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“PROCESSOS PARA A PREPARACAO EM BATELADA OU EM
SEMIBATELADA DE UM POLIOL POLIMERICO, E PARA PREPARAR
UMA ESPUMA DE POLIURETANO, ESPUMA DE POLIURETANO, E,
ARTIGO MOLDADO”

A presente invenc¢do diz respeito a um processo para preparar
polidis poliméricos.

Os polidis poliméricos sdo comumente usados para a
fabricagdo de espumas flexiveis de poliuretano. As espumas flexiveis de
poliuretano sdo amplamente usadas em numerosas aplicagdes. Os setores de
aplicagdo principais sdo a induastria de automdveis e avides, de mobilia
estofada e de artigos técnicos. Por exemplo, assentos completos de espuma,
almofadas superiores para assentos e contenglOes para as costas € a cabega,
todos feitos de espuma flexivel de poliuretano, sdo amplamente usados em
carros e em avides. Outras aplicages incluem o uso de espuma flexivel de
poliuretano como forros para carpetes, bases e colchdes, selins de assentos
espumosos para motocicletas, gaxetas entre a carrogaria de um carro e suas
luzes, vedagdo dos rebordos de filtros de ar para motores e das camadas de
isolamento nas partes dos carros e nas partes dos motores para reduzir o som €
a vibragao.

Um problema geralmente encontrado na fabricagdo dos polidis
poliméricos, isto €, um sistema em que um polimero € estavelmente disperso
em um poliol de base, ¢ obter um poliol polimérico tendo tanto um conteudo
relativamente elevado de polimero sdlido quanto uma viscosidade
suficientemente baixa para facilidade de manipulagéo.

A EP-A-698628 apresenta um processo em semibatelada para
preparar poliol polimérico pela polimerizagdo do estireno e da acrilonitrila em
um poliol poliéter em um reator em semibatelada na presenca de poliol
polimérico pré-formado (residuo), em que de 0,25 a 3 % em peso dos sélidos

poliméricos no poliol polimérico final procede do poliol polimérico pré-
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A EP-A-768324 apresenta um processo continuo para a
preparacgdo de polidis poliméricos altamente estaveis, finamente divididos, de
baixa viscosidade, em que, na primeira etapa, um intermediario é preparado
pela reagdo de (1) uma mistura de estireno e acrilonitrila em uma mistura de
(2) um poliol poliéter de polioxialquileno e (3) um macrémero na presenca de
(4) um iniciador de radical livre, (5) um solvente tendo atividade de
transferéncia de cadeia moderada e, opcionalmente, (6) um moderador de
reacao.

Além disso, a WO 03/097712 apresenta o uso tanto de uma
semente quanto de um residuo em um processo em batelada ou em
semibatelada para preparar polidis poliméricos.

De modo a efetuar a polimerizacdo de um ou mais monémeros
etilenicamente insaturados, em geral, um iniciador de polimerizagdo deve ser
adicionado e a temperatura deve ser relativamente alta, preferivelmente mais
alta do que a temperatura ambiente. As temperaturas de polimerizagdo podem
ser compreendidas na faixa de 50 a 200°C. Portanto, em uma fase inicial, a
temperatura de uma mistura dos materiais de partida para a polimeriza¢gdo ou
uma sua por¢io, deve ser aumentada. Tal fase usualmente € denominada de
fase de inicio. Tal inicio usualmente tem lugar na auséncia de um iniciador de
polimerizagdo. Durante tal fase de inicio, a temperatura pode ser aumentada
até a temperatura de polimerizacgao.

De acordo com a técnica anterior, o aumento da temperatura
durante o inicio € obtido pelo aquecimento dos materiais de partida dentro do
reator em que a polimerizacdo esteja sendo realizada. Esse aquecimento é
geralmente realizado por aquecimento interno ou externo, por exemplo pelo
aquecimento da parede do reator de polimerizagdo com vapor. Um problema é
que, no decurso do tempo, incrustagdes se desenvolvem sobre a parede do

reator. Estas incrustagdes reduzem a amplitude da transferéncia de calor,
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significando que se torna crescentemente mais dificil alcangar uma certa
temperatura dentro de um certo periodo de tempo. Como consequéncia, no
decurso do tempo, a fase de inicio levara um tempo mais longo, a menos que
as incrustagdes sejam removidas a cada vez antes do inicio de uma nova
batelada. Esta remog¢éo das incrustagdes €, entretanto, incomoda e demorada.
Além disso, se as incrustagdes ndo forem removidas, ela se desligara da
parede do reator em algum momento e entfo terminara no produto final do
poliol polimérico. A remoc¢do das incrusta¢gdes do referido produto final, por
exemplo por filtracdo, é também incoOmoda e demorada.

E um objeto da presente invencdo reduzir o problema de
incrustacdes e as desvantagens a elas relacionadas, como examinado acima.
Surpreendentemente, foi observado que este objeto pode ser alcangado
assegurando-se que um ou mais dos compostos a serem misturados sejam
alimentados enquanto se tenha uma temperatura que seja mais elevada do que
a temperatura ambiente. Outras vantagens da presente invenc¢do sdo descritas
abaixo.

Consequentemente, a presente invengdo diz respeito a um
processo para a preparagdo em batelada ou em semibatelada de um poliol
polimérico, processo este que compreende misturar um poliol de base, um ou
mais mondmeros etilenicamente insaturados, um iniciador de polimerizacao,
opcionalmente um macromero, € opcionalmente um agente de transferéncia
de cadeia, e polimerizando-se a mistura assim obtida em uma temperatura de
50 a 200°C, em que um ou mais dos compostos a serem misturados sejam
alimentados enquanto se tenha uma temperatura que seja mais elevada do que
a temperatura ambiente.

Portanto, de acordo com a presente inven¢ido, um ou mais
dentre o poliol de base, o(s) mondmero(s) etilenicamente insaturado(s), o
macromero opcional e o agente de transferéncia de cadeia opcional a serem

misturados, t€ém uma temperatura que é mais elevada do que a temperatura
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ambiente no momento em que sio alimentados ao presente processo. Isto
implica em que o aumento da temperatura normalmente a ser efetuado
durante a fase de inicio, possa de fato ser obtido, pelo menos parcialmente,
antes do presente processo, o que equivale a dizer, antes da mistura dos
materiais de partida. Portanto, além de solucionar o problema das incrustagdes
acima mencionado, a presente invengdo pode resultar no fato de que a fase de
inicio ndo deva mais ser necessaria.

A temperatura relativamente elevada para um ou mais dos
materiais de partida pode ser alcangcada mediante pré-aquecimento. Tal pré-
aquecimento pode, adequadamente, ser efetuado pela inser¢do de um circuito,
contendo um aquecedor tal como um trocador de calor, no encanamento que
alimenta um ou mais dos materiais de partida ou compostos ao presente
processo, € enviando referido(s) composto(s), pelo menos parcialmente,
através de tal circuito antes da mistura com o(s) outro(s) composto(s).

Um método alternativo de se obter a temperatura relativamente
elevada para um ou mais dos materiais de partida, é alimentar um ou mais dos
materiais de partida ou compostos ao presente processo diretamente apods
produzir-se tal(is) composto(s) em um processo precedente. Em tal caso, o
pré-aquecimento ndo € necessario ou € necessario em uma menor extensio,
porque, em uma grande quantidade de exemplos, o(s) composto(s) a ser(em)
alimentados ja se acham aquecidos por causa de qualquer calor de reagdo
gerado em sua produgdo. Por exemplo, o poliol de base pode ser enviado
diretamente ao presente processo depois de té-lo preparado enquanto ainda
estava quente. Em tal caso, o esfriamento do poliol quente ndo € necessario ou
€ necessario em uma menor extensdo. Assim se procedendo, nenhuma ou
manos energia deve ser perdida. Outra vantagem ligada a tal transferéncia
direta ao presente processo, pode ser que menos capacidade de armazenagem
seja necessaria para os materiais de partida para o presente processo.

Os compostos que sdo alimentados ao presente processo
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enquanto tenham uma temperatura que seja mais elevada do que a
temperatura ambiente, em que referida temperatura ambiente possa variar de
0 a 45°C, preferivelmente t€m uma temperatura que ¢ suficientemente elevada
para alcangarem uma temperatura para a mistura de todos os compostos em
que a polimerizagdo possa ser iniciada. Preferivelmente, esta ultima
temperatura é compreendida na faixa de 50 a 200°C, mais preferivel de 70 a
150°C, e o mais preferivel de 90 a 120°C. Se tal temperatura de polimerizagdo
ja puder ser alcangada pela alimentag¢do de um ou mais dos compostos de
partida ao presente processo enquanto t€ém uma temperatura que seja mais
elevada do que a temperatura ambiente, referidos materiais de partida ndo
devem mais ter de ser aquecidos durante o préprio processo, por exemplo
dentro do reator em que a polimerizagdo deva ser realizada. A vantagem disso
€ que a fase de inicio efetuando um aumento de temperatura para a mistura
dos materiais de partida, pode ser omitida completamente. Entretanto, quando
algum aquecimento ainda deva também ser necessario apds terem sido
adicionados todos os compostos, a presente invengdo € ainda vantajosa no
fato de que menos aquecimento sera necessario durante a fase de inicio,
menos incrustagdes poderdo ser formadas e a fase de inicio sera mais curta.
Em todos os casos, uma significativa redu¢do do tempo de batelada pode ser
obtida por meio da qual a capacidade global de uma usina de produgdo de
poliol polimérico € aumentada.

Nao € necessario que todos os compostos a serem misturados
sejam alimentados ao presente processo, enquanto tenham uma temperatura
que seja superior a temperatura ambiente. Por exemplo, quando a temperatura
de polimerizagdo seja de 100°C, enquanto tenha uma temperatura que seja
mais elevada do que a temperatura ambiente. Em tal caso, esta temperatura
deve ter de ser mais elevada do que 100°C, por exemplo 110 a 140°C, de
modo a compensar quanto a temperatura ambiente para os compostos outros

que ndo o poliol de base. Se o poliol de base for pré-aquecido, ele pode ser
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pré-aquecido a uma temperatura mais baixa, contanto que um ou mais dos
outros compostos a serem misturados sejam também pré-aquecidos, por
exemplo o agente de transferéncia de cadeia, se presente. E, entretanto,
preferivel alimentar o(s) mdnémero(s) etilenicamente insaturados ao presente
processo, a0 mesmo tempo em que tenha uma temperatura que seja igual a
temperatura ambiente.

Preferivelmente, um ou mais dos compostos a serem
misturados sdo alimentados ao presente processo, enquanto tenha uma
temperatura (em°C) que se situe entre 50 e 150 %, mais préferivel entre 75 e
150 %, e o mais preferivel entre 90 ¢ 130 %, da temperatura (em°C) em que a
polimerizagdo seja realizada. A temperatura em que a polimerizacdo &
realizada € compreendida na faixa de 50 a 200°C, preferivelmente de 70 a
150°C, e mais preferivel de 90 a 120°C. Adequadamente, o poliol de base ¢
alimentado ao presente processo, enquanto tenha uma temperatura (em°C)
que seja de 110 a 140 % da temperatura (em°C) em que a polimerizagéo seja
realizada, considerando que os outros compostos a serem misturados sejam
alimentados ao presente processo enquanto tendo uma temperatura que se
iguale a temperatura ambiente.

Como mencionado acima, € preferivel que o presente processo
ndo compreenda uma fase de inicio, o que equivale a dizer uma fase em que
uma mistura de materiais de partida seja ainda aquecida. Entretanto, quando o
presente processo ndo compreenda tal fase de inicio, essa fase ocorre
preferivelmente na auséncia do iniciador de polimerizagao.

De acordo com a presente invengdo, poliol de base adicional e
outros compostos adicionais podem ser alimentados apos o inicio da
polimerizagdo. Tais quantidades adicionais deste(s) ultimo(s) composto(s) ndo
necessita(m) ser alimentado(s) enquanto tiver(em) uma temperatura que seja
mais elevada do que a temperatura ambiente, de modo a manter uma

temperatura constante de polimerizagdo. Usualmente, o calor de reagdo ¢é
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gerado na prépria reagdo de polimerizagdo, cujo calor pode ser removido por
esfriamento externo do reator de polimeriza¢do. Em um caso em que, por
exemplo, poliol de base adicional de temperatura ambiente seja alimentado,
tal esfriamento pode, entretanto, ser omitido, pelo menos parcialmente, por
um certo periodo de tempo, a fim de manter uma temperatura constante de
polimerizagéo.

A pressio em que a polimerizagdo pode ser realizada no
presente processo, ¢ adequadamente compreendida na faixa de 0,01 a 5 bar
absoluto, mais adequadamente 0,05 a 4 bar absoluto.

O poliol usado no processo de acordo com a presente invengdo
preferivelmente € um poliol de poliéter, também frequentemente referido
como polidis de polioxialquileno. Tais polidis de poliéter sdo tipicamente
obtidos pela reagdo de um composto de partida tendo uma pluralidade de
atomos de hidrogénio ativos com um ou mais 6xidos de alquileno, tais como o
oxido de etileno, o 6xido de propileno, o 6xido de butileno ou misturas de
dois ou mais destes. Polidis de poliéter adequados sdo aqueles que t€ém um
peso molecular nominal na faixa de 350 a 15.000, e uma funcionalidade
nominal média (Fn) de pelo menos 2,0. Foi observado ser particularmente
vantajoso usar polidis tendo um peso molecular na faixa de 2000 a 14.000.
Tais poliodis preferivelmente ainda tém um Fn na faixa de 2,5 a 6,0. O valor de
hidroxila do poliol adequadamente tem um valor de 10 a 150 mg de KOH/g,
mais adequadamente de 20 a 75 mg KOH/g. Exemplos de poliéis adequados
incluem o CARADOL SC46-02, o CARADOL SC36-13, o CARADOL
MC36-03, o CARADOL SC56-02, o CARADOL SC36-11, o CARADOL
SC48-03 e o CARADOL MHS56-03 (CARADOL € uma marca registrada). O
mais preferivel € que o poliol CARADOL SC56-02 e o poliol CARADOL
SC48-03 sejam usados.

Mondmeros etilenicamente insaturados adequados para

preparar o polimero disperso incluem os hidrocarbonetos aromaticos
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vinilicos, como estireno, alfa-metil estireno, beta-metil estireno e varios
outros estirenos alquil-substituidos. Destes, o uso do estireno € preferido. O
monoémero aromadtico de vinila pode ser usado isoladamente ou em
combina¢do com outros mondmeros etilenicamente insaturados, tais como a
acrilonitrila, a metacrilonitrila, cloreto de vinilideno, varios acrilatos e dienos
conjugados como o 1,3-butadieno e o isopreno. Mondmeros etilenicamente
insaturados preferidos a serem usados para os fins da presente invengao sdo o
estireno e a acrilonitrila em uma relagio em peso de 30:70 a 100:0. E, no
entanto, particularmente preferivel usar o estireno sozinho ou uma
combinagdo de estireno e acrilonitrila em uma relagdo em peso de
estireno:acrilonitrila de 50:30 a 75:25, resultando no poliestireno de polimeros
dispersos e nos copolimeros de estireno-acrilonitrila (SAN), respectivamente.

Preferivelmente, um macromero € alimentado ao presente
processo. Dentro do presente relatério descritivo, um macrémero ¢€
considerado como sendo um poliol que pode conter uma ou mais insaturagdes
e cuja finalidade é efetuar uma dispersdo das particulas de polimeros no poliol
de base, referidas particulas de polimeros obtidas da polimerizagdo de um ou
mais monOmeros etilenicamente insaturados. Macromeros que podem ser
usados incluem, mas sem limitagéo, o produto da reagdo de um poliol com um
composto insaturado reativo, tal como o anidrido maléico, o anidrido ftalico,
acido fumarico, 1,1-dimetil-m-isopropenil-benzil-isocianato,
isocianatoetilmetacrilato, 2-buteno-1,4-diol, 1-buteno-2,3-diol,
hidroxietilmetacrilato, hidroxipropilacrilato, metacrilato de metila, &cido
acrilico e metacrilico, cloreto de metacroil, metacrilato de glicidila e éter
glicidil alilico. Se um acido ou anidrido policarboxilico for empregado, é
preferivel reagir o poliol insaturado com um 6xido de alquileno. O poliol para
preparar o macroOmero preferivelmente tem uma funcionalidade hidroxila de
pelo menos 2.

Um macrdémero preferido foi descrito na WO-A-99/40144. Tal
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macromero € adequado como um precursor de estabilizador em um poliol
polimérico, e foi preparado por um processo que compreende reagir um poliol
com um anidrido de 4cido dicarboxilico ciclico ndo contendo qualquer ligacado
dupla polimerizavel, e subsequentemente reagir o aduto assim obtido com um
composto de epoxido contendo uma ligagdo dupla polimerizavel. O poliol
preferivelmente € sorbitol ou uma mistura de sorbitol com um ou mais didis
(incluindo agua), referido sorbitol ou referida mistura tendo sido reagida com
uma mistura de 6xido de propileno e 0xido de etileno. O anidrido de acido
dicarboxilico ciclico preferivelmente € anidrido ftalico. O composto de
epoxido preferivelmente é metacrilato de glicidila ou acrilato de glicidila. O
aduto pode, primeiro parcialmente, ser reagido com um composto de epéxido
difuncional ou superior antes de ser reagido com o composto de epdxido
contendo uma liga¢do dupla polimerizavel. Além disso, o poliol pode ser
reagido com um composto de isocianato difuncional ou superior precedendo a
reagdo entre o poliol e o anidrido de acido dicarboxilico ciclico. Um método
para preparar o macrémero compreende reagir o aduto, primeiro
parcialmente, com o composto de epdxido contendo uma ligagdo dupla
polimerizavel e subsequentemente reagir o produto de reagdo assim obtido
com um composto de epdxido difuncional ou superior, ou um composto de
isocianato difuncional ou superior.

O macrémero preferivelmente tem um peso molecular nominal
de pelo menos 4.000, preferivelmente na faixa de 5.000 a 50.000.

A quantidade de mondémeros etilenicamente insaturados
presentes durante o processo da presente invenc¢do pode variar amplamente.
Em qualquer momento durante o processo de acordo com a presente
invencdo, a quantidade de mondmero etilenicamente insaturado geralmente
diferira entre 0 a 60 % em peso com base no peso total do poliol de base,
polimero, mondémero(s) e opcionalmente macrémero. E possivel ter todo o

poliol de base alimentado inicialmente, enquanto € possivel também adicionar
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a maioria do poliol de base apds o inicio da polimerizagéo.

O poliol de base adicional opcionalmente adicionado apos o
inicio da polimerizagdo pode ser o mesmo ou pode ser diferente do poliol de
base como inicialmente alimentado. Preferivelmente, o poliol de base
permanece 0 mesmo.

O iniciador da polimerizagdo é usualmente aplicado em uma
quantidade de 0,01 a 5 % em peso, com base no peso total dos monémeros.
Iniciadores de polimerizagdo adequados sdo conhecidos na técnica e incluem
tanto os composto de peroxido quanto os compostos azo. Exemplos de
peréxidos sio o peroxido de dibenzoila, o perdoxido de lauroila, o
hidroperéxido de t-butila, o peréxido de benzoila e o peroxido de di-t-butila.
Exemplos de compostos azo adequados sdo o azobis(isobutironitrila) (AIBN)
e 0 azobis(2-metilbutironitrila) (AMBN).

Agentes de transferéncia de cadeia podem também ser
adicionados ou estar presentes no meio de reagdo de polimerizagdo. De
preferéncia, eles sdo alimentados ao reator na fase inicial do presente
processo. O uso de agentes de transferéncia de cadeia e sua natureza sdo
conhecidos na técnica. Os agentes de transferéncia de cadeia possibilitam um
controle do peso molecular e/ou da reticulagdo que ocorre entre as varias
moléculas de polimeros e em consequéncia, podem afetar a estabilidade do
poliol polimérico. Se usado de qualquer forma, um agente de transferéncia de
cadeia é adequadamente usado em uma quantidade de 0,1 a 20 % em peso,
mais adequadamente de 0,2 a 10 % em peso, € o mais adequadamente de 0,3 a
5 % em peso, com base no peso total do produto final. Exemplos de agentes
de transferéncia de cadeia adequados sdo o 1-butanol, 2-butanol, isopropanol,
etanol, metanol, cicloexano e mercaptanas, tais como o dodecanotiol, o
etanotiol, o 1-heptanotiol, o 2-octanotiol e o toluenotiol. Preferivelmente, o
isopropanol é usado como um agente de transferéncia de cadeia.

Outros compostos, tais como os compostos que facilitam a
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mistura dos véarios componentes, compostos que tém um efeito de redugio da
viscosidade e/ou compostos que possibilitam que um ou mais dos
componentes usados para melhor se dissolverem no meio de reagdo, podem
também ser aplicados. Um exemplo de um composto tendo um efeito redutor
da viscosidade, assim possibilitando uma melhor mistura dos componentes, €
o tolueno. Auxiliares como o tolueno podem estar presentes na alimentagao
e/ou no reator.

Os varios componentes usados no processo para preparar

polidis poliméricos de acordo com a presente invengdo podem ser misturados

entre si de diferentes modos. Isto pode ser obtido as bateladas ou em uma
operagdo em semibatelada. Neste ultimo caso, um ou mais compostos s&o
adicionados ao reator continuamente por uma extensdo limitada de tempo. Tal
adicdo continua pode ter lugar quando da adig¢do dos compostos a serem
misturados em uma fase inicial e/ou quando da adi¢do dos compostos apds tal
fase inicial. A operagdo em batelada e a operagdo em semibateladas diferem
da operacdo continua no fato de que nas operagdo em batelada e em
semibatelada o produto é removido do reator descontinuamente.

A presente invengcdo também diz respeito a um poliol
polimérico, preferivelmente um poliol polimérico livre de incrustagdes,
obtenivel pelo processo da presente invengao.

O poliol polimérico obtenivel pelo processo da presente
inven¢do é muito adequado para a preparagdo de espumas de poliuretano,
especialmente espumas de poliuretano flexiveis, pela sua rea¢do com um
poliisocianato adequado na presenca de um ou mais catalisadores de
poliuretano adequados, um agente de sopro adequado, um ou mais tensoativos
e, opcionalmente, um agente de reticulagdo. Esta reacdo ¢ também
comumente denotada como espumante. Portanto, a presente invengdo também
diz respeito a um processo para preparar uma espuma de poliuretano mediante

a formagdo de espuma de uma composi¢do compreendendo um poliol
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polimérico obtenivel pelo processo da presente invengédo e um componente de
poliisocianato.

Além disso, a presente inveng¢éo diz respeito a uma espuma de
poliuretano obtenivel pelo referido processo de produgio de espuma. Além
disso ainda, a presente inven¢do diz respeito a um artigo moldado
compreendendo referida espuma de poliuretano.

Os catalisadores de poliuretano sdo conhecidos na técnica e
incluem muitos compostos diferentes. Uma ampla lista de catalisadores de
poliuretano é, por exemplo, dada no relatério descritivo da Patente U.S. n°
5.011.908. Para os fins da presente invengdo, catalisadores adequados
incluem catalisadores a base de estanho, tais como os sais de estanho e os sais
de estanho dialquilico de acidos carboxilicos. Exemplos especificos sdo o
octoato de estanho, o oleato de estanho, o dilaureato de dibutilestanho, o
acetato de dibutilestanho e o diacetato de dibutilestanho. Outros catalisadores
adequados sdo as aminas tercidrias, tais como, por exemplo, o éter bis(2,2’-
dimetilamino)etilico, a trimetilamina, a trietilamina, a trietilenodiamina e a
dimetiletanolamina. Exemplos de catalisadores de amina terciaria
comercialmente disponiveis sdo aqueles vendidos sob os nomes comerciais de
NIAX, TEGOAMIN e DABCO (todas marcas registradas). O catalisador é
tipicamente usado em uma quantidade de 0,01 a 2,0 partes em peso por cem
partes em peso do poliol polimérico. Quantidades preferidas do catalisador
sdo de 0,05 a 1,0 partes em peso por cem partes em peso.

O uso de agentes de reticulagdo na producgdo de espumas de
poliuretano € bem conhecido. As glicolaminas polifuncionais sdo conhecidas
como sendo Uteis para esta finalidade. A glicolamina polifuncional que € a
mais frequentemente usada e é também util na preparacio das presentes
espumas flexiveis de poliuretano, € a dietanolamina, frequentemente
abreviada como DEOA. Se usada de algum modo, o agente de reticulagio €

aplicado nas quantidades até 3,0 partes em peso por cem partes, mas as
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quantidades na faixa de 0,2 a 1,5 parte em peso por cem partes sdo as mais
adequadamente aplicadas.

Agentes de sopro adequados incluem agua, acetona, diéxido
de carbono (liquido), hidrocarbonetos halogenados, alcanos alifaticos e
alcanos aliciclicos. Por causa do efeito de deplegdo da ozona dos alcanos
fluorados, completamente clorados (CFC’s), o uso deste tipo de agente de
sopro ¢ geralmente ndo preferido, embora seja possivel usa-los dentro do
escopo da presente invencdo. Os alcanos halogenados, em que nem pelo
menos um atomo de hidrogénio tenha sido substituido por um atomo de
halogénio (os assim chamados HCFC’s), ndo tém nenhum ou dificilmente
qualquer efeito de deplecdo da ozona e, portanto, sdo hidrocarbonetos
halogenados preferidos para serem usados nas espumas fisicamente sopradas.
Um agente de sopro do tipo do HCFC muito adequado é o 1-cloro-1,1-
difluoroetano. O uso de 4gua como um agente de sopro (quimico) € também
bem conhecido. A agua reage com os grupos de isocianato de acordo com a
bem conhecida reagdo de NCO/H,0O, por esse meio liberando dioxido de
carbono, o que faz com que ocorra o sopro. Os alcanos alifaticos e aliciclicos,
finalmente, foram desenvolvidos como agentes de sopro alternativos para os
CFC’s. Exemplbs de tais alcanos sdo o n-pentano e o n-hexano (alifaticos) e
ciclopentano e cicloexano (aliciclicos). Entender-se-a que os agentes de sopro
acima podem ser usados isoladamente ou em misturas de dois ou mais. As
quantidades em que os agentes de sopro devem ser usadas sdo aquelas
convencionalmente aplicadas, isto €, entre 0,1 a 5 partes em peso por cem
partes no caso da agua, € entre cerca de 0,1 a 20 partes em peso por cem
partes no caso dos hidrocarbonetos halogenados, alcanos alifaticos e alcanos
aliciclicos.

Além disso, outros auxiliares bem conhecidos, tais como os
retardadores de chama, os estabilizadores de espuma (tensoativos) e os

enchedores, podem também ser usados. Os tensoativos de organossilicona s3o
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os mais convencionalmente aplicados como estabilizadores de espuma na
producdo de poliuretano. Uma grande variedade de tais tensoativos de
organossilicona acha-se comeréialmente disponivel. Usualmente, tal
estabilizador de espuma € usado em uma quantidade de até 5 % em peso, com
5  base na mistura de reagdo do reagente de poliol polimérico e do reagente de
poliisocianato.
A invengdo ¢ ainda ilustrada nos seguintes Exemplos.
Nos Exemplos, os seguintes compostos sdo usados:
Poliol de base = um poliol poliéter contendo mondmeros de
10 etilenéxi e de propilenoxi aleatoriamente distribuidos na relacdo em peso de
cerca de 11/89. Ele € produzido pelo uso de glicerol como o iniciador e
hidréxido de potassio (KOH) como o catalisador. O poliol de base tem um
peso molecular médio ponderado de cerca de 3.000 e tem um valor OH de
cerca de 54 mg de KOH/grama.
15 Estireno e acrilonitrila = mondmeros etilenicamente
insaturados AMBN - azobis(2-metilbutironitrila) (iniciador de polimerizag&o).
Macromero = um poliol (de acordo com a WO-A-99/40144)

tendo a seguinte estrutura:

em que R; a Rg representam cadeias compreendendo
20 mondémeros de oOxido de propileno ¢ (PO) e o6xido de etileno (EO)
aleatoriamente distribuidos. A relagdo em peso de PO para EO nestas cadeias

¢ de cerca de 82/18. O peso molecular médio ponderado por cadeia, em média
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seis cadeias globais totais, soma cerca de 2.000.
IPA = isopropanol (agente de transferéncia de cadeia).
Exemplo Comparativo 1

Na fase de inicio, 182,5 g de poliol de base, 40,4 g de

macrémero e 45,5 g de IPA sfo alimentados, enquanto tinha uma temperatura
de 25°C, a um reator. O reator é um reator de tanque continuamente agitado,
de ago mnoxidavel. Ademais, o aquecimento dos contetidos do reator a 100°C
ocorreu. Este aquecimento € obtido por aquecimento externo, com vapor, da
parede do reator. |

Na fase de reagdo principal, o remanescente do poliol de base
(296,3 g), o estireno (295,7 g) e a acrilonitrila (140,1 g) sdo alimentados ao
reator, enquanto tendo uma temperatura de 25°C. A polimerizagéo € iniciada
pela alimentagdo de uma solu¢do de 8 % em peso de AMBN no poliol de
base. 52,3 g da referida solugcdo de AMBN s3o alimentados ao reator,
enquanto tendo uma temperatura de 25°C. A temperatura de polimerizagio
dentro do reator é mantida em 100°C.
Exemplo 1

O procedimento do Exemplo Comparativo 1 é repetido, exceto
que o poliol de base, a ser alimentado durante a fase de inicio, é primeiro
aquecido a 120°C e depois alimentado ao reator ao mesmo tempo em que se
mantinha uma temperatura de 120°C.

Durante a fase de inicio, vantajosamente menos aquecimento
da parede do reator do que no Exemplo Comparativo 1, € necessario de modo
a aquecer os conteudos do reator apos ter alimentado e misturado todos os

compostos na fase de inicio, a 100°C.
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REIVINDICACOES

1. Processo para a preparagdo em batelada ou em semibatelada

de um poliol polimérico, caracterizado pelo fato de que compreende misturar
um poliol de base, um ou mais mondémeros etilenicamente insaturados, um
iniciador de polimeriza¢do, opcionalmente um macrémero, e opcionalmente
um agente de transferéncia de cadeia, e polimerizar a mistura assim obtida em
uma temperatura de 50 a 200°C, em que um ou mais dos compostos a serem
misturados sdo alimentados, enquanto tendo uma temperatura que € mais
elevada do que a temperatura ambiente.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que um ou mais dos compostos a serem misturados sdo
alimentados, enquanto tendo uma temperatura que se situa entre 50 e 150 %
da temperatura (em °C) em que a polimerizagédo ¢ realizada.

3. Processo de acordo com as reivindicagbes 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que o poliol de base tem um peso molecular

nominal na faixa de 350 a 15.000 e uma funcionalidade nominal média (Fn)
de pelo menos 2,0.
4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 3, caracterizado pelo fato de que os mondmeros etilenicamente insaturados

sdo o estireno e a acrilonitrila, em uma relagdo em peso de 30:70 a 100:0.
5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 4, caracterizado pelo fato de que um macrémero € usado € o macromero €

obtido pela reagdo de um poliol com um anidrido de &acido dicarboxilico
ciclico ndo contendo qualquer ligacdo dupla polimerizavel, e
subsequentemente a reagdo do aduto assim obtido com um composto de
epOxido contendo uma ligacdo dupla polimerizavel.

6. Processo de acordo com a reivindicag8o 5, caracterizado

pelo fato de que o anidrido de 4cido dicarboxilico ciclico € o anidrido ftalico.

7. Poliol polimérico caracterizado pelo fato de ser obtenivel
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pelo processo como definido em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 6.
8. Processo para preparar uma espuma de poliuretano,

caracterizado pelo fato de ser pela espumagio de uma composi¢do contendo

um poliol polimérico obtenivel pelo processo como definido em qualquer uma
das reivindicagdes de 1 a 6, e um componente de poliisocianato.

9. Espuma de poliuretano, caracterizada pelo fato de ser

obtenivel pelo processo como definido na reivindicacgdo 8.

10. Artigo moldado, caracterizado pelo fato de compreender a

espuma de poliuretano como definida na reivindica¢do 9.
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RESUMO
“PROCESSOS PARA A PREPARACAO EM BATELADA OU EM
SEMIBATELADA DE UM POLIOL POLIMERICO, E PARA PREPARAR
UMA ESPUMA DE POLIURETANO, ESPUMA DE POLIURETANO, E,
ARTIGO MOLDADO”

A inveng¢do diz respeito a um processo para a preparacao em
batelada ou semi-batelada de um poliol polimérico, processo este que
compreende misturar um poliol de base, um ou mais mondémeros
etilenicamente insaturados, um iniciador de polimerizagdo, opcionalmente um
macromero, € opcionalmente um agente de transferéncia de cadeia, e
polimerizar a mistura assim obtida em uma temperatura de 50 a 200°C, em
que um ou mais dos compostos a serem misturados sdo alimentados enquanto

t€m uma temperatura que € mais elevada do que a temperatura ambiente.
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