode ser
variado por uma faixa de composi¢cdo ampla, entretanto, para a maioria dos
propdsitos o copolimero compreendera de cerca de 99,9 a cerca de 95 %
em peso de pelo menos um mondmero de borracha e de cerca de 0,1 a cer-
ca de 5 % em peso de segundo monémero funcional copolimerizavel. Os
copolimeros de estrutura preferiveis sdo copolimeros de um acrilato de al-
quila e metacrilato de 2-hidroxietila.

Os revestimentos elastoméricos desta invengdo com base nos
polimeros de adigdo funcionalizados polimerizados seqlienciais podem a-
presentar duas temperaturas de transigdo vitrea, uma das quais fica abaixo
de 0 °C, e uma acima de 0 °C. A quantidade de componente copolimérico de
estrutura de borracha assim como a proporgdo de componente sodlido e
componente de borracha podem ser variadas, no entanto, para a maioria
dos propdsitos a relagdo do componente copolimérico rigido para o compo-
nente copolimérico de estrutura de borracha € menor do que 1, significando
que a quantidade de componente de borracha esta em uma proporgao mai-
or de mais do que 50 %.

Os polimeros de adigdo acrilicos funcionalizados duais (halo,
carboéxi; sdo também Gteis como o formador de pelicula para as modalida-
des conduzidas por solvente organico da invencdo e compreendem unida-
des de repeticdo de monémeros de éster acrilico ou misturas monoméricas
€ que apresentam uma temperatura de transigdo vitrea no elastdmero me-
nor do que -20 °C. O grupo funcional é fornecido a partir de uma combina-
¢ao de cerca de 0,1 % a cerca de 30 %, preferivelmente de 0.2 % a cerca de
15 % em peso de um comondmero contendo halogénio ativo e de cerca de
0,1 % a cerca de 20 % em peso de um comondmero contendo grupo carbo-
xila. No nivel preferido de comonémero contendo halogénio, o teor de halo-
génio é de cerca de 0,1 % a cerca de 5 % em peso da borracha acrilica fun-
cionalizada. Os grupos halogénio do comonémero contendo halogénio po-

dem ser cloro, bromo ou iodo. Os comonémeros contendo cloro s3o preferi-
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dos a partir de uma base econdmica, viabilidade e seguranca. Exemplos de
comondmeros contendo halogénio s&o cloroacetato de vinila, bromoacetato
de vinila, cloroacetato de alila, cloropropionato de vinila, clorobutirato de vini-
la, bromobutirato de vinila, acrilato de 2-cloroetila, acrilato de 3-cloropropila,
acrilato de 4-clorobutila, metacrilato de 2-cloroetila, acrilato de 2-bromoetila,
acrilato de 2-iodoetila, éter 2-cloroetil vinilico, cetona de clorometil vinila, a-
crilato de 4-cloro-2-butenila, cloreto de vinil benzila, 5-clorometil-2-norbor-
neno, 5-(a-cloroacetoximetila)-2-norborneno, 5-(a,3-dicloropropionilmetila)-2-
norborneno, e similares. Os mondémeros preferidos sdo cloroacetato de vini-
la, cloroacetato de alila, acrilato de 2-cloroetila, éter 2-cloroetil vinila, cloreto
de vinil benzila, 5-clorometil-2-norborneno e 5-cloroacetoximetil-2-norbor-
neno.

Um comondémero que carrega hidrogénio ativo preferido para
borracha de acrilico esta presente de cerca de 0,1 % a cerca de 20 % em
peso, preferivelmente de 0,2 % a cerca de 10 %, mais preferivelmente de 2
% a cerca de 6 % em peso de pelo menos um comondmero contendo grupo
carboxila, O comonémero de carboxila é preferivelmente monocarboxilico,
mas pode ser policarboxilico. Os comondmeros de carboxila preferidos con-
tém de 3 a cerca de 8 atomos de carbono. Exemplos de tais comondmeros
preferidos sdo acido acrilico, acido metacrilico, acido etacrilico, acido B.B-
dimetilacrilico, acido croténico, acido 2-pentendico, acido 2-hexendico, acido
maléico, acido fumarico, acido citracrénico, acido mesacoénico, acido itaconi-
co, acido 3-buteno-1,2,3-tricarboxilico, e similares. Os comondémeros de car-
boxila mais preferidos sao os mondmeros de acido monocarboxilico tais com
acido acrilico, acido metacrilico, acido itacénico, e similares.

Os comondmeros contendo grupo funcional sé@o incorporados
como introduzidos acima, o mais convenientemente durante a polimerizagéao
de adicdo de elastdmeros de acrilato. A polimerizacdo por meio de suspen-
sao, emulséo, solug@o convencionais e métodos de volume sdo adequados.
Estas polimerizagbes sdo iniciadas usando iniciadores de radical livre. O
método de polimerizagdo de emulsdo é preferivel. Varios sabdes, emulsifi-

cadores e tensoativos convencionais, conhecidos na técnica e na literatura
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podem ser utilizados na sintese de borracha de acrilato funcional polimeri-
zada por emulsdo. O peso molecular médio ponderado do elastdmero de
acrilato funcionalizado dual esta geralmente em excesso de 100.000. Cate-
gorias comerciais sdo disponiveis da Zeon Chemicals sob a marca HY-
TEMP®.

Uma Variedade de latéx copoliméricos de éster alquilico C,-C,
contendo grupos funcionais de hidrogénio ativo € conhecida e disponivel a
partir de uma variedade de fontes comerciais. Uma borracha acrilica preferi-
da na forma de latex é disponivel da Noveon® sob a marca comercial HYS-
TRETCH. Um copolimero polimerizado por emulsdo de n-butilacrilato, acri-
lonitrila, acrilamida de N-metilol e acido itacénico, apresentando uma T, me-
nor do que 20°C € um formador de pelicula preferivel para uso nas modali-
dades de revestimento aquoso.
Copolimeros de a-olefina reticulaveis

Poli(olefina/éster acrilico/carboxilato) copolimeros sido termo-
plasticos no estado ndo curado e sdao adequadamente flexiveis para uso
aqui. Estes séo principalmente copolimeros produzidos pela polimerizacao
de pelo menos uma a-olefina com pelo menos um (met)acrilato de alquila
C,-C,s € uma quantidade menor de um comondmero que carrega grupo fun-
cional prético insaturado é acessivel para formar reticulagdes com tais mate-
riais como poliisocianatos, carbodiimidas, e outros agentes de cura. Os co-
mondémeros que carregam grupo funcional podem compreender um grupo
insaturado etilénico e um grupo que carrega um acido, hidroxi, epoxi, isocia-
nato, amina, oxazolina, dieno ou outros grupos reativos. Na auséncia de tal
mondémero funcionalizado, sitios de reticulagido podem ser gerados em um
copolimero de a-olefina-éster, por exemplo, mediante a hidrélise parcial de
grupos éster pendentes. As a-olefinas adequadas para a polimerizagao de
tais elastdmeros de formagado de pelicula copoliméricos de olefina incluem
etileno, propileno, buteno-1, isobutileno, pentenos, heptenos, octenos, e si-
milares, incluindo as combinagdes. a-Olefinas C,-C, sdo preferidas, e etileno
€ o0 mais preferido.

Os acidos e ésteres de alquila ou alcéxi(met)acrilato sdo como-
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némeros funcionalizados exemplares para a incorporagdo nos polimeros de
a-olefinas. Exemplos concretos de grupos alquila sdo um grupo metila, gru-
po etila, grupo n-propila, grupo isopropila, grupo n-butila, grupo isobutila,
grupo sec-butila, grupo t-butila, grupo pentila, grupo hexila, grupo octila,
grupo 2-etilexila e grupo decila; grupo cicloalquila tal como grupo ciclopentila
e grupo cicloexila; grupo arila tal como grupo fenila e grupo tolila; e grupo
aralquila tal como grupo benzila e grupo nedfilo. Exemplos de grupos alcoxi
incluem grupo metoxi, grupo etodxi, grupo n-propdxi, grupo isopropoxi, grupo
n-butoxi, grupo isobutdxi, grupo sec-butédxi, grupo t-butdxi, grupo pentoxi,
grupo hexdxi e grupo octoxi.

(Met)acrilatos de alquila ou alcoxi adequados para a copolimeri-
zagao com a a-olefina incluem acrilato de metila, acrilato de etila, acrilato de
t-butila, acrilato de n-butila, acrilato de 2-etilexila, metacrilato de metila, me-
tacrilato de etila, metacrilato de n-butila, acrilato de 2-etil-hexila, acrilato de
metoxi, acrilato de etoxietila, acrilato de metoxietila, acrilamida e metacrila-
mida, e similares ou uma mistura destes. Exemplos especificos de monéme-
ros etilenicamente insaturados funcionais que sdo copolimerizaveis com os
mondmeros de olefina sdo: acidos carboxilcios insaturados tais como acido
acrilico, acido metacrilico, acido itacdnico e acido maléico e sais destes, op-
cionalmente em combinagdo com ésteres alquilicos de acidos carboxilicos
insaturados tais como acrilato de metila e acrilato de butila.

Outros comondémeros que contém um &acido funcional, hidroxi,
epoxi, isocianato, amina, oxazolina, dieno ou outro grupo funcional reativo
incluem os monémeros de dieno, tais como dienos ndo-conjugados tais co-
mo alquiledenonorborneno, alquenilnorborneno, diciclopentadieno, metilci-
clopentadieno e um dimero destes e dienos conjugados tais como butadieno
e isopreno. Exemplos do (met)acrilato contendo grupo diidrodiciclopentadie-
nila incluem (met)acrilato de diidrodiciclopentadienila e (met)acrilato de dii-
drodiciclopentadieniloxietila.

Outros exemplos de comondmeros funcionais incluem as ami-
das de N-alquilol e N-alcéxi de acidos carboxilicos a,B-olefinicamente insatu-

rados tendo de 4 a 10 atomos de carbono tais como acrilamida de N-metilol,
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acrilamida de N-etanol, acrilamida de N-propanol, metacrilamida de N-
metilol, metacrilamida de N-etanol, acrilamida de n-butéxi e acrilamida de
isobutoxi, maleimida de N-metilol, maleamida de N-metilol, dcido N-metilol
maledmico, ésteres de acido N-metilol maleamico, as amidas de N-alquilol
dos acidos vinil aromaticos tais como benzamida de N-metilol-p-vinila, e as-
sim por diante e outros. Os monémeros preferidos do tipo N-alquilol amida
sdo N-metilolacrilamida, N,N’-dimetilolacrilamida e N-etoximetilolacrilamida;
e metacrilamidas N-substituidas tais como N-metiloimetacrilamida, N,N'-
dimetilolmetacrilamida e N-etoximetilmetacrilamida. Por causa de sua dispo-
nibilidade facil e custo baixo relativo, as amidas de N-alquilol preferidas de
acidos monocarboxilicos a,B-monoolefinicamente insaturados sdo acrilami-
das de N-metilol e metacrilamida de N-metilol e n-butéxi.

Outros exemplos de comonémeros funcionais que carregam
grupos hidrogénio ativo sdo compostos etilenicamente insaturados contendo
grupo epoxi incluindo éter alil glicidilico, metacrilato de glicidila e acrilato de
glicidila. Exemplos especificos dos compostos etilenicamente insaturados
contendo halogénio ativo incluem cloreto de vinilbenzila, brometo de vinil-
benzila, éter 2-cloroetil vinilico, cloroacetato de vinila, cloropropionato de
vinila, cloroacetato de alila, cloropropionato de alila, acrilato de 2-cloroetila,
metacrilato de 2-cloroetila, cetona de clorometil vinila e 2-cloroacetoximetil-
5-norborneno. Exemplos especificos dos compostos etilenicamente insatu-
rados contendo grupo carboxila incluem acido acrilico, acido metacrilico,
acido croténico, acido 2-pentendico, acido maléico, acido fumarico e acido
itaconico.

Exemplos dos outros comondémeros de ésteres (met)acrilicos
etilenicamente insaturados incluem metacrilato de octila; (met)acrilatos de
alquila substituida por ciano tais como acrilato de 2-cianoetila, acrilato de 3-
cianopropila, e acrilato de 4-cianobutila; (met)acrilatos de alquila substituida
por amino tais como acrilato de dietilaminoetila; acrilatos contendo fltor tais
como acrilato de 1,1,1-trifluoroetila; (met)acrilatos de alquila substituida por
grupo hidroxila tais como acrilato de hidroxietila: cetonas de alquil vinila tais

como cetona de metil vinila; éteres vinilicos ou alilicos tais como éter vinil
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etilico e éter alil metilico; compostos aromaticos de vinila tais como estireno,
a-metilestireno, cloroestireno e viniltolueno; vinilamidas tais como acrilami-
da, metacrilamida e N-metilolacrilamida; e etileno, propileno, cloreto de vini-
la, cloreto de vinilideno, fluoreto de vinila, fluoreto de vinilideno, acetato de
vinila, fumarato de alquila, etc.

Uma borracha copolimérica de éster olefina/acrilico preferida
compreende unidades monoméricas de acido carboxilico insaturado, tais
como unidades de acido, por exemplo, derivadas de acido (met)acrilico ou
acido maléico, unidades de anidrido, por exemplo, derivadas de anidrido
maléico ou unidades parciais de éster, por exemplo, derivadas de monoetil
maleato. Em uma modalidade preferida, o polimero & um terpolimero de eti-
leno, acrilato de alquila C,-C, e uma unidade monomérica carboxilica; mais
preferivelmente tal terpolimero compreende pelo menos cerca de 30 por
cento molar de etileno, cerca de 10 a cerca de 69,5 por cento molar de mo-
noetil maleato. Em todos os casos é preferivel que a borracha de acrilato de
a-olefina seja essencialmente nao-cristalina e tenha uma temperatura de
transicao vitrea (Tg) abaixo de 20 °C. Os copolimeros de etileno-carboxilato
sao disponiveis comercialmente sob a marca VAMAC®.

Quando os acidos acrilicos e acrilatos fizerem parte da cadeia
principal do copolimero de a-olefina, reagoes de transamidagao podem ser
feitas nas técnicas de processamento por fusdo que sao conhecidas por
produzir funcionalidade de hidroxila pendente tal como por empregar um
aminoalcool, por exemplo, 2-amino-1-etanol. Uma outra reagcao pelas hidro-
xilas pendentes pode ocorrer, isto é, a transesterificagdo com outra ligagdo
de acrilato, resultando em reticulacdo e um aumento na viscosidade do pro-
duto:

Acrilouretanos

Materiais acrilicos modificados por uretano que se conformam
com os requisitos do formador de pelicula como aqui apresentado sdo tam-
bém contemplados. Os polimeros de acrilato modificados por uretano sao
curados com o agente de cura por umidade. A temperatura de transigao vi-

trea de tais acrilatos modificados por uretanto devem ser de 0 °C ou menos
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e sao compreendidos de uma quantidade maior (mais do que 50 % em peso
ou % molar) de ésteres acrilicos ou metacrilicos C,-C,. Um exemplo de rsi-
nas acrilicas modificadas por uretano preferidas utilizaveis na presente in-
vengao € um copolimeros acrilico produzido pela copolimerizagdo de 60 a
70 moles de acrilato de metila, etila, ou butila, ou mistura destes com 5 a 50
moles de acido metacrilico e 30 a 80 moles de metacrilato de 2-
hidroximetila. Alguns ou todos os grupos hidroxila e carboxila sdo cobertos
em uma reagao com isocianato insaturado a,B-etilénico, por exemplo, isoci-
anato de metacriloiloxietila (metacrilato de 2-isocianato de etila). Este mate-
rial € curavel por umidade, e curavel por UV mediante a incorporagao de um
fotoiniciador convencional. Nas modalidades de acrilouretano curavel por
umidade, é preferivel que pelo menos 10 % molar, preferivelmente pelo me-
nos 50 % molar dos grupos hidroxila das unidades de metacrilato de 2-
hidroxietila tenham sido reagidos com o isocianato de metacriloiloxietila. O
isocianato insaturado o,B-etilénico baseia-se preferivelmente no produto de
reagao de um isocianato e monémeros contendo hidroxila, tais como N-
metilolacrilamida, N-metilolmetacrilamida, acrilato de 2-hidroxietila, metacri-
lato de 2-hidroxietila, acrilato de 2-hidroxipropila, metacrilato de 2-
hidroxipropila, acrilato de 4-hidroxibutila, e metacrilato de 4-hidroxibutila, po-
dem ser usados opcionalmente com trietdxi silano de 3-aminopropila, trime-
toxi silano de 3-aminopropila, dimetoxissilano de 3-aminopropil metila ou
dietoxi silano de 3-aminopropil metila, aminas primarias secundarias tais
como trimetoxi silano de N-(2-aminoetil)-3-aminopropila, aminas secundarias
tais como trimetoxi silano de N-metila ou N-fenil-3-aminopropila, silanos de
aminoalquila condensados tais como bis(3-aminopropila) tetrametoxi ou te-
traetoxi dissiloxano NH, (CH,),--Si(OCH,),--O--(CH, O), Si-(CH,), NH,, ami-
nossilanos modificados por poliglicoléter tais como aquele vendido sob a
marca comercial "Dynasylan 121" e trimetdxi silanos de propila funcional
de triamino tais como "Dynasylan TRIAMO" disponivel da Huls AG. Sila-
nos similares tendo dois ou trés atomos de silicio podem também ser u-
sados.

Materiais Elastoméricos Submetidos a Maleato
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Varias misturas poliméricas, ligas e compédsitos dinamicamente
vulcanizados de polimeros de adigdo submetidos a maleato que se baseiam
nos polietilenos, tais como polipropilenos submetidos a maleato, copolime-
ros de bloco de estireno-etileno-buteno-estireno submetidos a maleato, co-
polimeros de bloco de estireno-butadieno-estireno submetidos a maleato,
borrachas de etileno-propileno submetidas a maleato, e misturas destes,
podem ser utilizadas como o elastdmero de formagéo de pelicula funcionali-
zados de acordo com a invengdo. Os elastdmeros submetidos a maleato
sao dissolvidos em um sistema solvente organico apropriado.

Copolimeros de éster etileno vinilico

Copolimeros de etileno funcionais de OH solliveis em solvente
de formacgao de pelicula sdo disponiveis em varias categorias que contém
grupos funcionais carboxila e hidroxila e sdo também adequados como o
formador de pelicula aqui usado. Convencionalmente, alguns destes polime-
ros sao usados como adesivos de fusdo quente reticulaveis, entretanto, es-
tes polimeros s&o facilmente adaptaveis aqui com relagdo a peliculas de
revestimento emissivas curadas em temperatura ambiente mesmo embora a
natureza coesiva da temperatura elevada seja relativamente baixa. Os poli-
meros de éster etileno vinilico contendo funcionalidade de hidroxila podem
ser adaptados para uso na composi¢do de revestimento emissivo e curados
com isocianatos nédo bloqueados e fornecem propriedades suficientes para
certas temperaturas ambientais ndo excedentes a temperatura em que o
revestimento curado escorrera. Um copolimero de acetato de etileno de vini-
la contendo grupos OH baseia-se em um polimero tendo unidades monomé-
ricas de etileno e de alcool vinilico, e opcionalmente acetato de vinila, a vis-
cosidade em fusdo sendo preferivelmente de 4 a 40 Pa.s a 180 °C. Os copo-
limeros de alcool etileno vinilico possuem preferivelmente pelo menos 5 %
em peso de unidade de alcool vinilico. Um exemplo € um terpolimero (visco-
sidade 20 Pa.s a 180 °C, MFR a 125 °C sob carga de 325 g de 6,4 g/10 min)
com 10 % de alcool vinilico, 88,75 % de etileno e 1,2 % em peso de acetato
de vinila. O p.f. € 101,5 °C (por DSC). Outro terpolimero contém 13,7 % em

peso de alcool vinilico, 82,3 % de etileno e 4,0 % em peso de acetato de
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vinila (viscosidade 5,8 Pa.s a 180 °C, MFR a 125 °C sob 325 g (cf. 30,4 g/10
min, p.f. por DSC 91 °C). Em uma rede tipo interpenetragdo preferida, um
polimero de borracha olefinico como copolimeros aleatérios ou de bloco, por
exemplo, SBS, EBS, EPM e EPDM, copolimero de polidieno hidrogenado,
borracha acrilica, e outros dos formadores de pelicula anteriormente men-
cionados, ou com ou sem grupos funcionais, & misturado com um polimero
de acetato de etileno de vinila parcialmente hidrolisado € uma proporgido de
10 a 90 % em peso a 90 a 10 % em peso, respectivamente, e curado com
qualquer um dos agentes de cura adequados aqui apresentados, e equiva-
lentes destes.

Elastbmeros de EPM e EPDM Funcionalizados

Os elastbmeros de EPM e EPDM funcionalizados sdo elastéme-
ros de formagao de pelicula adequados usados como o formador de pelicula
no revestimento emissivo. Estes compreendem duas ou mais a-monoole-
finas, copolimerizadas com um polieno, geralmente um comondémero de die-
no nao-conjugado. Os polienos uteis incluem 5-etilideno-2-norborneno; 1,4-
hexadieno; 5-metileno-2-norborneno; 1,6-octadieno; 5-metil-1,4-hexadieno:3,7-
dimetil-1,6-octadieno; 1,3-ciclopentadieno; 1,4-cicloexadieno: diciclopentadi-
eno; 5-vinil-2-norborneno, etc.; ou uma combinagdo destes. Os polienos pre-
feridos para os elastomeros funcionalizados por EPM e EPDM s3o 5-vinil-2-
norborneno, 5-etilideno-2-norborneno e 1,4-hexadieno. Os grupos funcionais
podem ser incorporados pelos roteiros convencionais anteriormente men-
cionados, e pelo roteiro de metatese aqui apresentado.

Em um aspecto dos métodos apresentados nesta invengdo um
esquema particularmente util para a produgédo de polimeros contendo fun-
cionalidade de acido organico tal como funcionalidade de carboxila, funcio-
nalidade de hidroxila alifatica ou aromatica e outras mais e funcionalidade
de acido inorganico tal como funcionalidade de acido sulfénico, funcionali-
dade de acido fosférico e outras mais é fornecido.

Um tal esquema ¢ ilustrado abaixo para borracha de EPM e
EPDM, para a incorporagéo de funcionalidade olefinica de carboxila, hidroxi-

la pendente ou ndo-estericamente impedida pendente.
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em que n representa um numero convencional de unidades de repeticdo de
etileno, m representa um numero convencional de unidades de repeticdo de
propileno, o representa um numero de unidades de repeticio monoméricas
de dieno convencionais, e p representa o nimero de unidades de repetigido
de diciclopentadieno submetido a maleato variando de 1 a 100. O mesmo
meétodo como ilustrado acima para a modificagdo de EPDM pode ser utiliza-
do para incorporar um grupo funcional em um polimero de dieno conjugado,
tal como um copolimero de butadieno-acrilonitrila contendo insaturagdo de
vinila.

Exemplos de polimeros de formacéo de pelicula funcionalizados
preferidos tendo uma T, de menos do que 0 °C incluem borracha de nitrila
hidrogenada carboxilada e copolimeros de etileno - carboxila (vendidos sob
0 nome comercial de Vamac® by DuPont).

COMPONENTE DE CURA

O componente de cura ¢ um composto de silano tetravalente
contendo pelo menos um grupo ligado de silicone que é co-reativa com os
grupos funcionais no polimero de formag&o de pelicula. Um tal grupo ¢ um

grupo hidrolizavel, ou grupo que interage com o grupo funcional no polimero
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formador de pelicula através da condensagdo. O grupo ligado de silicone é
um grupo que carrega hidrogénio ativo co-reativo com o grupo co-reativo no
polimero formador de pelicula, ou o grupo ligado de silicone é co-reativo
com grupos que carregam hidrogénio ativo no polimero formador de pelicu-
la. Os grupos reativos fornecidos no grupo ligado por silano incluem, alcoxi,
hidroxi, mercapto, isocianato, halo, amino, fendlico, glicido, e similares. Es-
tes compostos de silano s&do todos conhecidos e disponiveis de varias fon-
tes comerciais. Os silanos contendo grupo hidroxialquila representativos
possuem a estrutura geral:
®RY,
HO—R—Si—(OR}) 31 (A)
em que R em todos os exemplos aqui € um radical saturado ou insaturado
alifatico, cicloalifatico ou aromatico divalente tendo de 1 a 20 atomos de car-
bono, e € preferivelmente um radical de alquileno tendo de 1 a 9, mais pre-
ferivelmente de 2 a 4 atomos de carbono; R' é um radical alifatico, cicloalifa-
tico ou aromatico monovalente tendo de 1 a 20 atomos de carbono, e é pre-
ferivelmente selecionado do grupo consistindo em radicais de alquila tendo
de 1 a 4 atomos de carbono, radicais de cicloalquila tendo de 4 a 7 atomos
de carbono no anel, e radicais de arila tendo 6, 10 ou 14 atomos de carbono
nucleares, e incluindo tais radicais de arila contendo um ou mais grupos al-
quila substituintes tendo de 1 a 4 atomos de carbono; R? é um radical orga-
nico alifatico, cicloalifatico ou aromatico monovalente contendo de 1 a 8 a-
tomos de carbono, e ¢ preferivelmente selecionado do grupo consistindo em
radicais de alquila tendo de 1 a 4 atomos de carbono, R>=—0O—R*, e onde R®
€ um grupo alquileno tendo
O
i
—C—R

de 1 a 4 atomos de carbono (metila, etila, propila, butila) e R* & um grupo
alquila tendo de 1 a 4 atomos de carbono; e a é zero ou 1, preferivelmente

Zero.

Os silanos aminofuncionais incluem aqueles tendo a estrutura

(B)
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= R,
R’—N—R—Si—(OR?)3-a B)

em que R, R, R? e a sdo como anteriormente definidos para (A); e R® é se-
lecionado do grupo consistindo em hidrogénio, radicais alifaticos monovalen-
tes tendo de 1 a 8 4tomos de carbono, radicais cicloalifaticos monovalentes
tendo de 4 a 7 atomos de carbono no anel, fenila, radicais de alcarila tendo
6 atomos de carbono nucleares e contendo um ou mais grupos alquila subs-
tituintes tendo de 1 a 4 atomos de carbono, e —R*—NH—R’, em que R® é
selecionado do grupo consistindo em radicais alifaticos, cicloalifaticos e a-
romaticos divalentes tendo de 1 a 20 carbonos, sendo preferivelmente pelo
menos dois atomos de carbono separando qualquer par de atomos de nitro-
génio, com R® sendo preferivelmente um grupo alquileno de 2 a 9 atomos de
carbono; e R” sendo o mesmo como R® e preferivelmente é hidrogénio.

Os silanos mercaptofuncionais incluem aqueles tendo a estrutu-
ra (C)

COR
HS—R—Si—(OR)3a (O
em que R, R', R? e a sdo como anteriormente definidos para (A).

Outros compostos de organossilano possuem uma cadeia orga-
nica unica tendo de 1 a 20 atomos de carbono, pelo menos um atomo de
hidrogénio extraivel que é preferivelmente ligado a um grupo funcional sepa-
rado do atomo de silicio por uma cadeia de pelo menos 3 atomos de carbo-
no interconectados.

Grupos hidrogénio ativo contendo organossilanos representati-
vos sdo hidroxipropiltrimetoxissilano, hidroxipropiltrietoxissilano, hidroxibutil-
trimetoxissilano, y-aminopropiltrimetoxissilano, y-aminopropiltrietoxissilano,
metilaminopropiltrimetoxissilano, y-aminopropiltripropoxissilano, y-aminoiso-
butiltrietoxissilano, y-aminopropilmetildietoxissilano, y-aminopropiletildietoxis-
silano, y-aminopropilfenildietoxissilano, §-aminobutiltrietoxissilano, S-amino-
butilmetildietoxissilano, 3-aminobutiletildietoxissilano, y-aminoisobutilmetildie-
toxissilano, N-metil-g-aminopropiltrietoxissilano, N-fenil-y-aminoisobutilmetil-

dietoxissilano, N-etil-5-aminobutiltrietoxissilano, N-y-aminopropil-y-aminopro-
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piltrietoxissilano, N-B-aminoetil-y-aminoisobutiltrietoxissilano, N-y-aminopropil-8-
aminobutiltrietoxissilano, N-aminoexil-y-aminoisobutilmetildietoxissilano, me-
tilaminopropiltrietoxissilano, y-aminopropilmetoxidietoxissilano, e similares.
Também adequados como o agente de cura, ou em combinagao
com outros agentes de cura contendo grupo funcional sdo silanos hidroxi
tendo uma (ligagéo Si-OH), tais como silanodidis ou silanotridis, independen-
tes de qualquer grau de neutralizagdo. Os silanois preferivelmente contém
pelo menos um nucledfilo conectado ao silicio através de um primeiro grupo
conexdo. Como aqui usado, o termo "neutralizado” significa que pelo menos
alguns dos grupos silanol estdo na forma de sais de metal alcalino mono-,
di- ou tribasicos. A extensao da neutralizacio é aquela quantidade suficiente
para inibir ndo mais do que 50 % da condensacio de grupos condensaveis

do silanol. O agente de cura pode ser um silanol parcialmente neutralizado

representado como segue:
(OH)m

Y——R—Si (O M),
(R)p

ondené1,2o0u3; méO0, 10u2; péo0ou1, preferivelmente 0, com a con-
dicdo de que m + n + p = 3; R é o primeiro grupo conexdo; M* & um metal de
formag&o de sal alcalino; Y contém um grupo nucleofilico; e R* € um grupo
alquila C,-C; linear, ramificado ou ciclico, preferivelmente metila ou etila,
mais preferivelmente metila.

O grupo conexao R é preferivelmente um grupo alquileno linear,
ramificado ou ciclico, ou grupo arileno, ou uma combinacdo destes, e pode
conter um ou mais heteroatomos, que podem eles mesmos ser nucleofilicos.
Mais preferivelmente, X € um grupo alquileno C,-C,; ou --R’--NH--R’--, onde
cada R’ é independentemente um grupo alquileno C,-C,.

Exemplos de grupos nucledfilos adequados incluem aminas,
fenois, mercaptanos e carboxilatos, com aminas e mercaptanos primarios e
secundarios sendo preferidas, aminas primarias e secundarias sendo mais

preferidas, e a amina primaria sendo a mais preferida. Um exemplo especifi-
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co de aminossilanotridis parcialmente neutralizados s3o tipicamente sais de
potassio ou sédio de 3-aminopropil-silano triol e N-(2-aminoetil)-3-amino-
propil-silanotriol.

O componente de cura preferido tera pelo menos um grupo liga-
do de silicone que contém um grupo alquilamino substituido ou n3o-
substituido e grupos hidrolizaveis ligados & silicone capaz da condensacgao
com silano. O grupo amina pode estar na forma ndo desbloqueada livre ou
como um grupo amino bloqueado. O bloqueio do grupo amina pode ser for-
necido pela reacdo com cetona de metil isobutila ou cetona de metil amila.
Os grupos preferidos reativos com o composto de silano sio preferivelmente
um grupo alcoxi C,-C,. Exemplos de componentes de cura incluem, mas ndo
sdo limitados dentro da classe dos aminossilanos, aminopropiltrietdxi ou -
metoxi silano e aminoetilaminopropiltrietdoxi ou -metoxi silano, 3-aminopropil
trietoxi silano, 3-aminopropil trimetoxi silano, 3-aminopropil metil dimetoxissi-
lano ou 3-aminopropil metil dietdxi silano, um silano contendo aminas prima-
rias secundarias tais como N-(2-aminoetil)-3-aminopropil trimetoxi silano,
aminas secundarias tais como N-metil- ou N-fenil-3-aminopropil trimetodxi
silano, silanos de aminoalquila condensados tais como bis(3-aminopropil)
tetrametoxi ou tetraetoxi dissiloxano, NH, (CH,),-- Si(OCH,;), --O--(CH, 0),
Si--(CH,); NH,, aminossilanos modificados por poliglicoléter tais como aque-
le vendido sob o nome comercial "Dynasylan 121" e propil trimetdxi silanos
funcionais de triamino tais como "Dynasylan TRIAMO" disponivel da Huls
AG. Silanos similares tendo dois ou trés atomos de silicio podem ser usa-
dos.

O termo "grupo hidrolizavel" significa qualquer grupo ligado ao
silicio que é hidrolisado por agua em temperatura ambiente. O grupo hidroli-
savel X inclui hidrogénio, atomos de halogénio tais como F, Cl, Br ou I: gru-
pos da formula --OY quando Y for qualquer grupo hidrocarboneto ou hidro-
carboneto halogenado tal como metila, etila, isopropila, octadecila, alila, he-
xenila, cicloexila, fenila, benzila, beta-feniletila, quaiquer radical de éter de
hidrocarboneto tal como 2-metoxietila, 2-etoxiisopropila, 2-butoxiisobutila, p-

metoxifenila ou --(CH,CH,0),CH,; ou qualquer radical de N,N-amino tal co-
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mo dimetilamino, dietilamino, etilmetilamino, difenilamino ou dicicloexilamino.
X pode também ser qualquer radical de amino tal como NH,, dimetilamino,
dietilamino, metilfenilamino ou dicicloexilamino; qualquer radical de cetoxima
da férmula -ON=CM, ou -ON=CM’ em que M é qualquer radical de hidrocar-
boneto monovalente ou hidrocarboneto halogenado e M’ é qualquer radical
de hidrocarboneto divalente, ambas valéncias das quais sdo ligadas ao car-
bono, tais como hexileno, pentileno ou octileno; grupos ureido da férmula -
N(M)CONM", em que M é um radical de hidrocarboneto ou haloidrocarbone-
to e M" é H ou qualquer um dos radicais M; grupos carboxila da férmula' -
OOCMM" em que M e M" sdo como definidos acima ou radical de hidrocar-
boneto halogenado, ou radicais de amida carboxilica da férmula -
NMC=0(M") em que M e M" sdo definidos acima. X pode também ser o gru-
po sulfato ou grupos éster de sulfato da formula -OSO,(OM) onde M é radi-
cal de hidrocarboneto ou hidrocarboneto halogenado definido acima; o gru-
po ciano; o grupo isocianato; e o grupo fosfato ou grupos éster de fosfato da
formula --OPO(OM), em que M é definido como acima.

A quantidade do componente de cura empregado deve ser com
excesso da quantidade estequiométrica de polimero de formacgao de pelicu-
la funcional. O agente de cura em excesso é uma quantidade que fornece
pelo menos 50 % do silano livre sem cura ao polimero funcional depois que
a mistura das partes A e B seja feita. O peso equivalente do componente de
cura é abaixo de 200, enquanto o peso equivalente dos grupos co-reativos
no polimero de formagédo de pelicula esta na ordem de 1000 ou mais eleva-
do. Em uma base de peso, de 25 a 150 partes do componente de cura es-
tdo presentes por 100 partes em peso do formador de pelicula em que o
formador de pelicula ndo contém mais do que 10 % em peso de grupos fun-
cionais que curam o componente de cura. Isto é essencial para fornecer
uma viscosidade que permita pincelar, pulverizar ou mergulhar e duracgao de
pote suficiente. Opcionalmente um alcool alifatico inferior pode ser adiciona-
do. O solvente preferido € MIBK e/ou acetona.

Naquelas modalidades que fornecem propriedades emissivas,

uma quantidade eficaz de um pigmento condutor de metal é incluido para
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fornecer cobertura superficial completa no revestimento com relacao as pro-
priedades emissivas térmicas radiantes efetivas. O termo "particulas” é in-
clusivo de formas irregulares, formas granulares, formas frondosas ou for-
mas dispostas complexas. Os pigmentos refletivos térmicos sio disponiveis
em muitas formas, como sélidos em gros finos, ou lAminas, em forma de po
seco ou dispersdo ou como pastas em solvente ou plastificante, por exem-
plo, alcool mineral. Flocos derivados de peliculas depositadas por vapor fi-
namente divididas sdo adequados. As particulas de metal termicamente
condutoras incluem particulas irregulares finamente divididas, ou particulas
frondosas de bronze, titanio, prata ou aluminio. Incluidas sio particulas re-
vestidas de metal/peliculas revestidas de metal que sdo preferivelmente in-
troduzidas como flocos de aluminio folheados ou nao-folheados. Os flocos
folheados tais como particulas ou flocos de aluminio folheadas s3o disponi-
veis comercialmente com um revestimento, por exemplo, acido estearico, e
quando aplicados a uma superficie, as particulas se orientam em uma estru-
tura entrelagada paralela a superficie do revestimento emissivo terminado.
As particulas metalicas de um tamanho de particula médio de 5 a 25 pm
empregadas em um nivel de 10 a 100 partes em peso por 100 partes em
peso de elastdmero de formagio de pelicula quando fundidas em uma peli-
cula fina de 0,01 cm (5 mils) fornecem emissividade de energia radiante efe-
tiva e ainda fornecem resisténcia a fadiga flexivel suficiente no revestimento
de modo a ndo sofrer rachaduras de tensdo. A rachadura de tensdo causa
perda no desempenho emissivo. As particulas de metal tendo um tamanho
de particula médio de 25 a 100 microns devem ser empregadas em um ni-
vel de pelo menos 20 partes e até 150 partes em peso por 100 partes em
peso do formador de pelicula para fornecer emissividade térmica radiante
suficiente sem rachadura de tensio. Os flocos de aluminio s3do tipicamente
disponiveis em um tamanho médio de particula de menos do que cerca de
300 microns de didmetro. O didametro maximo das particulas metalicas com
relacdo de aparéncia elevada é um tanto indeterminado com duas dimen-
soes principais (largura e comprimento) e uma dimensdo secundaria (es-

pessura) que podem ser multiplas ou ordens de magnitude menores do que
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duas dimensdes principais. A confianga esta nas especificagdes do fornece-
dor para caracterizar o tamanho de particula médio. Preferivelmente, os flo-
cos de aluminio possuem um tamanho médio de particula numérico de cer-
ca de 1 a cerca de 100 microns, mais preferivelmente entre 5 e 60 microns,
e ainda mais preferivelmente entre 10 e 45 microns. As particulas de alumi-
nio preferidas sdo flocos de um tamanho que 99,9 % passam através de
peneira de malha 325, isto é, um didmetro de menos do que cerca de 45
microns, mais preferivelmente de 8 e 35 e especialmente de 10 e 20 mi-
crons de tamanho médio de particula.

Os flocos de metal folheados podem ser introduzidos como um
floco seco em vez da pasta de aluminio e solventes tendo pelo menos 40 %
em peso de flocos de aluminio e mais preferivelmente de cerca de 60 a 70
% em peso de flocos de aluminio como descrito na Patente U.S. namero
5.045.114. As particulas de metal sdo empregadas na quantidade anterior-
mente mencionadas em relagdo ao polimero de formacdo de pelicula de
modo a apresentar desempenho emissivo. A quantidade preferida de parti-
culas de metal esta em uma faixa de 15 a 30 partes em peso por 100 partes
em peso de formador de pelicula. Esta proporgéo inclui a consideragdo de
aditivos superficiais, por exemplo, tensoativos, ou promotores de aderéncia,
por exemplo, silanos.

Artigos revestidos

Uma miriade de artigos que compreendem polimeros flexiveis
sao revestidos de acordo com a invengdo. Incluidos sdo os produtos elas-
tomeéricos planejados que sdo designados para se dobrar e curvar, torcer,
e/ou amortecer forgas incluindo absorver torque ou vibragéo repetidamente
durante sua vida de servigo e sdo utilizados em numerosas aplicacgoes in-
dustriais. Exemplos especificos sdo pneus, tubos flexiveis de borracha, ca-
rimbos, armagdes, tais como estruturas de montagem de motor, amortece-
dores e dispositivos de isolamento, para nomear alguns. Como partes mol-
dadas, como tubos flexiveis de borracha, carcacgas plasticas, correias, varias
estruturas, mantos, armagées, ilhé metalico, juntas de borracha, espagado-

res, coberturas e carcagas, etc. que sdo necessariamente semelhantes a
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borracha, produzidas de elastdmeros termoplasticos ou dos materiais de
borracha termocurados (vulcanizados), a aderéncia dos revestimentos é es-
sencial assim como as propriedades fisicas de cura do revestimento. Os
revestimentos quando curados devem ser capazes de 100 % de alongamen-
to, e nao apresentem nenhuma distorgéo. Isto €, os revestimentos se recu-
peram completamente quando estendidos até 100 % de alongamento sem
rachar ou deslaminar do substrato polimérico flexivel.
Resisténcia da Pelicula de Revestimento

Curados com nenhuma carga de reforco, os polimeros amoérfi-
cos de etileno-acrilico tais como Vamac® possuem resisténcia de tragcao de
tipicamente cerca de 2757,90 KPa (400 psi). Uma solugao de solvente de X-
HNBR nao reforgada curada com um diisocianato possui resisténcia de tra-
¢ao ao redor de 4137 KPa a 6894,76 KPa (600 a 1000 psi). Cada um destes
polimeros curados usando o nivel especifico de componente de cura de si-
lano monomérico possuem resisténcias de tracdo surpreendentes. Em ni-
veis de silano abaixo do nivel especificado, os revestimentos se curam, mas
falta a resisténcia obtida nos niveis mais elevados. Os exemplos que se-

guem ilustram o efeito da proporgdo do componente de cura.

Exemplo 1
Ingrediente Partes em peso
1A 1B 1C 1D 1E
MIBK 190,0 190,0 190,0 190,0 190,0
Therban® KA-8889 (X-HNBR) 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
Aminopropiltrietoxissilano 7,5 10,5 12,6 - -—
Aminoetilaminopropiltrimetoxissilano  --- - -—- 2,5 7,5
Resisténcia de tragao (psi) 3150 3765 3205 605 1975
Alongamento (%) 365 390 355 280 400

Como € visto dos resultados acima, um minimo de 25 partes
efetivas de componente de cura por 100 partes de polimero formador de
pelicula € requerido para fornecer revestimentos tendo resisténcia adequa-
da, enquanto o alongamenteo permanece suficiente para fornecer as propri-

edades de alongamento com relacéo a capacidade de flexdo adequada.
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Ingrediente Partes em peso
1A 1B 1C 1D 1E
MIBK 145,0 145,0 145,0 145,0 145,0
Vamac® G (etileno acrilico) 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0
Aminopropiltrietoxissilano 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0
Resisténcia de tragao (psi) 1800 1915 3770 2745 2865
Alongamento (%) 565 560 660 580 545

Exemplos de Substrato Revestido

Revestimentos elastoméricos foram produzidos por dissolver
borracha de nitrila-butadieno hidrogenado carboxilado Therban® KA-8889
ou elastbmero de etileno acrilico Vamac® G em Cetona Metil Isobutila
(MIBK, CAS No. 108-10-1) com um contetido de soélidos de 10,0 a 25 % em
peso.

A esta solugdo, aminopropiltrietoxissilano ou aminoetilaminopro-
piltrimetoxissilano foi adicionado em niveis entre 25 % e 125 % em peso
com base no peso dos solidos do elastdmero na solugdo. Estes revestimen-
tos foram usados para revestir substratos de borracha com base em borra-
cha natural, Vamac®, e elastémero de fluorocarbono (Viton®). A aderéncia
foi avaliada usando o teste de aderéncia de fita cortada hachurada (por Ge-
neral Motors spec GM9770P, método B). A aderéncia aos substratos de bor-
racha Viton® e Vamac® foi excelente com nenhum tratamento superficial
sobre os substratos. A aderéncia a borracha natural foi excelente apds tra-
tamento com Chemiok® 7701 (substituto de cloracdo). Estes revestimentos
também passaram pelo teste de cura do revestimento por General Motors
spec GM9770P, teste de atrito método A Q-tipicamente com nafta) e o Teste
de Acondicionamento com nafta per Ford spec BN 107-01. O revestimento

produz um acabameno de semi-brilho que é visualmente apelativo.
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REIVINDICACOES

1. Artigo de borracha revestido caracterizado pelo fato de ter um
revestimento aplicado como uma mistura de 2 partes e curado, o revesti-
mento contém em uma primeira parte (A) um solvente organico, um polime-
ro de formacdo de pelicula flexivel que apresenta uma T4 menor do que 0
°C, e de 0 a 20% de in'saturagéo e contendo grupos funcionais co-reativos
com um componente de cura, e
na segunda parte (B) de 25 a 150 partes em peso por cem partes em peso
de dito polimero de formacdo de pelicula, de um componente de cura de
silano contendo pelo menos um grupo ligado de silicone que € co-reativo em
temperatura ambiente com o grupo funcional no polimero de formacéo de
pelicula, por meio do qual o revestimento curado apresenta pelo menos
100% de alongamento.

2. Artigo de borracha revestido, de acordo com a reivindicagao
1, caracterizado pelo fato de que dito componente de cura contém um grupo
que carrega hidrogénio ativo ligado por silicone e dito polimero de formacgéao
de pelicula contém um grupo pendente que é co-reativo com o grupo que
carrega hidrogénio ativo em dito componente de cura.

3. Artigo de borracha revestido, de acordo com a reivindicagao
1, caracterizado pelo fato de que dito polimero de formag¢éao de pelicula € um
copolimero de dieno aleat6rio ou de bloco hidrogenado carboxilado tendo
um peso molecular de cerca de 20.000 a 200.000 e dito componente de cu-
ra € um aminossilano.

4. Artigo de borracha revestido, de acordo com a reivindicagao

1, caracterizado pelo fato de que o revestimento contém de 20 partes a 150
partes em peso por 100 partes em peso de particulas de metal tendo um
tamanho médio de particula de 25 a 100 microns.

5. Artigo de borracha revestido, de acordo com a reivindicagéo
1, caracterizado pelo fato de que dito polimero de formacéo de pelicula &
derivado de um mondémero etilenicamente insaturado e um acido carboxilico
o, B-insaturado.

6. Artigo de borracha revestido, de acordo com a reivindicagao
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1, caracterizado pelo fato de que dito grupo funcional em dito polimero de
formacgéo de pelicula é selecionado do grupo consistindo em &cido sulfénico,
derivados de acido sulfénico, acido clorossulfénico, um éter vinilico, éster
vinilico, amina primaria, amina secundaria, amina terciaria, acido mono-
carboxilico, acido dicarboxilico, acidos monocarboxilicos derivativos parcial
ou completamente por éster, acidos dicarboxilicos derivativos parcial ou
completamente por éster, anidrido de acidos dicarboxilicos, imidas ciclicas
de acidos dicarboxilicos, e combinagées destes, e em que dito componente
de cura contém um grupo eletrofilico co-reativo com dito polimero de forma-
¢ao de pelicula.

7. Composicao de revestimento para revestir o artigo de borra-
cha definido na reivindicagao 1,caracterizado pelo fato de que dito formador
de pelicula € um elastdmero de dieno hidrogenado que compreende grupos
funcionais de metilol.

8. Composicao de revestimento para revestir o artigo de borra-
cha definido na reivindicagéao 6, caracterizado pelo fato de que dito formador
de pelicula &€ um elastdbmero de dieno hidrogenado que compreende grupos
funcionais de metilol fendlicos.

9. Artigo de borracha revestido, de acordo com a reivindicagao
1, caracterizado pelo fato de que dito formador de pelicula € o produto de
reacao craqueado termicamente de uma HNBR funcionalizada por amina
com um carbonato de diarila.

10. Artigo de borracha revestido, de acordo com a reivindicagao
6, caracterizado pelo fato de que dito formador de pelicula compreende um
terpolimero de etileno, acrilato de alquila C1-C4 € uma unidade monomérica
de acido carboxilico.

11. Artigo de borracha revestido, de acordo com a reivindicagao
6, caracterizado pelo fato de que dito formador de pelicula compreende pelo
menos 30 por cento molar de etileno, e de 10 a cerca de 70 por cento molar
de maleato de monoetila.

12. Artigo de borracha revestido de acordo com a reivindicacao

1, caracterizado pelo fato de que dito formador de pelicula € um copolimero
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de bloco carboxilado derivado de um elastémero e seleciondo do grupo con-
sistindo em copolimeros de bloco de estireno-butadieno-estireno hidrogena-
dos, e copolimero de bloco de estireno-isopreno-estireno hidrogenado.

13. Artigo de borracha revestido, de acordo com a reivindicagao
1, caracterizado pelo fato de que o elastémero de formacgao de pelicula é um
terpolimero de carboxilato acrilico de éster poli a-olefina-acrilico.

14. Artigo de borracha revestido, de acordo com a reivindicacao
1, caracterizado pelo fato de que dito formador de pelicula € um polimero de
nitrila butadieno hidrogenado contendo grupos hidroxila.

15. Artigo de borracha revestido, de acordo com a reivindicagao
1, caracterizado pelo fato de que dito formador de pelicula € uma mistura de
butadieno de hidroxila hidrogenado e um formador de pelicula selecionado
do grupo consistindo em polietileno clorado modificado por carbéxi, polietile-
no clorado, poliepicloroidrina, acido polietileno-acrilico, SBR, SBS, NBR,
SIBS, EPDM, EPM, poliacrilatos, poliisobutileno halogenado e éxido de poli-
propileno, e em que a proporgao total de insaturacao em dita mistura n&o é
mais do que 10% total.

16. Artigo de borracha revestido, de acordo com a reivindicagéao
1, caracterizado pelo fato de que dito formador de pelicula compreende gru-
pos hidroxila incorporados mediante o tratamento de um polimero de hidro-
carboneto sob condicdées de ozonizagdo para formar um polimero de hidro-
carboneto saturado submetido a ozénio seguido pela redugcdo do polimero
de hidrocarboneto saturado submetido a ozénio.

17. Artigo de borracha revestido, de acordo com a reivindicagéao
1, caracterizado pelo fato de que dito formador de pelicula contém grupos
carboxila incorporados mediante o tratamento de um polimero de hidrocar-
boneto saturado sob condigbes de ozonizagdo para formar um polimero de
hidrocarboneto saturado submetido a ozénio seguido pela reducao do poli-
mero de hidrocarboneto saturado submetido a ozbnio.

18. Artigo de borracha revestido, de acordo com a reivindicacao
1, caracterizado pelo fato de que dito polimero de formagdo de pelicula

compreende duas ou mais o-monoolefinas, e um comonémero de dieno
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nao-conjugado e incorporados nestes estao os grupos funcionais seleciona-
dos do grupo consistindo erh grupos carboxilicos, anidrido, ep6xi, fosféricos,
sulfénicos, sulfonato, sulfinato, hidréxi, epdxi, isocianato, amina e oxazolina.

19. Artigo de borracha revestido, de acordo com a reiyindicagéo
1, caracterizado pelo fato de que dito formador de pelicula compreende poli-
isobutileno terminado em hidréxi preparado pela introducao de grupos hidro-
xi nas posi¢cfes terminais do isobutileno cationicamente polimerizado por
desidrocloragao, hidroboracao e oxidagao de poliisobutileno cloro-terminal.

20. Método para a formagao de um artigo de borracha emissivo
térmico caracterizado pelo fato de que compreende o revestimento de um
elastdbmero moidado por pulverizacao, imersdo ou pincelamento na superfi-
cie, uma base solvente, o revestimento de cura em temperatura ambiente
compreendendo 20 partes a 150 partes em peso por 100 partes em peso de
polimero de formagao de pelicula de particulas de metal tendo um tamanho
médio de particula de 25 a 100 microns, em mistura com 4 % a 25 % em
peso de conteudo de sélidos de um solvente organico, um polimero de for-
macédo de pelicula funcionalizado flexivel que apresenta uma T4 menor do
que 0 °C, e de 0 a 20 % de insaturagdo e grupos co-reativos em temperatura
ambiente com o curativo na parte (B), onde a parte (B) contém de 25 a 150
partes em peso por cem partes em peso de dito polimero de formacao de
pelicula, de um curativo de silano contendo pelo menos um grupo ligado de
silicone que é co-reativo com os grupos no polimero de formagéao de pelicu-
la, dito revestimento curado fornece mais do que ou igual a 100 % de alon-
gamento.

21. Método, de acordo com a reivindicagao 20, caracterizado
pelo fato de que dito artigo elastomérico compreende um elastdmero sele-
cionado do grupo consistindo em borracha natural, borracha de estireno bu-
tadieno, borracha de polibutadieno, borracha de etileno propileno, borracha
de etileno propileno dieno, borracha de poliisobutileno-isopreno, policloro-
preno e borracha de nitrila-butadieno.

22. Método, de acordo com a reivindicagao 20, caracterizado

pelo fato de que dito polimero de formacao de pelicula € selecionado do
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grupo consistindo em copolimero de etileno-acrilico e butadieno de nitrila
hidrogenado carboxilado e dito agente de cura € selecionado do grupo con-
sistindo em aminopropiltrietoxi silano, aminopropil trimetoxi silano, aminoeti-
laminopropiltrietéxi  silano, aminoetilaminopropiltrimetéxi  silano,  3-
aminopropil trietoxi silano, 3-aminopropil trimetéxi silano, 3-aminopropil metil
dimetoxissilano, 3-aminopropil metil dietéxi silano, N-(2-aminoetil)-3-
aminopropil trimetéxi silano, N-metil-3-aminopropil trimetoxi silano, N-fenil-3-
aminopropil trimetoxi silano, bis(3-aminopropil) tetrametdéxi e bis(3-

aminopropila) tetraetéxi dissiloxano.
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RESUMO
Patente de Invencao: "ARTIGO DE BORRACHA REVESTIDO, COMPOSI-
CAO DE REVESTIMENTO PARA REVESTIR ARTIGO DE BORRACHA E
METODO PARA A FORMAGCAO DE ARTIGO DE BORRACHA EMISSIVO
TERMICO".

A presente invencao refere-se a um artigo revestido curado em
temperatura ambiente onde o revestimento é semelhante a borracha, alon-
gamento elevado, composicdo de revestimento curavel pela acdo de intem-
péries como uma mistura de duas partes, uma parte contendo uma solucéo
de um polimero de formacéao de pelicula funcional, e a outra parte fornecen-
do o componente de cura. A estabilidade como uma solucédo de uma parte
pré-misturada é limitada por até alguns meses. O formador da pelicula cura-
vel e o componente de cura sdo misturados conjuntamente em um contetdo
total de solidos de 4 % a 25 %. A viscosidade € menor do que 20.000 cps
(Brookfield) tal que o revestimento possa ser pulverizado, pincelado ou mer-
gulhado para formar revestimentos finos de 0,001 a 0,020 mils. Os artigos
de borracha revestidos contendo particulas condutoras de metal apresentam
propriedades emissivas térmicas Uteis para prolongar a vida de servico dos

artigos.
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