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RESUMO
"PECAS REVESTIDAS E A SUA UTILIZAQAO"
A presente invencdo é relativa a pecgas revestidas com

poliuretano e a utilizacdo das mesmas, preferencialmente no

mar.



DESCRICAO

"PECAS REVESTIDAS E A SUA UTILIZAQAO"

A invencao é relativa a pecas revestidas com
poliuretano e a sua utilizacdo preferencialmente no mar.

No isolamento de pecgas/elementos tais como tubos,
elementos de conexao, sistemas de transporte,
particularmente de tubos submarinos de altas profundidades,
emprega-se o0 poliuretano. O revestimento neste caso pode de
um lado ser aplicado diretamente sobre o elemento a ser
revestido (modelagem, por exemplo), que é realizado no caso
das Jjuntas; Alternativamente, o revestimento pode também
ser realizado indiretamente, com o revestimento sendo
produzido separadamente, e depois aplicado ao elemento que
estd sendo isolado, por uma ligacdo roscada, por exemplo.
Esta wvariante realiza-se, no caso, por exemplo, de
limitadores de curva. Estes elementos sao empregues, por
exemplo, para transportar petrdleo e gés, sendo o)
poliuretano um revestimento 1isolante. Estes poliuretanos
sdo normalmente macigos ou sintdticos. O termo “polimeros
sintdticos” geralmente inclui plésticos que compreendem
materiais de enchimento ocos. Neste contexto, hé& tanto
materiais de enchimento ocos como materiais poliméricos de
enchimentos ocos. Na maioria dos casos, 0s materiais de
enchimento s&o esferas de wvidro ocas. Os polimeros
sintdticos sédo tipicamente empregues devido a sua
resisténcia a compressao e a sua estabilidade a temperatura
vantajosas, tal como revestimentos de isolamento térmico,
de preferéncia, no setor offshore. Outras aplicacgdes no
setor offshore sao reforgcos de curvatura, limitadores de
dobra, boias, sistemas de fixacdo, cabos, o fluxo de
passagem de sistemas e tanques de lastro, e também de
aArvores em X. Com a exploracdo de campos de petrdleo cada

vez mais profundos, as exigéncias impostas aos



revestimentos sdo cada vez maiores. Hoje em dia, procura-se
por um lado materiais que sejam elédsticos, a fim de
permitir que o0s elementos possam ser facilmente deformados,
por exemplo, e, por outro lado, procura-se revestimentos
com estabilidade a alta temperatura, que resistam a
hidrélise por &gua. Emprega-se atualmente, para além de
outros plésticos, como o ©polipropileno, ©por exemplo,
exclusivamente elastdédmeros de poliuretano nado espumados
macicos ou sintdticos, em alguns casos, reforcados com
resinas epoxi. Estes sistemas possuem a elasticidade
suficiente e uma estabilidade térmica. No entanto, os
elastédmeros de poliuretano atuais exibem uma resisténcia
muito fraca a hidrdélise a uma temperatura superior a 50°C.
Uma vez que o0s revestimentos de hoje em dia estdo em
utilizagdo por um periodo de até 20 anos, e visto ser
necessaria uma estabilidade térmica > 80°C, em alguns
casos, até mesmo > 100°C, os poliuretanos em utilizacao
atualmente sao inadequados. Em muitos casos, por
conseguinte, emprega-se o0s materiais de polipropileno, mas
tém a desvantagem de ndo poderem ser aplicados in situ,
isto é, num barco, por exemplo. A operacdo de moldagem por

injecao, que tem de ser efetuada, ¢ também muito

dispendiosa e incdémoda. Outra desvantagem ¢é que a
temperaturas muito Dbaixas, estes pléasticos se tornam
frageis e quebradig¢os como o vidro. Uma desvantagem

adicional é que muitas aplicagdes exigem a moldagem de

geometrias complexas, nas quais a tecnologia de
injegdo/processamento termopléastico nao podem ser
utilizados.

O objetivo, por conseguinte, foi o de proporcionar um
sistema que:

a) pudesse ser processado num sistema de moldagem por

injecao simples,

b) pudesse ser processado 1in situ - na medida do

possivel - na forma de uma mistura de reacdo de dois



componentes,

c¢) na medida do possivel, ndo contivesse nem emitisse

substéncias todxicas,

d) pudesse ser processado a temperatura ambiente,

e) tanto guanto possivel, tivesse um periodo de

processamento < 5 minutos, com o elastdédmero sendo

eldstico e tendo uma dureza > 50 Shore A ou > 20 Shore

C apdés 10 minutos de desmoldagem,

f) pudesse ser produzido de forma facil e réapida,

g) exibisse um bom envelhecimento a temperaturas

elevadas, na &agua,

h) exibisse um alongamento mdximo a ruptura > 30%,

i) tivesse uma dureza > 85 Shore A e < 85 Shore D.

Este objetivo foi surpreendentemente alcangado através
da combinacdo de certos polidis de cadeia longa de alta
funcionalidade, com certos poli-isocianatos modificados com
base no di-isocianato de difenilmetano (MDI).

A presente invencdo tem assim por objeto pecgas
revestidas, as quais estdo revestidas por poliuretanos,
sendo que o0s poliuretanos podem ser obtidos,

na presenga de pelo menos um catalisador de metal do
grupo consistido por catalisadores de mercario, cobalto,
hdfnio, aluminio, c&dmio, chumbo, ferro, estanho, zinco,
bismuto, zircdénio, e titénio, e suas misturas, a partir de:

a) pelo menos um poli-isocianato Dbaseado em di-

isocianato de difenilmetano (MDI), e tendo um teor de

NCO de 18% a 34%, em peso, de uma fracdo de nao mais

que 20% em peso, com Dbase no poli-isocianato a)

utilizado, do isdémero 2,4'-MDI e uma fragdo de, pelo

menos, 5% em peso, com base no poli-isocianato a)

utilizado, de difenilmetano di-isocianato modificado

com grupos carbodi-imida e com grupos uretonimina, e

sendo liquido acima de 30°C,

b) pelo menos um Oéxido de etileno e/ou 6xido de

propileno a base de poliéter de poliol tendo uma



funcionalidade de 5 a 8, de preferéncia de 6 a 7, um

indice OH de 5 a 45 mg KOH/g de substédncia e um teor

de unidades de ¢xido de etileno de 0% a 50% em peso,

c) pelo menos um prolongador de cadeia possuindo um

peso molecular de 62 a 500 g/mol e uma funcionalidade

de 2 a 3,

d) 2% a 15% em peso, com base nos componentes b) a e),

de pelo menos uma resina epoxi com um peso molecular

numérico médio < 10000 g/mol,

e) 0% a 50% em peso, com base nos componentes b) a e),

de polidis a partir do grupo consistindo em déxido de

etileno e/ou 6xido de propileno a base de poliéteres

que tém um indice OH de 50 a 400 mg KOH/g de

substancia, uma funcionalidade de 5 a 7 e um teor de

unidades de 6xido de etileno de 0% a 50% em peso de

6xido de etileno e/ou poliéteres a base de ¢dxido de

propileno que tém um indice OH de 20 a 200 mg KOH/g de

substéancia, uma funcionalidade de =2 2 a < 5, e um teor

de unidades de ¢xido de etileno de 0% a 50% em peso,

de polidis com uma funcionalidade de 2 e a base de

glicdis de politetrametileno tendo um peso molecular

de 600 a 3000 g/mol, polibutanodienos de terminacéo

OH, didis de policarbonato, e suas misturas,

f) opcionalmente, estabilizadores de uv e

estabilizadores de oxidacéao,

g) opcionalmente, auxiliares e/ou aditivos, e

h) opcionalmente, promotores de adesao,

sendo a proporc¢ado de grupos NCO para grupos reativos a
grupos NCO dos componentes b), c) e e) de 0,70 a 1,30, de
preferéncia de 0,85:1 a 1,2:1, mais preferencialmente de
0,95:1 a 1,1:1.

Por di-isocianato de difenilmetano (MDI), no presente
pedido de patente, deve ser entendido os isdémeros, mais
particularmente, 4,4'-MDT, 2,4'-MDI, 2,2'-MDI, e suas

misturas (“MDI monomérico” [“mMDI"]) e componentes



poliméricos (“MDI ©polimérico” ["pMDI"]), e também as
misturas de mMDI com pMDI (também referido geralmente como
MDI técnico) . E particularmente preferido, contudo,
utilizar um MDI sem componentes poliméricos (mMDI).

A quantidade de 2,4'-MDI no componente a) é, de
preferéncia inferior a 10% em peso, mais preferencialmente
inferior a 5% em peso, com base no poli-isocianato.

A quantidade de di-isocianato de difenilmetano
modificado com grupos carbodi-imida e grupos uretonimina é&,
de preferéncia, pelo menos de 20% em peso e ndo mais de
100% em peso, com base no poli-isocianato a) empregue.

Uma modificacdo do MDI é, em principio, uma reacdo do
grupo NCO do MDI. A formagdo de um pré-polimero € um caso
especial de uma modificacgdo, e relaciona-se com a reacado de
um composto que contém grupos NCO reativos com 0SS grupos
NCO do MDI.

Numa forma de execucao particularmente preferida, o
poli-isocianato a) empregue € obtido pela reacdo do di-
isocianato de difenilmetano (MDI) com um poliol de poliéter
a base de ¢xido de etileno e/ou ¢6xido de propileno ou
glicol de politetrametileno.

O teor de NCO do componente poli-isocianato a) € de
preferéncia entre 23% e 30% em peso.

E uma vantagem que o componente isocianato tenha um
teor de NCO elevado (por outras palavras, por exemplo, um
baixo nivel de modificacdes), possua uma baixa viscosidade
e, ao mesmo tempo, que permaneca ligquido e ndo cristalize,
mesmo a baixas temperaturas.

Os produtos que sé&o liquidos a temperatura ambiente,
com uma viscosidade <2000 mPa*s a 25°C, sao preferidos.
Isso geralmente corresponde a um teor de NCO > 20%.

A fim de evitar a cristalizacdo de qualquer MDI livre
ainda presente nos pré-polimeros de MDI, €& ©possivel
adicionar MDI policiclico (também conhecido pelo termo “MDI

polimérico”) ao pré-polimero. E preferivel, no entanto, néo



usar qualquer MDI polimérico.
O componente b) é wutilizado de preferéncia numa

quantidade de pelo menos 30% em peso e de 85% em peso no

maximo, com base nos componentes b) a e), mais
preferencialmente de 40% a 85% em peso, muito

preferencialmente de 55% a 80% em peso. O teor de déxido de
etileno &, de preferéncia, de 5% a 35% em peso.

O componente e) ¢é preferencialmente empregue numa
quantidade de pelo menos 0,5% em peso e nado mais do que 40%
em peso, com base nos componentes Db) a e), mais
preferencialmente de 0,5% a 20% em peso, de preferéncia de
1% a 12% em peso, e muito preferencialmente de 3% a 12% em
peso.

Os polidis de poliéter que podem ser utilizados como
componente b) ou e) sdo preparados por meio de catédlise
alcalina ou por meio de catdlise de cianeto de metal duplo,
ou, opcionalmente, no caso de um regime de reagdo em
etapas, por meio de catdlise alcalina e de catédlise de
cianeto de metal duplo, a partir de uma molécula de partida
e epdxidos, preferencialmente 6xido de etileno (EO) e/ou
6xido de propileno (PO), e possuem grupos terminais
hidroxilo e/ou grupos amina. Os iniciadores contemplados
neste contexto incluem 0s compostos conhecidos do
especialista da técnica que tém grupos hidroxilo e/ou
grupos amina, e também 4Agua. A funcionalidade dos
iniciadores aqui é de pelo menos 2 e ndo mais do que 8. E
claro que é também possivel utilizar uma mistura de dois ou
mais iniciadores. Além disso, as misturas de dois ou mais
polidis de poliéter podem ser utilizadas como polidis de
poliéter. Como componente de poliol, ¢é ©preferivel a
utilizacdo de poliéter-polidis, polidis de polioxipropileno
com maior preferéncia e/ou polidis de polioxietileno. Como
polidis para a preparagdo do poli-isocianato € também
possivel, além disso, utilizar oligdémeros de baixo peso

molecular com base em EO e/ou PO, tal como, por exemplo,



dipropilenoglicol, tripropilenoglicol ou semelhante.

Em termos de engenharia de processo, € vantajoso que o
débito volumico do componente isocianato a), e o débito
volumico dos componentes NCO reativos b), c), e e) sejam da
mesma ordem de grandeza.

Os prolongadores de cadeia utilizados (também chamados
reticulantes) s&o compostos que possuem uma funcionalidade
de 2 a 3 e um peso molecular de 62 a 500 g/mol. O
prolongador de cadeia ¢é preferencialmente empregue numa
quantidade de pelo menos 5% em peso e ndo mais do que 35%
em peso, com base nos componentes b) a e€), mais
preferencialmente de 12% a 25% em peso. E possivel empregar
prolongadores de cadeia aromdticos aminicos, tais como, por
exemplo, dietiltoluenodiamina (DETDA), 3,3'-dicloro-4,4'-
diaminadifenilmetano (MBOCA), 3,5-di-amina-4-cloroisobutilo
benzoato, 4-metil-2, 6-bis (metiltio) -1, 3-diamina-benzeno
(ETHACURE 300), trimetileno-glicol-di-p-aminabenzoato de
metilo (Polacure 740M), 4,4'-diamina-difenilmetano (MDA), e
também seus complexos com sais, tais como, por exemplo,
cloreto de sdédio e/ou cloreto de litio, e 4,4'-diamina-
2,2"'"-dicloro-5,5"-dietildifenilmetano (MCDEA) . Prefere-se
MBOCA e Dbenzoato de 3,5-diamina-4-cloroisobutilo. Os
prolongadores de cadeia alifaticos aminicos podem
igualmente ser wutilizados, exclusiva ou adicionalmente.
Eles tém muitas vezes um efeito tixotrdépico, devido a sua
elevada reatividade. Os prolongadores de cadeia néo
aminicos frequentemente utilizados sao, por exemplo, 2,2'-
tiodietanol, propano-1,2-diol, propano-1,3-diol, glicerol,
butano-2, 3-diol, butano-1, 3-diol, butano-1,4-diol, 2—
metilpropano-1,3-diol, pentano-1,2-diol, pentano-1,3-diol,
pentano-1,4-diol, pentano-1, 5-diol, 2,2-dimetil-propano-—
1,3-diol, 2-metilbutano-1,4-diol, 2-metilbutano-1,3-diol,
1,1,1-trimetiloletano, 3-metil-1 , 5—-pentanodiol, 1,1,1-
trimetilolpropano, 1,6-hexanodiol, 1,7-heptanodiocl, 2-etil-

1, 6-hexanodiol, 1,8-octanodiol, 1, 9-nonanodiol, 1,10-



decanodiol, 1,11 undecanodiol, 1,12-dodecanodiol, dietileno
glicol, trietileno glicol, 1,4-ciclo-hexanodiol, 1,3-ciclo-
hexanodiol e &gua. E especialmente preferida a utilizacéo
de reticulantes né&o aminicos. Especialmente preferida é a
utilizacéo de reticulantes OH-funcionais com uma
funcionalidade de 2. 0O reticulante preferido é o 1,4-
butanodiol.

Como resina epoxi, ¢ possivel, por exemplo, a
utilizacdo de produtos de reacdo de epicloridrina com o
bisfenol A ou bisfenol F. O peso molecular numérico médio
do produto da reacdo é de preferéncia inferior a 10.000
g/mol, mais preferencialmente inferior a 1000 g/mol.

A soma total dos componentes b) a e) é de 100% em
peso.

Os catalisadores sdo catalisadores contendo metal,
tais como, por exemplo, compostos de &cido de Lewis, com
base, por exemplo, em estanho, =zinco, chumbo, hé&fnio,
cobalto, titédnio, zircdnio, mas também em cadmio, bismuto
(por exemplo, o neodecanocato de bismuto) e ferro. Uma visao
geral da técnica anterior ¢é dada no documento WO
2005/058996. Estd descrito como o trabalho é realizado com
catalisadores de titdnio e catalisadores de =zircédnio.
Também se mencionou inUmeras possibilidades de combinacéao
de diferentes catalisadores. Sistemas de catalisadores, que
sdo, pelo menos, menos tdéxicos do que os catalisadores de
mercurio, com Dbase, por exemplo, no zinco, estanho,
bismuto, titédnio ou zircédénio, sdo igualmente conhecidos no
mercado e utilizados com preferéncia. Atualmente, o)
catalisador mais comum € um neodecanoato de fenilmercurio,
Thorcat 535 (da Thor Especialidades S.A.) . Muito
preferencialmente, no entanto, emprega-se catalisadores de
estanho, como, por exemplo, di-(2—-etil-hexanoato)de
dioctil-estanho, dioctilestanhodimercaptida, dilaurato de
dioctil-estanho (DOTL), dilaurato de dibutilestanho (DBTL),

dicarboxilato de dibutil-estanho, tris-(2-etil-hexanoato)



de butilestanho, dineodecanoato de dibutilestanho,
dicetanoato de dioctilestanho, dicetanoato de
dibutilestanho, diacetato de dioctilestanho, diacetato de
dibutilo (DBTA), diacetato de dibutilestanho, maleato de
dibutil-estanho, dicloreto de dibutil-estanho, sulfureto de
dibutil-estanho, ¢éxido de dibutilestanho (DBTO), maleinato
de dibutil-estanho-bisoctilo, bis-(dodeciltio)-estanatos de
dibutilo, dicarboxilato de dioctilestanho, sendo dada
especial preferéncia a utilizacéao do DBTL e/ou
dioctilestanhodimercaptida. E claro que também é possivel
empregar os catalisadores combinados entre si.

Os catalisadores comuns estdo disponiveis a partir de,
por exemplo, Tosoh Chemicals, Air Products, TIB Chemicals
AG, Goldschmidt, e Johnson Matthey.

Os auxiliares e/ou aditivos séo, por exemplo,
corantes, agentes de enchimento (tais como <cal, ©por
exemplo), aditivos de silicone, pastas de zebdlitos,
melhoradores de fluxo, e inibidores de hidrdlise.

Num modo de realizacdo especifico, € possivel utilizar
como aditivos, microesferas ocas, se forem produzidas com
os poliuretanos sintéticos.

O termo “microesferas ocas” refere-se, no contexto da
presente invenc¢do, a esferas ocas totalmente orgénicas e
minerais. As esferas ocas totalmente orgdnicas que podem
ser utilizadas incluem, por exemplo, esferas poliméricas
ocas, feitas de polietileno, polipropileno, poliuretano,
poliestireno ou uma mistura dos mesmos, por exemplo. As
esferas ocas totalmente minerais podem ser produzidas, por
exemplo, a partir de argila, silicato de aluminio, wvidro,
ou misturas destes. No interior das esferas ocas pode haver
vacuo ou vacuo parcial, ou podem estar preenchidas com ar,
gases 1inertes, como nitrogénio, hélio ou 4&rgon, por
exemplo, ou gases reativos, como o oxigénio, por exemplo.
As esferas ocas orgdnicas ou minerais tém de preferéncia um

didmetro de 1 a 1000 mm, de preferéncia de 5 a 200 mm. As
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esferas ocas orgdnicas ou minerais tém de preferéncia uma
densidade aparente de 0,1 a 0,4 g/cm3. Elas possuem
geralmente uma condutividade térmica de 0,03 a 0,12 W/mK.
Como microesferas ocas, emprega—se preferencialmente
microesferas de vidro ocas. Numa forma de execucao
particularmente preferida, as microesferas de vidro ocas
tém uma resisténcia hidrostdtica de compressdo de pelo
menos 20 bar. Como microesferas de vidro ocas, € possivel,
por exemplo, empregar 3M Scotchlite® Glass Bubbles. Como
polimero a base de microesferas ocas, € possivel, por
exemplo, a utilizacdo dos produtos EXPANCEL da Akzo Nobel.

Os didis de policarbonato s&o obtidos de acordo com o
estado da técnica a partir de derivados de acido carbénico,
tal como, por exemplo, carbonato de dimetilo ou carbonato
de difenilo ou fosgénio, e a partir de polidis, por meio de
policondensacao.

E preferivel que o componente isocianato e o composto
que contém os grupos reativos a NCO n&o contenham qualquer
agente de expansdo fisico. E ainda preferido que nenhuma
dgua seja adicionada a estes componentes. Os componentes de
um modo mais preferido compreendem, por conseguinte, nenhum
agente de expansdo, além das quantidades minimas de &gua
residual contidas nos polidis produzidos industrialmente.
Prefere-se reduzir o teor de &gua residual pela adicdo de
captadores de &gua. Os exemplos de eliminadores de 4&gua
adequados incluem os zedlitos. Os eliminadores de &agua séao
utilizados, por exemplo, numa quantidade de 0,1% a 10% em
peso, com base no peso total do composto que contém os
grupos reativos a NCO. A mistura do NCO e componentes
reativos OH pode ser realizada wutilizando as usuais
maquinas de processamento de PUR. Numa forma de execucgéo
preferida, a mistura é realizada por mégquinas de baixa
pressdo ou maquinas de alta pressdo, mais preferencialmente

maquinas de baixa presséo.
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D

Na produgcao das ©pecas da presente invencao,
preferida a utilizagdo de maquinas de baixa pressédo de
fundi¢cdo com misturadores dinédmicos e estaticos, a
particular preferéncia vai para a utilizacdo de maguinas
com uma poténcia > 10 kg/min e, de preferéncia,
misturadores estéaticos.

O poliuretano pode ser aplicado (por moldagem, por
exemplo), num caso, diretamente a peca/ao elemento que esta
a ser revestido, tal como é realizado, de preferéncia, no
caso de Jjuntas de montagem. Em alternativa, o revestimento
pode também ser realizado indiretamente, com o revestimento
sendo produzido separadamente e, em seguida, aplicado ao
elemento a ser revestido, por meio de junta roscada, por
exemplo. Esta versdo ¢é implementada, de preferéncia, no
caso de restritores de torgcdo e das coberturas de
isolamento (por exemplo, X-Trees - arvores de Natal e o
isolamento do tubo, por exemplo).

Os exemplos de outras pecas e equipamentos no setor
of fshore sé&o geradores, bombas e boias. Um tubo de offshore
¢ um tubo gue serve para o transporte de petrdleo e géas.
Neste contexto, o géas/déleo é transportado a partir do fundo
do mar para as plataformas, em barcos/cisternas, ou entéo
diretamente para a terra. Mangas sdo as conexfes entre dois
tubos ou pecas de tubulacao. As pegas e 0s equipamentos ou
elementos no setor offshore estdo em contacto praticamente
continuo com a &gua do mar. Além da wutilizagdo no
isolamento de objetos que servem para transportar gds e
petrdleo, também existem outras aplicacgdes offshore, tais
como, por exemplo, O revestimento de artigos para a fixacéo
e a protecdo dos sistemas de energia edlica offshore e
sistemas de cabos. A parte revestida ¢é de preferéncia
utilizada na &gua do mar.

O poliuretano muitas vezes mal adere as pecas/aos
elementos. O poliuretano &, de preferéncia, fundido

diretamente sobre a superficie da ©pecga/do elemento
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subsequente. As superficies tipicas s&o compostas, por
exemplo, por materiais plésticos, tais como a resina epoxi,
o polipropileno, e/ou metais, tais como, por exemplo,
aluminio, cobre, aco ou ferro. Para promover a adesdo de
forma mais eficaz, ¢é possivel wutilizar adicionalmente
promotores de aderéncia (adesivos externos, tais como, por
exemplo Cilbond de Cil ou Thixon da Rohm & Haas),
promotores fisicos de adesdao (tais como, por exemplo,
revestimento de feixe de eletrdes, deposicdo quimica por
vapor a vacuo, combustdo de silanos, como disponibilizados
pela empresa Silicoat, por exemplo), ou promotores de
aderéncia internos, tais como, por exemplo epoxissilanos.

A finalidade dos exemplos que se seguem €& a de
elucidar a invencdo em maior detalhe.
Exemplos
Compostos de partida:

Eter C4 1000 (por exemplo, Terathane® 1000 da Invista)

Eter C4 2000 (por exemplo, Terathane® 2000 da Invista)

Araldite® GY 250 da Huntsman (equivalente ao epdxido
pela norma ISO 3001 = 187 g/eq epoxi, peso molecular < 700
g/mol)

Irganox® 1135 da Ciba

Thorcat® 535: neodecancato de fenilmercirio da Thor
Especialidades SA

Dioctilestanhodimercaptida (TIB KAT 214), dilaurato de
dibutilestanho (TIB KAT 218, DBTL), tris—(2-etil-etil-
hexanoato de butilestanho) (TIB KAT 220) da TIB Chemicals
AG

Pasta UOP-L (eliminador de &gua a base de zedlito da
UoP)

Os seguintes produtos sao polidis de poliéter a base
de EO/PO, da Bayer MaterialScience AG:

Acclaim® 11220 (funcionalidade de 2, indice OH de 10
mg KOH/g de substadncia, 0% de ¢xido de etileno)

Desmophen® 3218 (funcionalidade de 6, indice OH de 29
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mg KOH/g de substéncia, 18% de 6xido de etileno)

Desmophen® 20IK08 (funcionalidade de 2, indice OH de
515 mg KOH/g de substancia, 0% de éxido de etileno)

Desmophen® 50RE40 (funcionalidade de 6, indice OH de
175 mg KOH/g de substéncia, 20% de 6xido de etileno)

Arcol® 1074 (funcionalidade de 3, indice OH de 27 mg
KOH/g de substédncia, 15% de 6xido de etileno)

Os seguintes produtos sao poli-isocianatos:

Desmodur® CD-S: carbodi-imida/uretonimina contendo
4,4'-MDI (cerca de 25% em peso de carbodi-

imida/uretonimina modificada de 4,4'-MDI e 75% em peso
de 4,4'-MDI, 29,5% em peso de teor de NCO) da Bayer
MaterialScience AG
Poli-isocianato 1: 50% em peso de 4,4'-MDI modificado
a base de tripropilenoglicol, contendo 23% em peso de
NCO, e 50% em peso de Desmodur® CD-S, fazendo com que
o teor de NCO da mistura seja de 26% em peso. O ponto
de cristalizacdo ¢é de 15°C (depois de 30 dias de
armazenamento) .
Poli-isocianato 2: produto de reacdo de 92,5 partes em
peso de Desmodur® CD-S e 7,5 partes em peso de
Desmophen 20IK08, fazendo com que o teor de NCO seja
de 24,2% em peso. O ponto de cristalizacdo & de 5°C
(depois de 30 dias de armazenamento) .
Poli-isocianato 3: isocianato modificado com 26% em
peso de teor de NCO, que & um produto da reacdo de
56,1% em peso de Desmodur® CD-S e de 21% em peso de
2,4'-MDI, e de 15,3% em peso de 4,4' MDI com 7,6% em
peso de Desmophen 20IK08. O produto nado cristaliza.
Poli-isocianato 4: produto de reacao de 10 partes em
peso de Terathane® 1000 e 90 partes em peso de
Desmodur® CD-S, com um teor de NCO de 24,5% em peso.
Exemplo la (da invengdo):
100 partes em peso do poli-isocianato 1 foram

transformadas, nos cerca de 35°C, com 129,9 partes em peso
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de uma formulacdo de poliol (86,2 partes em peso de
Desmophen® 3218, 6,1 partes em peso de Desmophen® 50RE40,
6,1 partes em peso de Arcol® 1074, 23,1 partes em peso de
1,4-butanodiol, 5,8 partes em peso de Araldite® GY 250, 0,8
partes em peso de Irganox® 1135, 1,3 partes em peso de
pasta de UOP-L, 0,5 partes em peso de Thorcat® 535) e
deitou-se num molde com uma temperatura de 80°C. A
desmoldagem ocorreu ao fim de 5 minutos. O produto era
elastico. Obteve-se um revestimento com uma dureza Shore D
de 55. Esta € uma dureza tipica de juntas de montagem e dos
revestimentos de isolamento (&rvores de Natal (Arvores-X),
isolamento de tubos e semelhantes). O envelhecimento na
dgua foi muito bom. Um bloco de 10 x 10 x 4 cm’ foi moldado
por 1injecdo e foi armazenado na agua a 95°C durante 2
meses. Mesmo apds 2 meses sob estas condigdes extremas, o
bloco mostrou apenas algumas pequenas fissuras.

Exemplo 1b (da invengédo):

100 partes em peso do poli-isocianato 1 foram
transformadas, nos cerca de 35°C, com 119,4 partes em peso
de uma formulacédo de poliol (76,9 partes em peso de
Desmophen® 3218, 5,6 partes em peso de Desmophen® S50RE40,
5,6 partes em peso de Arcol® 1074 , 23,4 partes em peso de
1,4-butanodiol, 5,5 partes em peso de Araldite® GY 250, 0,7
partes em peso de Irganox® 1135, 1,2 partes em peso de
pasta de UOP-L, 0,5 parte em peso de Thorcat® 535) e
deitou-se num molde a uma temperatura de 80°C. A
desmoldagem ocorreu ao fim de 5 minutos. O produto era
elédstico. Um revestimento com uma dureza Shore D de 65 foi
obtido. Esta ¢ uma dureza tipica de revestimentos de
isolamento especiais (como j& foi mencionado no exemplo 1),
com um médulo de elasticidade elevado. O envelhecimento em
dgua foi muito bom. Um bloco de 10 x 10 x 4 cm’ foi moldado
por injecdo e foi armazenado em &gua a 95°C durante 2
meses. Mesmo apds 2 meses sob estas condigdes extremas, o

bloco mostrou apenas algumas pequenas fissuras.
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Exemplo 2 (da invengdo):

100 partes em peso do poli-isocianato 1 foram
transformadas, nos cerca de 35°C, com 129,4 partes em peso
de uma formulacdo de poliol (86,2 partes em peso de
Desmophen® 3218, 6,1 partes em peso de Desmophen® 50RE40,
6,1 partes em peso de Arcol® 1074 , 23,1 partes em peso de
1,4-butanodiol, 5,8 partes em peso de Araldite® GY 250, 0,8
partes em peso de Irganox® 1135, 1,3 partes em peso de
pasta de UOP-L, 00,0054 partes em peso de TIB KAT 214) e
deitou-se num molde com uma temperatura de 80°C. A
desmoldagem ocorreu ao fim de 5 minutos. O produto era
eladstico. Um revestimento com uma dureza Shore D de 56 foi
obtido. Esta é uma dureza tipica para Jjuntas de montagem e
para os revestimentos de isolamento (drvores de Natal
(Arvores-X), isolamento de tubos e semelhantes) . 0
envelhecimento em &gua foi muito bom.

Exemplo 3 (da invengdo):

100 partes em peso do poli-isocianato 1 foram
transformadas, nos cerca de 35°C, com 129,4 partes em peso
de uma formulacédo de poliol (86,2 partes em peso de
Desmophen® 3218, 6,1 partes em peso de Desmophen® S50RE40,
6,1 partes em peso de Arcol® 1074, 23,1 partes em peso de
1,4-butanodiol, 5,8 partes em peso de Araldite® GY 250, 0,8
partes em peso de Irganox® 1135, 1,3 partes em peso de
pasta de UOP-L, 00,0025 partes em peso de DBTL) e deitou-se
num molde com uma temperatura de 80°C. A desmoldagem
ocorreu ao fim de 5 minutos. O produto era elédstico. Um
revestimento com uma dureza Shore D de 55 foi obtido. Esta
¢ uma dureza tipica de juntas de montagem e dos
revestimentos de isolamento (&rvores de Natal (Arvores-X),
isolamento de tubos e semelhantes). O envelhecimento em
dgua foi muito bom.

Exemplo 4 (da invencdo):
100 partes em peso do poli-isocianato 1 foram

transformadas, nos cerca de 35°C, com 129,4 partes em peso
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de uma formulacdo de poliol (86,2 partes em peso de
Desmophen® 3218, 6,1 partes em peso de Desmophen® 50RE40,
6,1 partes em peso de Arcol® 1074 , 23,1 partes em peso de
1,4-butanodiol, 5,8 partes em peso de Araldite® GY 250, 0,8
partes em peso de Irganox® 1135, 1,3 partes em peso de
pasta de UOP-L, 0,016 partes em peso de TIB KAT 220) e
deitou-se num molde com uma temperatura de 80°C. A
desmoldagem ocorreu ao fim de 5 minutos. O produto era
elastico. Um revestimento com uma dureza Shore D de 55 foi
obtido. Esta & uma dureza tipica de juntas de montagem e
dos revestimentos de isolamento (arvores de Natal (Arvores-—
X), isolamento de tubos e semelhantes). O envelhecimento em
dgua foi muito bom.

Exemplo 5 (da invengdo):

100 partes em peso do poli-isocianato 1 foram
transformadas, nos cerca de 35°C, com 120,7 partes em peso
de uma formulacédo de poliol (79,3 partes em peso de
Desmophen® 3218, 10,2 partes em peso de Terathane® 2000,
23,8 partes em peso de 1,4-butanodiol, 5,1 partes em peso
de Araldite® GY 250, 0,7 partes em peso de Irganox® 1135,
1,1 partes em peso de pasta de UOP-L, 0,5 partes em peso de
Thorcat® 535) e deitou-se num molde com uma temperatura de
80°C. A desmoldagem ocorreu ao fim de 5 minutos. O produto
era eldstico. Um revestimento com uma dureza Shore D de 57
foi obtido. Esta é uma dureza tipica de juntas de montagem
e capas de isolamento (4rvores de Natal, isolamento de
tubos). O envelhecimento em &gua foi muito bom. Um bloco de
10 x 10 x 4 cm’ foi moldado por injecdo e fol armazenado em
dgua a 95°C durante 2 meses. Mesmo apds 2 meses sob estas
condigdes extremas, o bloco mostrou apenas algumas peguenas
fissuras.

Exemplo 6a (da invengédo):

100 partes em peso do poli-isocianato 2 foram

transformadas, nos cerca de 35°C, com 122 partes em peso de

uma formulacdo de poliol (81,3 partes em peso de Desmophen®
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3218, 5,7 partes em peso de Desmophen® 50RE40, 5,7 partes
em peso de Arcol® 1074 , 21,8 partes em peso de 1,4-
butanodiol, 5,2 partes em peso de Araldite® GY 250, 0,7
partes em peso de Irganox® 1135, 1,1 partes em peso de
pasta de UOP-L, 0,5 parte em peso de Thorcat® 535) e
deitou-se num molde com uma temperatura de 80°C. A
desmoldagem ocorreu ao fim de 5 minutos. O produto era
eldstico. Um revestimento com uma dureza Shore D de 55 foi
obtido. Esta ¢ uma dureza tipica de Jjuntas de montagem e
dos revestimentos de isolamento (&4rvores de Natal (Arvores-—
X), isolamento de tubos e semelhantes). O envelhecimento em
dgua foi muito bom.

Exemplo 6b (da invencgdo):

100 partes em peso do poli-isocianato 2 foram
transformadas, nos cerca de 35°C, com 121,5 partes em peso
de uma formulacdo de poliol (81,3 partes em peso de
Desmophen® 3218, 5,7 partes em peso de Desmophen® 50RE40,
5,7 partes em peso de Arcol® 1074, 21,8 partes em peso de
1,4-butanodiol, 5,2 partes em peso de Araldite® GY 250, 0,7
partes em peso de Irganox® 1135, 1,1 partes em peso de
pasta de UOP-L, 0,003 partes em peso de DBTL) e deitou-se
num molde com uma temperatura de 80°C. A desmoldagem
ocorreu ao fim de 5 minutos. O produto era eldstico. Um
revestimento com uma dureza Shore D de 55 foi obtido. Esta
¢ uma dureza tipica de juntas de montagem e dos
revestimentos de isolamento (Arvores de Natal (Arvores-X),
isolamento de tubos e semelhantes). O envelhecimento em
adgua foi muito bom.

Exemplo 7 (ndo de acordo com a invengéo):

100 partes em peso do poli-isocianato 1 foram
transformadas, nos cerca de 35°C, com 109,1 partes em peso
de uma formulacdo de poliol (80 partes em peso de
Terathane® 2000, 22,86 partes em peso de 1,4-butanodiol, 6
partes em peso de Araldite® GY 250, e 0,25 parte em peso de

Thorcat 535) e deitou-se num molde com uma temperatura de
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80°C. A desmoldagem ocorreu ao fim de 5 minutos. Um
revestimento com uma dureza Shore D de 57 foi obtido. Esta
¢ uma dureza tipica de Jjuntas de montagem e capas de
isolamento (&rvores de Natal, isolamento de tubos). No
entanto, o produto apresentou evolucdo excessiva de calor
durante a producao e, portanto, 0 produto nao era
utilizédvel tecnicamente. O envelhecimento em 4&gua era
inadequado.

Exemplo 8 (ndo de acordo com a invencgéo):

100 partes em peso do poli-isocianato 1 foram
transformadas, nos cerca de 35°C, com 103,1 partes em peso
de uma formulacdao de poliol (80 partes em peso de
Terathane® 2000, 22,86 partes em peso de 1,4-butanodiol, e
0,25 partes em peso de Thorcat® 535) e deitou-se num molde
com uma temperatura de 80°C. A desmoldagem ocorreu ao fim
de 5 minutos. Um revestimento com uma dureza Shore D de 57
foi obtido. Esta é uma dureza tipica de juntas de montagem
e capas de isolamento (&drvores de Natal, isolamento de
tubos) . No entanto, o produto apresentou evolucdo excessiva
de calor durante a producdo e, portanto, o produto nao era
utilizdvel tecnicamente. 0O envelhecimento em &gua também
foi insuficiente.

Exemplo 9 (ndo de acordo com a invengéo):

100 partes em peso do poli-isocianato 1 foram
transformadas, nos cerca de 35°C, com 95,2 partes em peso
de uma formulagcdo de poliol (67,5 partes em peso de
Desmophen® 50RE40, 4,4 partes em peso de Arcol® 1074, 16,9
partes em peso de 1,4-butanodicl, 4,3 partes em peso de
Araldite® GY 250, 0,6 partes em peso de Irganox® 1135, 1,0
parte em peso de pasta de UOP-L, 0,5 parte em peso de
Thorcat® 535) e deitou-se num molde com uma temperatura de
80°C. O produto desprendia uma grande quantidade de calor
durante a produgao. Foi desmoldado somente no estado frio,
pois a altas temperaturas é muito macio. O produto é, por

conseguinte, ndo utilizdvel para a aplicacdo. Uma anédlise
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mais aprofundada ndo era possivel e o espécimen de teste
foi descartado.
Exemplo 10 (ndo de acordo com a invencgdo):

100 partes em peso do poli-isocianato 1 foram
transformadas, nos cerca de 35°C, com 117,9 partes em peso
de uma formulacdo de poliol (90 partes em peso de Arco®
1074, 24,5 partes em peso de 1,4-butanodiol, e 3,43 partes
em peso de Araldite® GY 250 e 0,005 partes em peso de DBTL)
e deitou-se num molde com uma temperatura de 80°C. A
desmoldagem ocorreu ao fim de 5 minutos. Um revestimento
com uma dureza Shore D de 57 foi obtido. O envelhecimento
em agua foi inadequado.

Exemplo 11 (ndo de acordo com a invencgdo):

100 partes em peso do poli-isocianato 1 foram
transformadas, nos cerca de 35°C, com 134,42 partes em peso
de uma formulacdo de poliol (40 partes em peso de Acclaim ®
11220, 60 partes em peso de Arcol® 1074, 24,9 partes em
peso de 1,4-butanodiol, e de 6,87 partes em peso de
Araldite® GY 250, 1,15 partes em peso de Irganox® 1135, e
1,5 partes em peso de Thorcat® 535) e deitou-se num molde
com uma temperatura de 80°C. A desmoldagem ocorreu ao fim
de 5 minutos. Um revestimento com uma dureza Shore D de 60
foi obtido. O envelhecimento em &gua era inadequado.
Exemplo 12 (ndo de acordo com a invencgdo):

100 partes em peso do poli-isocianato 3 foram
transformadas, nos cerca de 35°C, com 114,5 partes em peso
de uma formulacdo de poliol (90 partes em peso de Arcol®
1074, 24,5 partes em peso de 1,4-butanodiol e (0,038 partes
em peso de DBTL) e deitou-se num molde com uma temperatura
de 80°C. A desmoldagem ocorreu ao fim de 5 minutos. Um
revestimento com uma dureza Shore D de 62 foi obtido. O
envelhecimento em Adgua era inadequado.

Exemplo 13 (ndo de acordo com a invengdo):
100 partes em peso do poli-isocianato 1 foram

transformadas, nos cerca de 35°C, com 114,5 partes em peso
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de uma formulacdo de poliol (90 partes em peso de Arcol®
1074, 24,5 partes em peso de 1,4-butanodiol e (0,038 partes
em peso de DBTL) e deitou-se num molde com uma temperatura
de 80°C. A desmoldagem ocorreu ao fim de 5 minutos. Um
revestimento com uma dureza Shore D de 57 foi obtido. O
envelhecimento em agua foi significativamente pior do que
no exemplo 12.

Exemplo 14 (ndo de acordo com a invencgdo):

100 partes em peso do poli-isocianato 1 foram
transformadas, nos cerca de 35°C, com 550,7 partes em peso
de uma formulacdao de poliol (366,3 partes em peso de
Desmophen 3218, 123,5 partes em peso de Desmophen® 50RE40,
25,8 partes em peso de Arcol® 1074, 24,5 partes em peso de
Araldite® GY 250, 4,0 partes em peso de Irganox® 1135, 5,6
partes em peso de pasta de UOP-L, 1,0 partes em peso de
Thorcat® 535) e deitou-se num molde com uma temperatura de
80°C . O produto tinha apenas uma dureza Shore A de 50, e
sofreu fissuramento aquando da desmoldagem. O elastdémero
era fradgil e ndo mostrou resisténcia estrutural. Uma
andlise mais aprofundada nédo era possivel, e o espécimen de
teste foi descartado.

Exemplo 15 (da invencgéo):

100 partes em peso do poli-isocianato 4 foram
transformadas, nos cerca de 35°C, com 123 partes em peso de
uma formulacido de poliol (81,2 partes em peso de Desmophen®
3218, 5,7 partes em peso de Desmophen® 50RE40, 5,7 partes
em peso de Arcol® 1074 , 21,7 partes em peso de 1,4-
butanodiol, 5,5 partes em peso de Araldite® Gy 250, 0,8
partes em peso de Irganox® 1135, 1,3 partes em peso de
pasta de UOP-L, 0,001 partes em peso de TIB KAT 214) e
deitou-se num molde com uma temperatura de 80°C. A
desmoldagem ocorreu ao fim de 5 minutos. O produto era
eldstico. Um revestimento com uma dureza Shore D de 53 foi
obtido. Esta é uma dureza tipica de juntas de montagem e

dos revestimentos de isolamento (drvores de Natal (X-
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Trees), isolamento de tubos e semelhantes) .

envelhecimento em &dgua foi muito bom.
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Além da temperatura de envelhecimento, o)
envelhecimento na &gua também influencia as propriedades
dos produtos. No decurso de um ensaio de envelhecimento em
dgua, um elastdmero pode ser decomposto/destruido por
hidrélise, e pode também ser inchado. Particularmente
significativos em relacdo a qualquer hidrdélise que ocorra,
sdo os médulos a 100%, o alongamento a ruptura e o esforco
de tragdo na ruptura, e assim estas propriedades séao
particularmente medidas nos elastdmeros produzidos.

A partir das tabelas € evidente que os elastdmeros da
invencdo tém melhores - isto €, superiores - mddulos
relativos a 100%, alongamentos a ruptura relativos mais
elevados, e tensbes de tragcdo na ruptura relativas
melhores. Os valores relativos foram calculados
aritmeticamente, com o respetivo valor apds armazenamento
em &gua a ser dividido pelo valor correspondente antes do
armazenamento em &agua. Os valores relativos permitem uma

melhor comparacdo dos varios elastdmeros.
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DOCUMENTOS REFERIDOS NA DESCRIQAO

Esta lista de documentos referidos pelo autor do presente
pedido de patente foi elaborada apenas para informacado do
leitor. Nao ¢é parte integrante do documento de patente
europeia. Nao obstante o cuidado na sua elaboracdo, o IEP
ndo assume qualquer responsabilidade por eventuails erros ou

omissdes.

Documentos de patente referidos na descricgédo:
. WO 2005058996 A [0022]



REIVINDICACOES

1. Pecas revestidas, que estdo revestidas direta ou
indiretamente com poliuretanos, caracterizadas por se obter
0s poliuretanos, na presenca de pelo menos um catalisador
de metal do grupo consistido por catalisadores de mercurio,
cddmio, cobalto, hafnio, aluminio, chumbo, ferro, estanho,
zinco, bismuto, zircdénio, e de titdnio, e suas misturas, a
partir de:
a) pelo menos um poli-isocianato a base de di-
isocianato de difenilmetano (MDI), e tendo um teor de
NCO de 18% a 34% em peso, de uma fracdo de ndo mais que
20% em peso, com base no poli-isocianato a) utilizado,
do isdémero 2,4'-MDI e uma fracdo de, pelo menos, 5% em
peso, com base no poli-isocianato a) utilizado, de di-
isocianato de difenilmetano modificado com grupos
carbodi-imida e com grupos uretonimina, que esteja no
estado liquido acima de 30°C,
b) pelo menos um Oxido de etileno e/ou 6xido de
propileno a base de poliéter de poliol, tendo uma
funcionalidade de 5 a 8, de preferéncia de 6 a 7, um
indice OH de 5 a 45 mg KOH/g de substédncia e um teor de
unidades de 6xido de etileno de 0% a 50% em peso,
c) pelo menos um prolongador de cadeia possuindo um
peso molecular de 62 a 500 g/mol e uma funcionalidade
de 2 a 3,
d) 2% a 15% em peso, com base nos componentes b) a e),
de pelo menos uma resina epoxi com um peso molecular
numérico médio < 10 000 g/mol,
e) 0% a 50% em peso, com base nos componentes b) a e),
de polidis a partir do grupo composto por poliéteres a
base de O6xido de etileno e/ou 6xido de propileno, gue
tém um indice OH de 50 a 400 mg KOH/g de substédncia,
uma funcionalidade de 5 a 7 e um teor de unidades de

6xido de etileno de 0% a 50% em peso, poliéteres a base



de 6xido de etileno e/ou 6xido de propileno gque tém um
indice OH de 20 a 200 mg KOH/g de substéancia, uma
funcionalidade de 2 2 a <5, e um teor de unidades de
6xido de etileno de 0% a 50% em peso, polidis com uma
funcionalidade de 2 a base de politetrametilenoglicdis
tendo um peso molecular de 600 a 3000 g/mol,
polibutanodienos de terminacdo OH, policarbonatodidis,
e suas misturas,
f) opcionalmente, estabilizadores de uv e
estabilizadores de oxidacao,
g) opcionalmente, auxiliares e/ou aditivos, e
h) opcionalmente, promotores de adeséo,
sendo a proporcado de grupos NCO para grupos reativos com
grupos NCO dos componentes b), c¢c) e e) de 0,70:1 a 1,3:1,
de preferéncia de 0,85:1 a 1,2:1, mais preferencialmente de
0,95:1 a 1,1: 1.
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