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“COMPOSICAO DE REVESTIMENTO COM ALTO TEOR DE SOLIDOS DE CURA
AMBIENTE, PROCESSO PARA PREPARAR UMA COMPOSICAO DE
REVESTIMENTO COM ALTO TEOR DE SOLIDOS DE CURA AMBIENTE,
PROCESSO PARA PREPARAR UM SUBSTRATO REVESTIDO E ARTIGO
REVESTIDO”.

[001] A invencdo refere-se a composicdes de revestimento
de resinas epdxi de cura ambiente modificadas com copolimeros
em bloco anfifilicos para aumentar a resisténcia a fratura ou
tenacidade da composicdo de revestimento com alto teor de
s6lidos de cura ambiente.

[002] Por “cura ambiente” quer-se dizer um revestimento
que possa ser aplicado e curado abaixo de 60°C.

[003] Por “alto teor de sdélidos’”, com referéncia a uma
formulacdo aspersivel, misturada (uma tinta molhada), gquer-se
dizer uma formulag¢do que contenha mencos que 420 gramas por
litro de solvente.

[004] Por “tenacidade”, com referéncia ao revestimento,
quer-se dizer que um tal revestimento poderd aliviar tensdes
gque de outra maneira conduziriam a uma resisténcia ao impacto
pobre através de um mecanismo outro gque n&o abaixando o
médulo ou a plastificacdo do polimero (por exemplo, por
cavitacdo das particulas separadas de fase de aditivo).

[005] Por “flexivel”, com referéncia a um revestimento,
quer-se dizer que a resisténcia ao impacto pobre é reduzida
abaixando o médulo ou por plastificacdo do polimero que forma
o revestimento, ambos os quais reduzem a temperatura de
transicdo vitrea do revestimento.

[006] Resinas epbdxi sdo tipicamente curadas com
endurecedores ou agentes de cura e, quando curadas, as

resinas sdo conhecidas pelas suas resisténcias térmica e
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guimica. As resinas epdéxli curadas também exibem boas
propriedades mecénicas, mas elas carecem de tenacidade e
tendem a ser muito quebradicas apdés cura. A falta de
tenacidade das resinas é especialmente verdadeira a medida
que a densidade de reticulacdo ou a Tg das resinas aumenta.
[007] Resinas epdxi sdo tipicamente usadas para preparar
composicdes de revestimento de cura ambiente com altos teores
de sb6lidos. Revestimentos de cura ambiente com altos teores
de sélidos que tenham boa tenacidade também s&o conhecidos,
mas um melhoramento na tenacidade da resina muito
freglientemente vem as custas de outras propriedades da
resina. Anteriormente era dificil desenvolver revestimentos
de cura ambiente que combinassem todas as boas propriedades
de aplicacgdo bem como a tenacidade em um sistema.

[008] Diversos métodos foram propostos para melhorar a
flexibilidade de revestimentos de epdxi de cura ambiente com
altos teores de sélidos, mas cada método tem pelo menos uma
desvantagem associada com ele que tem limitado sua aplicacgéo
ampla.

[009] Por exemplo, a modificacdo de uma cadeia principal
alifidtica pode ser usada para conferir flexibilidade a esses
sistemas. A modificacdo alifdtica poderd ser introduzida no
reticulado termofixo através do epdéxi ou do agente de cura. A
desvantagem desta abordagem é que a temperatura de transicéo
vitrea, a resisténcia mecdnica e a resisténcia & corrosdo sé&o
todas negativamente impactadas se um epdxi alifético for
utilizado para modificar o sistema.

[0010] Qutro processo conhecido envolve o] uso de
plastificantes, que podem ser adicionados a um revestimento

de epdéxi de cura ambiente com alto teor de sbélidos para
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aumentar a sua flexibilidade. Muito semelhantemente a
modificacdo com cadeia alifética, este ©poderd impactar
negativamente no desempenho de revestimento. Plastificantes
apresentam a desvantagem adicional de ou volatilizarem-se ou

lixiviarem da pelicula com o tempo ocasionando fragilidade

quebradica.
[0011] Ainda um outro método é o uso de borracha de
butadieno-acrilonitrila terminada por carboxila (CTBN). A

CTBN é& um enrijecedor de segunda fase usado em revestimentos
de epbdxi de cura ambiente com alto teor de sbélidos. Devido a
morfologia de segunda fase ser uma funcdo das condig¢des de
cura, o desempenho de sistemas modificados com CTBN é uma
funcdo do esquema de <cura. A CTBN também aumenta a
viscosidade da resina modificada limitando assim seu uso em
sistemas com altos teores de sélidos, uma vez que uma grande
quantidade é necessaria para atingir um melhoramento
significativo na tenacidade de ductilidade. A CTBN também é
conhecida por abaixar a temperatura de transigdo vitrea do
sistema.

[0012] Recentemente, houve diversos estudos relacionados a
aumentar a resisténcia a fratura ou tenacidade de resinas
epb6xi adicionando a resina epbdbxi diversos copolimeros em
bloco. Muitos dos estudos anteriores focalizaram-se no uso de
copolimeros em dibloco anfifilicos tendo um bloco miscivel em
epdxi e um bloco imiscivel em epdxi onde o bloco miscivel em
epbdxi é poli(6xido de etileno) (PEQO) e o bloco imiscivel é um
hidrocarboneto polimérico saturado. Apesar de eficaz em
prover epdxis modelados com conjuntos de propriedades
atraentes, os materiais de <copolimeros em Dbloco séo

demasiadamente caros para serem usados em algumas
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concretizacdes.

[0013] Por exemplo, o Journal of Polymer Science, Part B:
Polymer Physics, 2001, 39(23), 2996-3010 divulga que o uso de
um copolimero em dibloco de poli(6xido de etileno)-b-
poli(etileno-alt-propileno) (PEO-PEP) prové estruturas
micelares nos sistemas de epdxi curados; e que copolimeros em
bloco auto-montados como vesiculas e micelas esféricas podem
aumentar significativamente a resisténcia a fratura de epdxis
de bisfenol A modelares curados com um agente de cura de
amina aromatica tetrafuncional. E, o Journal of the American
Chemical Society, 1997, 119(11), 2749-2750 descreve sistemas
de epdxi com microestruturas auto-montadas produzidos usando
PEO-PEP anfifilico e copolimeros em dibloco de poli(déxido de
etileno)-b-poli(etil etileno). Esses sistemas contendo
copolimeros em bloco ilustram caracteristicas de auto-
montagem.

[0014] Outros copolimeros em Dbloco incorporando uma
funcionalidade reativa com epdxi em um bloco foram usados
como modificadores para resinas epdxi para alcancar
termofixos de epdxi nanoestruturados. Por exemplo,
Macromolecules, 2000, 33(26) 9522-9534 descreve o uso de
copolimeros em dibloco de poli(epoxiisopreno)-b-polibutadieno
(Bixn) e poli(metacrilato-co-metacrilato de glicidila)-b-
poliisopreno (MG-I) que sdo anfifilicos por natureza e séo
projetados de maneira tal que um dos blocos possa reagir com
a matriz de epdxi quando a resina estiver curada. Também, o
Journal of Applied Polymer Science, 1994, 54, 815 descreve
sistemas de epbdxi tendo dispersdes em escala sub-micron de
copolimeros em tribloco de poli (caprolactona)-b-

poli (dimetilsiloxano)-b-poli (caprolactona).
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[0015] Enquanto alguns dos copolimeros em dibloco e
tribloco previamente conhecidos mencionados acima sdo Uteis
para melhorar a tenacidade das resinas epbdxi, a preparacdo de
tais copolimeros em Dbloco previamente conhecidos é
complicada. Os copolimeros em bloco previamente conhecidos
requerem etapas multiplas para serem sintetizados e dai séo
economicamente menos atraentes do ponto de vista comercial.
[0016] Ainda outros copolimeros em bloco auto-montados
para modificar resinas epdxi termofixas para formar
termofixos de epbdxi nanoestruturados s&o conhecidos. Por
exemplo, Macromolecules, 2000, 33, 5235-5244 e
Macromolecules, 2002, 35, 3133-3144, descrevem a adicdo de um
dibloco de poli(éxido de etileno)-b-poli(déxido de propileno)
(PEO-PPO) e um tribloco de poli(é6xido de etileno)-poli (éxido
de propileno)-b-poli(éxido de etileno) (PEO-PPO-PEQ) a um
epbéxi curado com metileno dianilina, onde o tamanho médio da
fase dispersa nas misturas contendo dibloco é da ordem de 10-
30 nm. E, um copolimero em bloco de poliéter tal como um
tribloco de PEO-PPO-PEQC também & conhecido para ser usado com
uma resina epdxi conforme divulgado na publicacdo de pedido
de patente japonés n°® H9-324110.

[0017] Enquanto alguns dos copolimeros em dibloco e
tribloco mencionados acima sdo Uteis ©para melhorar a
tenacidade de resinas epdbdxi, ainda existe uma necessidade de
adicionalmente intensificar a tenacidade da resina epdxi
usada em certas aplicag¢des enquanto que mantendo todas as
outras propriedades cruciais da resina.

[0018] Dai, é desejado prover-se um copolimero em bloco
alternativo que seja 0til para melhorar a tenacidade de

resinas epdxi termofixas por um processo de auto-montagem sem
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quaisquer das desvantagens dos copolimeros em bloco
anteriormente conhecidos.

[0019] A presente invencdo é direcionada a uma composicéo
de resina epdxi curavel compreendendo:

(a) uma resina epdxi; e

(b) um copolimero em bloco anfifilico contendo pelo menos um
segmento de bloco miscivel com resina epdxi e pelo menos um
segmento de bloco imiscivel com resina epbxi; sendo que o
segmento de Dbloco imiscivel compreende pelo menos uma
estrutura de poliéter; de maneira tal que quando a composicéo
de resina epdxi estiver curada, a tenacidade da composicdo de
resina epdxi curada resultante é aumentada; e

(c) uma quantidade suficiente de agente de cura contendo
nitrogénio para curar a composigcdo de revestimento a uma
temperatura de menos que 60°C.

[0020] Uma concretizacédo da presente invencéo é
direcionada a uma resina epdéxi modificada com um copolimero
em bloco de poliéter anfifilico contendo pelo menos um
segmento de bloco imiscivel compreendendo pelo menos uma
estrutura de poliéter com a ressalva de que a estrutura de
poliéter do dito segmento de bloco imiscivel contenha pelo
menos uma ou mais unidades de mondmero de 6xido de algquileno
tendo pelo menos quatro Atomos de carbono.

[0021] Anteriormente, era dificil desenvolver
revestimentos de epdéxi de cura ambiente com alto teor de
s6lidos gue exibissem uma combinacdo de boa resisténcia
guimica, boa resisténcia mecénica, boa tenacidade, e boas
propriedades de aplicagdo a niveis tais que o revestimento
pudesse ser usado em um ambiente onde os revestimentos fossem

faceis de aplicar e requeridos para proteger o substrato
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tanto de tensdes mecdnicas e corrosdo. Adicionando um agente
enrijecedor de copolimero em bloco da presente invencdo, dgue
se sub-monta em uma escala de comprimento sub-micron a um
sistema epbdéxi, ¢é alcancada a meta de combinar todas as
propriedades incluindo boa resisténcia quimica, boa
resisténcia a corrosdo, boa tenacidade, e boas propriedades
de aplicacdo em um sistema de revestimento de epdéxi de cura
ambiente com alto teor de sdlidos.

[0022] Um objetivo da presente invencdo é usar uma resina
epb6xi modificada com um copolimero em bloco de poliéter
anfifilico para aplica¢des de revestimento.

[0023] Algumas das caracteristicas benéficas de usar o
copolimero em bloco de poliéter anfifilico da presente
invengdo para enrijecer resinas epdbdxi incluem, por exemplo:
(1) as caracteristicas de auto-montagem do copolimero em
bloco de poliéter anfifilico; (2) a habilidade do copolimero
em bloco de poliéter anfifilico para montar em uma escala de
comprimento sub-micron; (3) a habilidade do copolimero em
bloco de poliéter anfifilico para criar uma dispersdo muito
uniforme através de toda a matriz de mondmero de resina; e
(4) a habilidade de usar baixos niveis de carregamento do
agente de enrijecimento de copolimero em bloco de poliéter
anfifilico para alcancar resultados de enrijecimento.

[0024] Algumas das vantagens de usar o copolimero em bloco
de poliéter anfifilico da presente invencdo incluem, por
exemplo: (1) a habilidade do copolimero em bloco de poliéter
anfifilico de melhorar a tenacidade da resina hospedeira sen
afetar adversamente outras propriedades chave da resina
hospedeira tais como a temperatura de transic¢do vitrea, o

médulo e a viscosidade; e (2) com a estrutura de copolimero
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em bloco de poliéter anfifilico apropriadamente projetada, a
habilidade a criar morfologia antes ou durante a cura da
prépria resina epdxi.

Breve descricdo dos desenhos

[0025] A seguir, a invencdo serd descrita com relacdo aos
desenhos em anexo, nos quais:

[0026] A figura 1 é uma ilustracdo grafica mostrando um
grafico de tensdo-solicitacdo tensil para modificacdo de 0
por cento e modificacdo de 10 por cento em peso.

[0027] A figura 2 é uma ilustracdo gréfica mostrando uma
DMTA para modificagcdo de 0 por cento (linha cheia) e
modificagdo de 10 por cento em peso (linha tracejada).

[0028] A figura 3 contém fotos lado-a-lado mostrando os
resultados de ensaios de impacto de painéis revestidos
separados para dois sistemas de revestimento: (a) 0 por cento
de modificacdo e 10 por cento em peso de modificacgédo.

[0029] A presente invencdo inclui uma composicdo de cura
ambiente com altos teores de sdélidos com tenacidade melhorada
compreendendo uma resina epdxi modificada com um copolimero
em bloco anfifilico, tal como um agente de enrijecimento para
a resina. Essas resinas modificadas, gquando curadas, exibem
melhoramentos impressionantes em tenacidade inerente
(definida pela introducdo de cedimento sequido de um aumento
pronunciado no alongamento em ensalos tenseis de pelicula
fina que aumentam a &rea sob a curva de tensdo-solicitacéo)
com apenas mudan¢as minimas em comportamento de mbédulo e
temperatura de transicdo vitrea (Tg).

[0030] Materiais de polimeros de epdxi termofixos
modelados, com morfologias auto-montadas sub-micron, exibem

uma combinacdo atraente de tenacidade melhorada e retencdo de
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propriedades de material tais como mbédulo e Tg. Os polimeros
de epdxi termofixos podem ser preparados, por exemplo,
dispersando um copolimero em bloco de poliéter anfifilico em
uma matriz de mondmero de resina, onde o copolimero pode
experimentar auto-montagem, e entdo curando a resina. Resinas
auto-montadas que exibem morfologias semelhantes a
tensoativos provéem tenacidade a fratura melhorada segundo
carregamentos de copolimeros em bloco muito baixos (por
exemplo, de 1 por cento em volume a 10 por cento em volume).
Copolimeros em bloco anfifilicos que sejam capazes de auto-
montagem quando misturados com o mondmero de resina deverdo
ter pelo menos um bloco que seja miscivel com a mistura de
resina/agente de cura antes de completar a cura, e pelo menos
um bloco que seja imiscivel com a mistura de resina/agente de
cura antes da cura completa.

[0031] Uma concretizacédo da presente invencéo é
direcionada a preparar um copolimero em bloco integralmente
de poliéter, por exemplo, um copolimero em dibloco tal como
aqueles Dbaseados em poli(éxido de etileno)-b-(é6xido de
butileno) (PEO-PBO), que se auto-monta no sistema de resina
epdxi. Com comprimentos suficientemente longos de 6éxido de
butileno (por exemplo, Mn=1000 ou maior), constata-se que
essas estruturas em bloco s&o eficazes em modelar o mondmero
de resina a estruturas micelares tais como micelas esféricas.
[0032] Os elementos requeridos na presente invencdo sdo um
sistema de monémero de resina epdxi (quer como um Unico
componente de resina epdxi, quer como uma combinacdo de dois
ou mais componentes de resina epdxi), e um copolimero em
bloco de poliéter no qual um ou mais blocos sejam 6xido de

polietileno ou qualquer outra estrutura miscivel com epdxi e
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o(s) outro(s) bloco(s) é(sdo) um 6xido de polialquileno (por
exemplo, 1,2-epoxibutano, 1,2-epoxihexano, 1,2-epoxidodecano)
ou outro polimero ou oligbmero imiscivel em epdxi. Os
componentes da presente invencdo poderdo ser misturados puros
ou com o auxilio de um solvente; e entdo curados com um
agente de cura de epbdxi contendo nitrogénio tal como una
amina para prover um termofixo de epdxi insollvel contendo o
copolimero em bloco de poliéter disperso.

[0033] Uma formulacdo de epdxi de cura ambiente com alto
teor de sbé6lidos é enrijecida adicionando-se, por exemplo, de
1l por cento em volume (vol. por cento) a 10 vol. por cento de
um copolimero em bloco de poliéter, tal como um copolimero em
dibloco de PEO-PBO ou um copolimero em tribloco de PEO-PBO-
PEO. Os aditivos de copolimero em dibloco de PEO-PBO e o
copolimero de tribloco de PEO-PBO-PEO s&o representativos de
copolimeros em bloco de poliéter que s&o capazes de auto-
montagem na matriz de epdxi hospedeira. A adicdo de qualquer
um destes copolimeros em bloco ndo tem impacto negativo
significativo nas propriedades de aplicacdo (por exemplo, na
temperatura de transicdo vitrea, Tg) do sistema de epdxi ou
na resisténcia final quimica e & corrosdo do sistema de
epbdxi.

[0034] Os copolimeros em bloco de poliéter divulgados aqui
tém a vantagem de serem capazes de ser adicionados a tintas
molhadas apdés a manufatura. Dai, uma tinta acabada poderd ser
flexibilizada imediatamente antes da aplicagdo em caso de
necessidade. Isto poderd ser UGtil em aplicac¢des tais como
repinturas automotivas onde os para-choques plésticos de um
carro requeiram um revestimento com mais flexibilidade que o

restante do carro. Tendo um flexibilizante adicionavel
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elimina a necessidade de ter um segundo revestimento
especificamente para para-choques pléasticos.

[0035] Os enrijecedores de segunda fase (copolimeros em
bloco d poliéteres) divulgados aqui também tém a vantagem de
serem eficazes a nivels mais baixos que a modificacdo de
cadeia principal, a plastificagcdo ou a adicdo de CTBN
anteriormente conhecidas. Pelo menos parcialmente pelo fato
de os enrijecedores da presente invengdo serem eficazes em
baixos niveis, seus efeito potencialmente negativo ou precgo,
temperatura de transicédo vitrea, velocidade de cura,
resisténcia quimica, resisténcia a corroséo e viscosidade sé&o
minimizados.

[0036] O copolimero em bloco de poliéter anfifilico Gtil
na presente invencdo poderd incluir qualquer copolimero em
bloco contendo um segmento de bloco miscivel com resina epdxi
compreendendo pelo menos uma estrutura de poliéter; e um
segmento de bloco imiscivel com resina epdxi compreendendo
pelo menos uma estrutura de poliéter.

[0037] Preferivelmente, o copolimero em bloco de poliéter
Util na presente invencdo inclui um ou mais copolimeros em
bloco de poliéter compreendendo pelo menos um segmento de
bloco de poliéter miscivel com epdxi derivado de um oéxido de
alquileno tal como ¢éxido de etileno (EO) e pelo menos um
segmento de bloco de poliéter imisicivel com epbdéxi derivado
de um é6xido de algquileno com pelo menos mais que 3 &tomos de
carbono, por exemplo, 1,2-epbdéxi butano comumente conhecido
como 6xido de butileno (BO). O segmento de bloco imiscivel
também poderd ser compreendido de misturas de mondmeros
andlogos de C; ou mais carbonos que sdo copolimerizados junto

para prover o segmento de bloco imiscivel. O segmento de
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bloco imiscivel também poderd conter co-mondmeros de pesos
moleculares mais baixos tais como de EO. O copolimero em
bloco de poliéter contém pelo menos um segmento de bloco de
poliéter miscivel com resina epdxi, E, e pelo menos um
segmento de bloco de poliéter imiscivel com resina epdxi, M.
[0038] O componente copolimero em bloco de poliéter da
presente invencdo poderad conter pelo menos um ou mais
segmentos de copolimero em bloco de poliéter anfifilicos.
Exemplos do copolimero em bloco de poliéter anfifilico
poderdo ser selecionados do grupo consistindo de um dibloco
(EM); um tribloco linear (EME ou MEM); um tetrabloco linear
(EMEM); uma estrutura em multibloco de ordem superior
(EMEM)xE ou (MEME)xM, onde X é um valor numérico inteiro de
1-3; uma estrutura em bloco ramificada; ou uma estrutura em
bloco em estrela; e quaisquer combinac¢des destas. 0
copolimero em bloco de poliéter anfifilico consistindo das
estruturas em bloco ramificadas ou estruturas ramificadas em
estrela contém pelo menos um bloco de mondémero miscivel com
epdxi e pelo menos um bloco imiscivel com epdxi.

[0039] Exemplos do segmento de bloco de poliéter miscivel
com resina epdxi, E, incluem um bloco de o6xido de
polietileno, um bloco de ©6xido de propileno, um bloco de
poli (éxido de etileno-co-6xido de propileno), um bloco de
poli (6xido de etileno-ran-6xido de propileno) e misturas
destes. Preferivelmente, o segmento de bloco de poliéter
miscivel com resina epdéxi Util na presente invengdo € um
bloco de éxido de polietileno.

[0040] Geralmente, o segmento de Dbloco de poliéter
imiscivel com resina epdéxi, M, Util na presente invencdo é

uma alfa olefina epoxidada tendo &tomos de carbono de C;, a
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Czy. Exemplos do segmento de bloco imiscivel com resina
epbéxi, M, incluem um bloco de 6éxido de butileno, um bloco de
6xido de polihexileno, um bloco de 6éxido de polidodecileno
derivado de 1,2-epbxi dodecano, e misturas destes.
Preferivelmente, o segmento de bloco de poliéter imiscivel
com resina epdéxi Util na presente invencdo é um bloco de
6xido de butileno.

[0041] Em uma outra concretizacdo da presente invencéo,
quando o copolimero em bloco de poliéter contiver uma
estrutura de copolimero em multibloco, outros segmentos de
bloco adicionalmente a E e M poderdo estar presentes no
copolimero em bloco. Exemplos de outros segmentos misciveis
do copolimero em bloco incluem ©éxido de polietileno,
poliacrilato de metila, e misturas destes. Exemplos de outros
segmentos imisciveis do copolimero em bloco incluem
polietileno polipropileno (PEP), polibutadieno, poliisopreno,
polidimetil siloxano, 6xido de polibutileno, 6xido de
polihexileno, metacrilato de polialquil metila, tal como
metacrilato de polietil hexila, e misturas destes.

[0042] Os copolimeros em bloco anfifilicos que podem ser
empregados na pratica da presente invencdo incluem, por
exemplo, mas ndo estdo limitados a, um copolimero em dibloco,
um tribloco linear, um tetrabloco linear, uma estrutura em
multibloco de ordem superior, uma estrutura em Dbloco
ramificada, ou uma estrutura em Dbloco em estrela. Por
exemplo, o copolimero em bloco de poliéter poderd& conter um
bloco de poli(éxido de etileno), um bloco de poli(béxido de
propileno) ou um bloco de poli(éxido de etileno-co-6xido de
propileno); e um bloco de éxido de alquileno baseado em um

bloco anédlogo de C4 ou mais carbonos, tal como, por exemplo,
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1, 2-epoxibutano, 1,2-epoxihexano, 1,2-epoxidodecano, ou 1,2-
epoxihexadecano. Outros exemplos dos blocos de 6xido de
alquileno incluem alfa olefinas epoxidadas Vikolox®,
incluindo olefinas C10-C3p+, comercialmente disponiveis da
Atofina.

[0043] Exemplos preferidos de copolimeros em bloco UGteis
na presente invencdo incluem copolimeros em dibloco de
poliéter anfifilicos tais como, por exemplo, poli(béxido de
etileno)-b-poli(éxido de butileno) (PEO-PBO); e copolimeros
em tribloco de poliéter anfifilicos tais como, por exemplo,
poli (éxido de etileno)-b-poli(éxido de butileno)-b-poli (éxido
de etileno) (PEO-PBO-PEO).

[0044] O copolimero em bloco de poliéter anfifilico usado
na presente invencdo poderd ter um peso molecular médio
numérico (Mn) de 1.000 a 30.000, para a combinacdo de
comprimentos de ambos os blocos. O mais preferivelmente, o
peso molecular do copolimero em bloco de poliéter é entre
3.000 e 20.000. Materiais da técnica anterior derivados de
copolimeros em bloco nos quais o bloco imiscivel tenha um
parédmetro de solubilidade muito Dbaixo (hidrocarbonetos
poliméricos) separam-se em microfase antes da cura. O
poliéter contendo estruturas em bloco da presente invencgéo,
por outro lado, poderd ou separar-se em microfase antes da
cura nos pesos moleculares preferidos, ou formar micelas
enquanto o processo de cura estd sendo realizado.

[0045] A composicdo do copolimero em bloco poderd variar
de 90 por cento de bloco de 6xido de polialquileno miscivel
com resina epbdxi e 10 por cento de bloco de 6éxido de
polialquileno imiscivel com resina epdxi a 10 por cento de

bloco de 6xido de polialquileno miscivel com resina epdxi e
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90 por cento de bloco de 6xido de polialquileno imiscivel com
resina epdxi.

[0046] Pequenas quantidades de homopolimeros de cada um
dos respectivos segmentos de bloco poderdo estar presentes no
copolimero em bloco de poliéter anfifilico final da presente
invencdo. Por exemplo, de 1 por cento em peso a 50 por cento
em peso, preferivelmente de 1 por cento em peso a 10 por
cento em peso, de um homopolimero que seja semelhante ou
idéntico em estrutura com o Dbloco miscivel ou imiscivel
poderdo ser adicionados & composicdo da presente invencéo
compreendendo um sistema de mondmero de epdxi e um copolimero
em bloco de poliéter anfifilico. Polimeros ou oligdmeros
adicionais também poderdo ser adicionados ao copolimerc em
bloco para afetar a usa morfologia auto-montada no
revestimento acabado. Esses polimeros adicionais se
repartiriam com o dominio imiscivel modificando assim a sua
morfologia.

[0047] A gquantidade de copolimeros em bloco de poliéter
anfifilicos empregada na composicdo de resina epdbdxi da
presente invencdo depende de uma variedade de fatores
incluindo o peso equivalente dos polimeros, bem como as
propriedades desejadas dos produtos feitos a partir da
composicdo. Em geral, a quantidade de copolimeros em bloco de
poliéter anfifilicos empregada na presente invencdo poderéa
ser de 0,1 por cento em volume a 30 por cento em volume,
preferivelmente de 0,5 por cento em volume a 10 por cento em
volume e, o mais preferivelmente, de 1 por cento em volume a
5 por cento em volume, com base no volume do revestimento
curado.

[0048] Os copolimeros em bloco de poliéter anfifilicos da
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presente invencdo preferivelmente aumentam a tenacidade ou
resisténcia a fratura da resina epbdxi, preferivelmente a
baixos carregamentos (por exemplo, menos que 10 por cento em
volume) de copolimero na composicdo de resina epbdxi.
Geralmente, a adicdo de 1 por cento em volume a 10 por cento
em volume de um copolimero em bloco & composigdo de resina
epdxi aumenta a tenacidade da composicdo de resina de um
fator de 1,5 vezes a 4 vezes aquela de um controle.

[0049] A presente formulacdo de revestimento de epdxi com
alto teor de sdélido de cura ambiente da invencdo poderé
conter pelo menos um ou mais copolimeros em bloco de poliéter
anfifilicos misturados com a resina epdxi termofixa.
Adicionalmente, um ou mais copolimeros em bloco diferentes
poderdo ser misturados Jjuntamente para fazer o componente
copolimero em bloco da presente invencdo contanto que um dos
copolimeros em bloco seja um copolimero em bloco de poliéter.
Mais que um copolimero em bloco poderdo ser combinados para
ganhar controle adicional da nanoestrutura, isto é, formato e
dimenséo.

[0050] Adicionalmente ao copolimero em bloco usado na
composicdo de resina, outros copolimeros em bloco anfifilicos
poderdo ser usados como um componente copolimero em bloco
secunddrio na composicdo de resina da presente invencédo.
Exemplos de copolimeros em bloco anfifilicos adicionais,
outros que ndo o0s copolimeros em bloco de poliéter da
presente invengdo, que poderdo ser empregados na pratica da
presente invencdo incluem, por exemplo, mas ndo estédo
limitados a, copolimeros em bloco de poli(éxido de etileno)-
b-poli(etileno-alt propileno) (PEO-PEP), copolimeros em bloco

de poli (isopreno-6xido de etileno) (PI-b-PEQ), copolimeros em
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bloco de poli(etileno propileno-b-éxido de etileno) (PEP-b-
PEO), <copolimeros em Dbloco de poli(butadieno-b-6xido de
etileno) (PB-b-PEQ), copolimeros em bloco de poli{isopreno-b-
6xido de etileno-b-isopreno) (PI-b-PEO-PI), copolimeros em
bloco de poli(isopreno-b-6xido de etileno-b-metacrilato de
metila), e misturas destes. Geralmente, a guantidade de
copolimero em bloco anfifilico usada na composicdo poderéd ser
de 0,1 por cento em volume a 30 por cento em volume.

[0051] Os copolimeros em bloco de poliéter da presente
invengdo provéem estruturas uniformemente dispersas e
uniformemente dimensionadas em escala nano que
preferivelmente formam (modelam) na matriz de resina liquida
devido & micelizagdo gerada pela imiscibilidade de um
segmento de bloco e a miscibilidade do outro segmento de
bloco. As estruturas micelares sdo preservadas no termofixo
curado de epdxi, ou se formam durante o processo de cura,
produzindo materiais termofixos de epdéxi exibindo tenacidade
melhorada, resisténcia a fratura melhorada, e resisténcia ao
impacto melhorada enquanto que mantendo a Tg, o mdédulo e
outras propriedades no mesmo nivel que o termofixo de epdxi
ndo modificado. A morfologia micelar da resina nano-modelada
poderd ser, por exemplo, esférica, vermiforme, e vesicular.
Morfologias micelares sdo vantajosamente obtidas a baixas
concentragdes (por exemplo, menos que 5 por cento em volume)
de copolimeros em Dbloco; isto &, as caracteristicas
morfolbégicas n&o estdo associadas umas com as outras ou
embaladas em um reticulo tridimensional. A concentracdes mais
altas, as estruturas auto—-montadas poderéo formar
caracteristicas morfolébégicas esféricas, cilindricas, ou

lamelares dgque estdo associadas entre si por interacdes
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reticulares, também a uma escala de tamanho nanométrico.
[0052] Acredita-se que o aumento na resisténcia a fratura
ocorra quando o0s copolimeros em bloco se auto-montam segundo
uma morfologia em nanoescala tal como uma morfologia
vermiforme, vesicular ou micelar. Congquanto ndo esteja bem
entendido como predizer qual morfologia micelar, se a houver,
vird a ocorrer em diferentes resinas, acredita-se gque alguns
dos fatores que determinam a morfologia auto-montada poderéo
incluir, por exemplo, (i) a escolha de mondémeros no
copolimero em bloco, (ii) o grau de assimetria no copolimero
em bloco, (iii) o peso molecular do copolimero em bloco, (iv)
a composicdo da resina epdbdxi, e (v) a escolha do agente de
cura para a resina.

[0053] Como ilustracdo de uma concretizagdo da presente
invencdo, uma resina epdxli poderd ser misturada com um
copolimero em bloco de poliéter, por exemplo, um copolimero
em dibloco de poli (6xido de etileno) -b-poli (éxido de
butileno) (PEO-PBO) onde o PBO é o componente mole
hidrofdébico imiscivel com epdxi do copolimero em dibloco e o
EO é o componente miscivel com epb6éxi do copolimero em
dibloco. A composicdo de resina epdxi curdvel incluindo o
copolimero em dibloco de PEO-PBO aumenta a resisténcia ao
impacto do corpo de resina epdxi curado.

[0054] O copolimero em dibloco de PEO-PBO pode ser
indicado geralmente pela férmula quimica (PEO)x—(PBO), onde
0s X e y subscritos s8o o numero de unidades de mondmero de
6xido de polietileno e 6xido de polibutileno em cada bloco,
respectivamente e s&o numeros positivos. Geralmente x deve
ser de 15 a 85 e o peso molecular da parte estrutural (PBRO),

deve ser de 750 a 100.000. O y subscrito deve ser de 15 a 85
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e o peso molecular representado pela parte estrutural (PBO)y
deve ser de 1.000 a 30.000. Também, um UGnico copolimero em
dibloco de PEO-PBO poderd ser usado independentemente ou mais
que um copolimero em dibloco de PEO-PBO poderdo ser
combinados para serem usados também.

[0055] Em uma concretizacdo da presente invengdo, um
copolimero em bloco de PEO-PBO é usado onde o copolimero em
dibloco tem 20 por cento de PEOC e 80 por cento de PBO a 80
por cento de PEO e 20 por cento de PBO; e tem tamanhos dos
blocos de pesos moleculares (Mn) de PBO de 2000 ou maiores e
0s pesos moleculares de PEO 750 ou maiores; e prové diversas
morfologias auto-montadas. Por exemplo, a presente invencdo
inclui um dibloco com um comprimento de bloco de PBO de 2.500
a 3.900 gque prové micelas esféricas. Outro exemplo da
presente da presente invencdo inclui um dibloco com um
segmento de PBO de 6.400 que prové micelas vermiformes. Ainda
outro exemplo da presente invencdo é um dibloco com um
segmento de PEO curto (Mn=750) que prové uma morfologia de
vesiculas aglomeradas. Ainda um outro exemplo da presente
invencdo inclui uma mistura de um dibloco de PEO-PBO com um
homopolimero de PBO de baixo peso molecular que prové uma
micela esférica na qual o homopolimero de PBRO é seqgliestrado
para dentro da micela sem formar uma macrofase separada; a
macrofase de homopolimero de PBO se separa quando adicionada
sem o dibloco presente.

[0056] Em geral, os copolimeros em bloco de poliéter
anfifilicos usados na presente invencdo  poderdo ser
preparados em um Unico processo de polimerizagdo sintético
seqiiencial, onde um mondmero ¢é polimerizado para preparar um

bloco inicial, seguido da introdugdo do segundo tipo de
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mondmero, que ¢é entdoc polimerizado ao término do primeiro
copolimero em bloco até que o processo de polimerizacédo
esteja completo. Também é possivel fazer o0s Dblocos
separadamente, preparando o) primeiro bloco e entédo
polimerizando o segundo bloco ao término do primeiro bloco em
uma segunda etapa sintética. A diferenga de solubilidade
entre os dois fragmentos de blocos é suficiente para que o
copolimero em bloco possa ser usado para modificar uma
variedade de materiais de epdxi.

[0057] Os copolimeros em bloco poderdo ser preparados por
polimerizacdo anidnica moderada com metais do Grupo I, tais
como sbédio, potédssio ou césio. A polimerizagdo poderd ser
realizada pura ou usando um solvente. A temperatura da reacédo
de polimerizacdo poderd ser, por exemplo, de 100°C a 140°C a
pressdo atmosférica até ligeiramente acima da presséo
atmosférica. A sintese do copolimero em bloco poderad ser
realizada, por exemplo, conforme descrito em Whitmarsh, R.H.,
em Nonionic Surfactants Polyoxyalkylene Block Copolymers;
Nace, V.M., Editores; Surfactants Science Series; Vol 60;
Marcel Dekker, N.Y., 1996, Capitulo 1.

[0058] Em uma concretizacdo preferida, os segmentos em
bloco dos copolimeros em bloco sdo preparados pela
polimerizacdo com abertura de anel de 1,2-epdxi alquenos.
[0059] Um material termofixo é definido como sendo formado
de cadeias poliméricas de comprimentos variados ligadas umas
as outras através de ligagbes covalentes, de maneira a
formarem um reticulado tri-dimensional. Materiais de epdxi
termofixos poderdo ser obtidos, por exemplo, por reacgdo de
uma resina epdxi termofixa com um endurecedor tal como um do

tipo amina.
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[0060] Resinas epdéxi Uteis na presente invencdo incluem
uma ampla variedade de compostos de epdéxi. Tipicamente, os
compostos de epdxi sdo resinas epdxi que também sdo referidas
como poliepdxidos. Poliepbxidos UGtels aqui poderdo ser
monoméricos (por exemplo, o diglicidil éter de bisfenol-A,
resinas epbéxi baseadas em novolacas, e resinas de tris-
epdxi), resinas avancadas de pesos moleculares mais altos
(por exemplo, o diglicidil éter de bisfenol-A avancado com
bisfenol-A) ou monopedxidos insaturados polimerizados (por
exemplo, acrilatos de glicidila, metacrilatos de glicidila,
alil glicidil éter, etc.), homopolimeros ou copolimeros. O
mais desejavelmente, os compostos de epdxi contém, em média,
pelo menos um grupo 1,2-epdxi pendente ou terminal (isto &,
um grupo epdxi vicinal) por molécula.

[0061] Exemplos de poliepdxidos UGteis na presente invencdo
incluem, mas ndo estdo limitados a, os poliglicidil éteres
tanto de &4lcoois polihidricos quanto de fendis polihidricos;
poliglicidil aminas; poliglicidil amidas; poliglicidil
imidas; poliglicidil hidantoinas; poliglicidil tiocéteres;
dcidos graxos ou Oleos secativos epoxidados; poliolefinas
epoxidadas; ésteres 4cidos di-insaturados epoxidados;
poliésteres insaturados epoxidados; e misturas destes.

[0062] Numerosos poliepbdéxidos preparados a partir de
polidéis polihidricos incluem aqueles que s&o divulgados, por
exemplo, na patente U.S. n° 4.431.782. Poliepdxidos também
poderdo ser preparados a partir de fendis mono-, di- e tri-
hidricos, e poderdo incluir as resinas de novolaca. Os
poliepbdéxidos poderdo incluir as ciclo-olefinas epoxidadas;
bem como os poliepdxidos que sdo polimeros e copolimeros de

acrilato de glicidila, metacrilato de glicidila e alil
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glicidil éter. Poliepdxidos adequados s&o divulgados nas
patentes U.S. n° 3.804.735, 3.892.819, 3.948.698, 4.014.771
e 4.119.609; e Lee e Neville Handbook of Epoxy Resins,
Capitulo 2, McGraw Hill, N.Y. (1967).

[0063] Conquanto a presente invencdo seja aplicavel a
poliepbéxidos em geral, poliepdxidos preferidos sdo glicidil
poliéteres de A&lcoois polihidricos ou fendéis polihidricos
tendo um peso equivalente de epdxido (EEW) de 150 a 3.000,
preferivelmente um EEW de 170 a 2.000. Esses poliepdbéxidos sé&o
geralmente feitos reagindo pelo menos dois moles de uma
epihalohidrina ou dihalohidrina de glicerol com um mol do
dlcool polihidrico ou fenol polihidrico, e uma gquantidade
suficiente de um A&lcali caustico para combinar com a
halohidrina. Os produtos sdo caracterizados pela presenca de
mais que um grupo epdxido, isto &, uma equivaléncia de 1,2-
epbéxi maior que um.

[0064] O poliepdéxido UGtil na presente invencdo podera
também ser um epdéxido derivado de dieno cicloalifético. Esses
poliepdbdxidos podem ser curados ou termicamente,
cationicamente ou com fotoiniciacéo (por exemplo, cura
iniciada por UV). Existem diversos epdéxidos cicloalifdticos
que s8o feitos e comercializados pela The Dow Chemical
Company tais como o carboxilato de 3,4-epoxiciclohexilmetil-
3,4-epoxiciclohexila; 1,2-epdéxi-4-vinilciclohexano; éster do
acido bis{(7-oxabiciclo[4.1.0]hept-3-ilmetil hexanodidico;
metil éster de 3,4-epoxiciclohexanocarboxilato; e misturas
destes.

[0065] O poliepdbdxido também poderd incluir uma gquantidade
minoritdria de um monoepdxido, tal como butil glicidil éteres

e alifadticos superiores, fenil glicidil éter, ou cresil
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glicidil éter, como um diluente reativo. Tais diluentes
reativos sdo comumente adicionados a formulacdes de
poliepbéxidos para reduzir a viscosidade de trabalho das
mesmas, e para dar melhor molhabilidade & formulacéo.
Conforme é conhecido na técnica, um monoepdxido afeta a
estequiometria da formulacdo de poliepdéxido e ajustes séo
feitos na quantidade de agente de cura e outros pardmetros
para refletir aquela mudanga.

[0066] Geralmente, a quantidade de poliepdéxido usada na
presente invencdo poderd variar de 10 por cento em peso a 95
por cento em peso.

[0067] O componente agente de cura (também referido como
um endurecedor ou agente reticulante) Gtil na presente
invencdo poderd ser qualquer composto de nitrogénio tendo um
grupo ativo com o grupo epdxi reativo da resina epdxi. A
qguimica de tais agentes de cura é descrita em livros sobre
resinas epbdéxi anteriormente referenciados. O agente de cura
atil na presente invencgéo inclui compostos contendo
nitrogénio tais como aminas e seus derivados.

[0068] O agente de cura contendo nitrogénio da presente
invencdo é preferivelmente selecionado dentre poliamidas tais
como, por exemplo, os produtos de reagcdo de uma amina
multifuncional e um &cido dibasico; aminas arométicas tais
como, por exemplo, meta-fenilenodiamina; aminas aliféticas
tais como, por exemplo, etileno diamina; aminas
cicloalifaticas tais como, por exemplo, isoforona diamina;
amidoaminas tais como, por exemplo, os produtos de reacdo de
uma amina multifuncional e um &cido; fenalgquilaminas tais
como, por exemplo, o produto de reacdo de fenol, formaldeido

e uma amina; siloxano aminas tais como, por exemplo, um
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polimero com funcicnalidade amina com uma cadeia principal
contendo silicone; cetiminas tais como, por exemplo, o0s
produtos de reacdo de uma amina polifuncional e uma cetona;
adutos de epdxi das aminas mencionadas acima, tais como, por
exemplo, o produto de reagdo de etileno diamina e o
diglicidil éter de bisfenol A; e misturas destes.

[0069] A quantidade de agente de cura usada na presente
invencdo é suficiente para curar a composicdo de revestimento
a uma temperatura de menos que 60°C. Geralmente, a quantidade
de agente de cura usada ma presente invencdo pode ser na
faixa de 50 moles por cento de agente de cura para 150 moles
por cento de agente de cura.

[0070] Um componente opcional atil como aditivo na
composicdo de resina epb6xi da presente invencdo inclui um
catalisador de cura. O catalisador de cura poderd ser
adicionado ao componente resina epbdxi da composicdo curéavel
ou misturado na mistura de componentes na composicdo curavel.
Exemplos de catalisadores de cura incluem derivados de
imidazol tais como 2-etil-4-metil imidazol, fendis, 4lcoois,
aminas tercidria e sais metdlicos orgdnicos. Preferivelmente,
o catalisador de cura é usado em uma quantidade de 0 a 20
partes em peso, com base no peso total da composicdo curavel.
[0071] Outro componente opcional, que poderé ser
adicionado a composigdo de resina epdxi termofixa curavel da
presente invencdo € um solvente ou uma mistura de solventes.
O solvente usado na composigdo de resina é preferivelmente
miscivel com os outros componentes na composicdo de resina.
Ademais, a composicdo de resina curavel da presente invencéo
poderd ser uma solucdo incolor ou uma dispersdo adequada

dependendo dos solventes opcionais usados na composicgédo.
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Exemplos de solventes adequados empregados na presente
inveng¢do incluem, por exemplo, cetonas, éteres, acetatos,
hidrocarbonetos aromdticos, ciclohexanona, glicol éteres, e
combinacdes destes.

[0072] Solventes preferidos sdo solventes polares. Alcoois
inferiores tendo de 1 a 20 &tomos de carbono, tais como, por
exemplo, isopropanol, provéem boa solubilidade e volatilidade
para remocdo da matriz de resina quando um composto é
formado.

[0073] A guantidade total de solvente usada na composicgdo
de resina epdxi curdvel geralmente é entre 0 e 40 por cento
em peso.

[0074] A composicdo de resina curdvel de acordo com a
presente invencdo também poderd conter aditivos tipicamente
usados em formulacdes de revestimento de cura ambiente com
altos teores de sdélidos, tais como outros catalisadores,
outros agentes de cura, outras resinas, cargas, corantes,
pigmentos, agentes tixotrépicos, tensoativos, agentes de
controle de fluidez, estabilizantes, diluentes que auxiliam
no processamento, promotores de adesdo, flexibilizantes,
agentes de enrijecimento, retardantes de chamas. Os
pigmentos, polimeros e solventes e outros aditivos que
comumente constituiriam um epdéxi de cura ambiente com altos
teores de sb6lidos podem ser misturados na composicdo de
resina epdéxi da presente invencdo. Geralmente, a quantidade
dos aditivos opcionais usados na presente invencdo pode ser
de 0 a 50 por cento em volume.

[0075] Na preparacdo da mistura ou composigdo da presente
invencdo, os componentes da composicdo s&do misturados entre

si por meios conhecidos na técnica, sob condicées para formar
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uma composicdo curédvel, preferivelmente em forma liquida. A
composicdo de resina epbxi curavel da presente invencdo pode
ser produzida misturando todos os componentes da composicgdo
entre si em qualquer ordem.

[0076] Alternativamente, a composicdo de resina epdxi
curavel da presente invencdo pode ser produzida preparando
uma primeira composicdo compreendendo o componente resina
epb6xi e o copolimero em bloco; e uma segunda composicéo
compreendendo o componente agente de cura. Todos o0s outros
componentes Uteis para fazer a composigdo de resina poderéo
estar presentes na mesma composicdo Unica, ou uma parte
poderd estar presente na primeira composigdo, e uma parte na
segunda composicdo. Por exemplo, o método para fazer a
composigcdo de resina enrijecida inclui incorporar o agente de
enrijecimento ao agente de cura usado para curar a resina
epbéxi. A primeira composicdo é entdo misturada com a segunda
composicdo para formar a composicdo de resina curdvel. A
mistura da composicdo de resina curavel é entdo curada para
produzir um material termofixo de resina. Preferivelmente, a
composigdo de resina epdxi curadvel é na forma de uma solugéo,
sendo que os componentes da composicdo sdo dissolvidos em um
solvente. Uma tal solucdo ¢é usada ©para produzir um
revestimento sobre um substrato e um artigo revestimento.
[0077] Conforme mencionado acima, um solvente neutro
poderd ser empregado na mistura para facilitar a misturacéo
homogénea do copolimero em bloco, resina epbxi e agente de
cura. O solvente opcional preferido wusado na presente
inveng¢do poderd incluir, por exemplo, xileno e metil etil
cetona (MEK). Ademais, outras escolhas de solventes também

poderdo ser usadas.
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[0078] Se o processamento da resina epdéxi incluir uma
etapa de avango, o0s copolimeros em bloco do agente de
enrijecimento poderdo ser adicionados com os reagentes antes
da reacdo de avanco. Dai, um método alternativos para fazer a
resina enrijecedora consiste em incorporar o agente de
enrijecimento diretamente em um reator de avango de resina
epdxi durante a etapa de manufatura da resina. Nesta
concretizacdo, a composicdo da presente invencdo podera
incluir uma resina epdxi liquida, por exemplo, um diglicidil
éter de bisfenol-A, um &lcool polihidrico tal como bisfenol-
A, e o agente de enrijecimento de copolimero em bloco tal
como um copolimero em bloco de EO-BO.

[0079] O agente de enrijecimento de copolimero em bloco
poderd ser usado em concentracdo de 1 por cento em volume a
10 por cento em volume com base no teor de sdélidos formulados
do sistema de epbdxi curado usado na aplicacéo de
revestimento, preferivelmente entre 5 vol. por cento e 10
vol. por cento. A concentracdo do agente de enrijecimento de
copolimero em bloco na resina poderd ser ajustada de maneira
a prover a desejada concentracdo na formulagdo final ou
poderd ser mantida a uma concentracdo mais alta (lote mestre)
e ajustada para baixo com resina n&o modificada até a
concentracdo final desejada.

[0080] A mistura de resina epbdxi, agente de cura, co-
polimero em bloco e quaisquer outros modificadores presentes
na composicdo poderdo ser curados de acordo COm Processos
tipicos praticados pela indGstria. Enquanto a temperatura do
processo pode variar geralmente entre 5°C e 200°C, o processo
preferido € uma cura a temperatura ambiente (por exemplo,

20°C) para a presente invenc&o. Os processos de cura usados
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poderdo ser térmicos, radiacdo ou uma combinacdo de fontes de
energia.

[0081] Conforme é geralmente conhecido, a gquantidade de
tempo usada para curar poderd variar geralmente de segundos a
diversas horas ou dias dependendo do agente de cura e dos
componentes de resinas, por exemplo. a quantidade de tempo
usada para curar poderd variar geralmente de 1 segundo no
caso de fotocura até 1 més no caso de cura a temperatura
ambiente.

[0082] A composicdo curdvel poderd ser curada em uma etapa
ou em multiplas etapas ou a composicdo poderd ser pds-curada
usando uma diferente temperatura ou fonte de energia apds o
ciclo de cura inicial.

[0083] A presente 1invencdo consiste de misturas de uma
resina epdxi adequada para fazer revestimentos com um agente
de enrijecimento que poderéd ser, por exemplo, um copolimero
em bloco de EO-BO ou qualquer outro copolimero de estrutura
semelhante.

[0084] A composicdo de resina epdxi curavel contendo os
copolimeros em bloco de poliéter da presente invenc&o é usada
para ©preparar uma composicdo de revestimento de cura
ambiente. A composicdo de revestimento de cura ambiente é
entdo aplicada a diversos substratos. A composicdo de
revestimento de cura ambiente poderd ser aplicada a um
substrato por gqualquer método <conhecido tal como por
aspersdo, pincelamento, por rolo, ©por escorrimento ou
imersdo.

OQutras aplicacgdes

[0085] O uso dos copolimeros inventivos poderd também ser

previsto em revestimentos multi-funcionais. Tais
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revestimentos sdc usados para impacto e protecdo contra
corrosdo e o tratamento de atenuacdo de vibracgbdes de
superficies metdlicas de maquinas e veiculos.

[0086] Os seguintes exemplos de trabalho sd&o dados para
ilustrar a invencdo e ndo devem ser interpretados como
limitativos da sua abrangéncia. Salvo indicacdo em contréario,
todas as partes e percentagens sdo em peso.

EXEMPLO PREPARATORIO A: Preparacido de Copolimero em Tribloco

de PEO-PBO-PEO

[0087] O procedimento béasico para fazer o copolimero em
tribloco de PEO-PBO-PEO é baseado no exemplo 1 da patente
U.S. n® 5.600.019. As modificacdes deste procedimento estdo
listados abaixo. O produto em tribloco de PEOC-PBO-PEO final
continha as seguintes razdes molares de iniciador/monémeros.
[0088] 1 mol de propileno glicol/56 moles de 6xido de
butileno/62 moles de 6xido de etileno.

Parte A: Preparacdo do Iniciador Catalisado

[0089] Propileno glicol e uma solugdo aquosa de KOH (46
por cento em peso de sdélidos) foram usados. O KOH aquoso foi
adicionado ao reator em uma quantidade ©para dar uma
concentracdo final de catalisador de 9 por cento em peso. A
dgua ndo foi removida do produto de reacéo.

Parte B: Preparacdo de Polimero de Oxido de Butileno

[0090] Oxido de butileno foi adicionado em duas tachadas.
A quantidade de BO foil ajustada de maneira tal que um bloco

[0091] intermedidrio de 6xido de butileno tivesse um peso
molecular médioc numérico (Mn) de aproximadamente 1000. Quando
a digestdo estava completa, mais do KOH aquoso (46 por cento
em peso) foram adicionados ao reator de maneira tal que a

concentracdo final do catalisador fosse de aproximadamente um
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por cento em peso. A 4agua foi removida do produto de reacdo
sob vacuo; entdo, BO adicional foil adicionado ao reator para
dar o polimero de 6xido de butileno final. O polimero de
6xido de Dbutileno final tinha wum peso molecular médio
numérico de aproximadamente 3500.

Parte C(C: Preparacdo do Copolimero em Bloco de PEO-PBO-PEO

Final

[0092] De maneira a obter um produto liquido, uma mistura
de 6xido de etileno e éxido de butileno (80/20 por cento em
peso) foi adicionada ao 6xido de butileno preparado na parte
B acima. A incorporacdo de uma pequena quantidade de 6xido de
butileno nesta etapa ajuda a romper a tendéncia do PEO de
cristalizar e formar um sdélido. A quantidade de mistura
adicionada foi ajustada de maneira tal o tribloco final
tivesse um peso molecular médio numérico de aproximadamente
6800 g/mol. A mistura reagente final foi resfriada até 60°C e
entdo neutralizada através de um leito de silicato de
magnésio para dar o copolimero em bloco de PEO-PBO-PEO final.
EXEMPLO 1

[0093] Os seguintes sels sistemas s8o usados neste
exemplo: trés sistemas de epdxi ndo modificados (um curado
com o Ancamide 2353 da Air Products, um curado com o Ancamine
1618 da Air Products e um curado com o NC541LV da Cardolite);
e trés sistemas de epdxi modificados, modificados com 10 por
cento em peso de agente de enrijecimento de copolimerc em
tribloco de PEO-PBO-PEO preparados usando o exemplo
preparatdério A descrito abaixo. Informacdes sobre os trés
agentes de cura usados neste exemplo estdo descritas na
tabela 1.

Tabela 1: Propriedades de Agentes de Cura
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MNome Fabricante| Natureza Quimica| PE |Viscosidade
Comercial
Ancamine Air Aduto de IPDA 113 450 cP
leld Products cortado em alcool
henzilica
Ancamide [Bir TETA poliamida 114 3000 <P
2353 Products cortada em alcool
benzilico
WC %85!'LV |[Cardolite |Fenalcamina 125 2000 cP
(G094] Painéis foram preparados a partir de todos o3 seis

sistemas de revestimento. Tanto palnéis estanhados guanto
painéis com Bonderite 1000 foram revestidos usando uma haste
de estiramento enrolada com arame. Os painéis de Bonderite
1000 foram escolhideos de maneira a eliminar a adesao, um
tanto guanto possivel, por ser a causa basica de falhas
durante ensaios de impacto. Os painéis de ago estanhados
foram escolhldos porgque os revestimentos podiam se facilmente
removidos dos mesmos pelo método de amalgamagdo com merciaric
para ensaics de propriedades de peliculas. Todos o3 painéis
foram curados ao longo de um fim-de-semana {(~64 horas) em uma
estufa ajustada a 60°C. Este esqguema de cura foi considerado
suficientemente agressivo para assegurar a completa conversdo
dos reagentes sem ser tdo agressivo a ponto de modificar a
reacdo de cura predominante de epdxi-amina para epoxi-epoxi.
[0095] 035 paineis de Bonderite 1000 foram usados para
avaliar a resisténcia ao impacto do revestimento modificado e
0o ndo modificado usande o método ASTM D2794-91. Os resultadeos
desses ensaios podem ser encontrados na tabela 2. Em cada
caso, o3 sistemas modificados 10 por centoe igualaram ou
suplantaram o desempenho da sua contrapartida ndc modificada.
Fotografias do painel de ensaic de impacto para o0s sistemas
curados com Ancamine 1618 sdo mostradas na figura 3.

Takela £: Propriedades Mecdnicas de Revestimentos Incolores
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com e sem Copolimero em Tribloco de PEO-PBO-PEC

Cescrigao Impacto Direto Ty Alongamento
(pol.~libra) (°C) na Ruptura
(%)
lel&, 10 per cente 1040 83,7 9,4
Modificagaeo
1618, 0 por cento 40 95,0 4,9
Modificacao
2353, 10 por cente 1040 ioo0,1 33,86
Modificagio
2353, 0 por cento &0 100,4 13,7
Modificacao
NC5411LV, 10 por cento a4 R5,0 28,0
Modificacao
MCH41Lv, 0 por cento 44 87,5 14,1
Modificagao
[(0096] Curvas de tensdo-solicitacdo foram geradas a partir

de peliculas finas no TA Instruments RSAIII Amostras de borda
reta (tipicamente 4 mm de largura, 0,1 mm de espessura e 10
mm de comprimento) foram cuidadosamente cortadas de peliculas
livres usando uma tesoura. Ensaics foram realizadcos com uma
velocidade 1linear de cruzeta de 0,05 mm/s & temperatura
ambiente com & cémara ambiental removida. Para minimizar
falhas na secdo de garra, lixa (grana 1200) foi usada em cada
ponta comoe de pega e fol colocada entre a amostra e as
garras. Tragos representativos de tensio-solicitacdc para o
sistema curado por Ancamide 2353 sdo mostrados na figura 1.
Todas as amostras exibiram falha na regido de calibre. Os
dados sumarizados da tabela 2 s3o baseados na média de quatro
replicados de ensaios tenseis.

[GOST) Pode ser wisto dosz dados na tabela 2 que a
modificacdo de cada um dos trés sistemas resultou em um
aumento significative no alongamento na ruptura
independentemente dos resultados dos ensaics de impacto; e

assim, indicando gue a adesdo poderia ter resultado na falta
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de melhoramento no impacto para o sistema curado com NC541LV.
[0098] Uma analise térmica mecdnica dindmica (DMTA) foi
realizado em modo de tensdo sobre peliculas finas usando TA
Instruments RSAIII. Amostras foram cortadas de peliculas
livres com tesoura. Tipicamente, as amostras tinham 0,1 mm de
largura e 15 mm de comprimento. Ensaios foram realizados de -
110°C a 150°C incrementando a 5°C por minuto. Foi usada uma
freqliéncia de 1 Hz. Uma curva de tan delta tipica para estes
sistemas é mostrada na figura 2. A curva na figura 2 foi
gerada a partir de sistemas curados com Ancamine 2353 com a
linha pontilhada representando o sistema modificado e a linha
cheia representando o sistema ndo modificado.

[0099] O pico da curva de tan delta foi usado para definir
a temperatura de transicdo vitrea dos sistemas. Os resultados
desta andlise sdo descritos na Tabela 2. Conforme pode ser
visto destes dados, a temperatura de transicdo vitrea do
revestimento ndo foi significativamente afetado pela adicéo

do agente de enrijecimento.
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REVINDICACOES

1. Composicdo de revestimento com alto teor de sdélidos de

cura ambiente, caracterizada pelo fato de compreender

(a) uma resina epdxi;

(b) um copolimero em bloco anfifilico contendo pelo menos um
segmento de bloco miscivel com resina epdéxi e pelo menos um
segmento de bloco imiscivel com resina epdxi; sendo que o
segmento de Dbloco imiscivel compreende pelo menos uma
estrutura de poliéter; de maneira tal que quando a composicéo
de resina epbéxi estiver curada, a tenacidade da composicdo de
resina epdxi curada resultante €& aumentada; e

(c) uma quantidade suficiente de agente de cura contendo
nitrogénio para curar a composicdo de revestimento a uma
temperatura de menos que 60°C.

2. Composicdo, de acordo com a reivindicag¢do 1, caracterizada

pelo fato de copolimero em bloco anfifilico ser um copolimero
em bloco anfifilico contendo pelo menos um segmento de bloco
miscivel com resina epbdxi e pelo menos um segmento de bloco
imiscivel com resina epdxi; sendo que o segmento miscivel com
resina epdxi compreende pelo menos uma estrutura de poliéter.

3. Composicdo, de acordo com a reivindicacgdo 1, caracterizada

pelo fato de o segmento de bloco imiscivel compreender pelo
menos uma estrutura de poliéter contanto que a estrutura de
poliéter do dito segmento de bloco imiscivel contenha pelo
menos uma ou mais unidades de 6xido de alquileno tendo pelo
menos quatro atomos de carbono.

4. Composicdo, de acordo com a reivindicacgdo 1, caracterizada

pelo fato de agente de cura contendo nitrogénio ser um agente
de cura de amina.

5. Composicdo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada
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pelo fato de o agente de cura contendo nitrogénio ser
selecionado do grupo consistindo de poliamidas, aminas
aromaticas, aminas alifaticas, aminas cicloaliféticas,
amidoaminas, fenalguilaminas, siloxano aminas, cetiminas,
adutos de epdéxil de aminas, e misturas destes.

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

pelo fato de o copolimero em bloco de poliéter anfifilico ser
selecionado do grupo consistindo de um dibloco, um tribloco
linear, um tetrabloco linear, uma estrutura em multibloco de
ordem superior; uma estrutura em bloco ramificada; ou uma
estrutura em bloco em estrela.

7. Composicdo, de acordo com a reivindicag¢do 1, caracterizada

pelo fato de o segmento de bloco miscivel conter um bloco de
6xido de polietileno, um bloco de 6xido de propileno, ou um
bloco de poli(éxido de etileno)-co-6xido de propileno), e o
segmento de bloco imiscivel conter um bloco de 6xido de
polibutileno, um bloco de 6xido de polihexileno, ou um bloco
de 6xido de polidodecileno.

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

pelo fato de pelo menos um dos segmentos misciveis do
copolimero em bloco anfifilico ser um poli(éxido de etileno);
e pelo menos um dos segmentos imisciveis do copolimero em
bloco anfifilico ser um poli(déxido de butileno).

9. Composicdo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de o copolimero em bloco anfifilico ser poli (éxido
de etileno) -poli (6xido de butileno) ou poli(béxido de
etileno) -poli (6xido de butileno)-poli (6xido de etileno).

10. Composicéo, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizada pelo fato de o copolimero em bloco anfifilico

ter um peso molecular de 1000 a 30.000.
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11. Composicéo, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizada pelo fato de a razdo dos segmentos misciveis do

copolimero em bloco anfifilico para os segmentos imisciveils
do copolimero em bloco anfifilico ser de 10:1 a 1:10.
12. Composicéo, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizada pelo fato de o copolimero em bloco anfifilico

estar presente em uma quantidade de 0,1 por cento em volume
(vol. por cento) a 30 vol. por cento com base no volume do
revestimento curado.

13. Composicéo, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizada pelo fato de a resina epdxi ser selecionada do

grupo consistindo de poliglicidil éteres de dlcoois
polihidricos, poliglicidil éteres de fendis polihidricos,
poliglicidil aminas, poliglicidil amidas, poliglicidil
imidas, poliglicidil hidantoinas, poliglicidil tioéteres,
dcidos graxos ou Oleos secativos epoxidados, poliolefinas
epoxidadas, ésteres 4cidos di-insaturados epoxidados,
poliésteres insaturados epoxidados, e misturas destes.

14. Composicéo, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizada pelo fato de a resina epdéxi ser um poliglicidil

éter de um &lcool polihidrico ou um poliglicidil éter de um
fenol polihidrico.
15. Composicéo, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizada pelo fato de a resina epdxi ser selecionada do

grupo consistindo de carboxilato de 3, 4-epoxiciclohexilmetil-
3,4-epoxiciclohexila; 1,2-epbdéxi-4-vinilciclohexano; éster do
acido bis{(7-oxabiciclo[4.1.0]hept-3-ilmetil hexanodidico;
metil éster de 3,4-epoxiciclohexanocarboxilato; e misturas
destes.

16. Composicéo, de acordo com a reivindicacéo 1,
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caracterizada pelo fato de incluir wum homopolimero de

composicdo idéntica aquela do segmento de bloco imiscivel com
epdxi.
17. Composicéo, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizada pelo fato de incluir um homopolimero de

composicdo idéntica aquela do segmento de bloco miscivel com
epdxi.
18. Composicéo, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizada pelo fato de incluir um polimero que seja

miscivel no Dbloco imiscivel com epdéxi e assim mudar a
morfologia do bloco imiscivel no reticulado termofixo de
epbdxi.

19. Composicéo, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizada pelo fato de o poliepdéxido ter um peso

equivalente de epdxido de 150 a 3000.
20. Composicéo, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizada pelo fato de incluir um solvente.

21. Processo para preparar uma composi¢cdo de revestimento com

alto teor de sdélidos de cura ambiente, caracterizado pelo

fato de compreender misturar:

(a) uma resina epdxi;

(b) um copolimero em bloco anfifilico contendo pelo menos um
segmento de bloco miscivel com resina epdxi e pelo menos um
segmento de bloco imiscivel com resina epbxi; sendo que o
segmento de Dbloco imiscivel compreende pelo menos uma
estrutura de poliéter; de maneira tal que quando a composicéo
de resina epdxi estiver curada, a tenacidade da composicdo de
resina epdxi curada resultante é aumentada; e

(c) uma quantidade suficiente de agente de cura contendo

nitrogénio para curar a composigcdo de revestimento a uma
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temperatura de menos que 60°C.
22. Processo para preparar um substrato revestido,

caracterizado pelo fato de compreender:

(I) contatar o substrato com uma composicdo de revestimento
com alto teor de sdélidos de cura ambiente compreendendo:

(a) uma resina epdxi;

(b) um copolimero em bloco anfifilico contendo pelo menos um
segmento de bloco miscivel com resina epdéxi e pelo menos um
segmento de bloco imiscivel com resina epdxi; sendo que o
segmento de Dbloco imiscivel compreende pelo menos uma
estrutura de poliéter; de maneira tal que quando a composicéo
de resina epbéxi estiver curada, a tenacidade da composicdo de
resina epdxi curada resultante €& aumentada; e

(c) uma quantidade suficiente de agente de cura contendo
nitrogénio para curar a composicdo de revestimento a uma
temperatura de menos que 60°C; e

(ITI) permitir a cura ambiente da composic¢do de revestimento
com alto teor de sdélidos durante um tempo e a temperatura
suficientes para curar a composicdo de revestimento.

23. Artigo revestido, caracterizado pelo fato de ser

preparado pelo processo conforme definido na reivindicacédo

22.
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