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(57) Resumo: ACRILATOS DE URETANO A BASE DE
ISOCIANATO DE FENILA, PROCESSOS PARA PRODUCAO E
METODOS DE UTILIZACAO DOS MESMOS. A presente invengéo
refere-se a acrilatos de wuretano de Foérmula geral (1), sais
correspondentes, solvatos ou solvatos de um sal dos mesmos: em que
R1, Rz, R3, R* e R® cada um, independentemente representa um
substituinte selecionado do grupo que consiste em grupos hidrogénio,
halogénios, C,¢-alquilas, trifluormetila, C,¢-aiquiltios, Cie
alquilselenos, Cig-alquilteluros, e nitro, com a condigéo de que pelo
menos um de R1, Rz, RS, R* e R® nao & hidrogénio; R® e R’ cada um,
independentemente representa um substituinte selecionado do grupo
que consiste em hidrogénio e Cys-alquilas; e A representa um radical
Cie¢-alquila saturado ou insaturado ou linear ou ramificado ou um
radical 6xido de polialquileno apresentando 2-6 unidades 6xido de
etileno ou éxido de propileno; a processos para produgdo e métodos
de utilizagdo dos mesmos.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengéo para "ACRILATOS
DE URETANO A BASE DE ISOCIANATO DE FENILA, PROCESSOS PA-
RA PRODUGAO E METOQOS DE UTILIZAGAO DOS MESMOS".
Antecedentes da Invengéo

A presente invengdo refere-se a revestimentos que apresentam

um alto indice refrativo (n) sdo conhecidos de varias aplicagoes, por exem-

plo, Ienigg A_(thvi’cas, revestimg_qftqﬂs_gﬂt_i!reflexéo, guias de

ondas planares ou filmes holograficamente gravaveis. Revesti-
mentos que apresentam altos indices refrativos podem, em principio, ser
produzidos por meio de varios métodos. Por uma via puramente fisica, oxi-
dos de metais apresentando um alto indice refrativo, tais como, por exemplo,
TiO,, Tax0s, CeO,, Y203 sdo depositados em um alto vacuo, através de me-
todos de plasma no chamado "processo de deposi¢do por pulverizagdo ca-
tédica" ("sputter’). Embora indices refrativos maiores que 2,0 na faixa de
comprimento de ondas visivel possam ser obtidos desse modo sem proble-
mas, o processo é relativamente complicado e dispendioso.

EP 0964019 A1 e WO 2004/009659 A1, por exemplo, descre-
vem polimeros organicos, por exemplo, polimeros contendo enxofre ou acri-
latos halogenados (acrilato de tetrabromofenila, Polyscience Inc.), os quais
inerentemente apresentam um indice refrativo maior que polimeros conven-
cionais e que podem ser aplicados a superficies por meio de métodos sim-
ples a partir de solugbes organicas de acordo com processos de revestimen-
to convencionais. Contudo, os indices refrativos sdo geralmente limitados
aqui, para valores até aproximadamente 1,7, medidos na faixa de compri-
mento de ondas visivel.

Uma variante de processo adicional que esta se tornando cres-
centemente importante baseia-se em nanoparticulas de éxido de metal, as
quais sdo incorporadas em sistemas de aglutinante organico ou polimerico.
As formulagbes hibridas nanoparticula-polimero correspondentes podem ser
aplicadas a varios substratos de uma maneira simples e econémica, por e-
xemplo, por meio de revestimento por movimento rotativo "spin coating”. Os

indices refrativos alcancaveis sdo usualmente entre as primeiras superficies
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de deposigdo por pulverizagdo mencionada e as camadas de polimeros a-
presentando um alto indice refrativo. Com teores crescentes de nanoparticu-
las, é possivel obter aumento de indices refrativos. Por exemplo, Publicagao
do Pedido de Patente dos Estados Unidos N° 2002/0176169 A1 descreve a
preparacio de sistemas hibridos de acrilato-nanoparticula, as camadas que
apresentam um alto indice refrativo contendo um 6xido de metal, tais como,
por exemplo, 6xido de titanio, 6xido de indio ou éxido de estanho, e um aglu-
tinante reticulavel UV, por exemplo, baseado em acrilato, em um solvente
organico. Apds revestimento por movimento rotativo "spin coating”, evapo-
racdo do solvente e irradiagao UV, correspondentes a revestimentos que
apresentam uma parte real n do indice refrativo de 1,60 a 1,95, medido na
faixa visivel de comprimento de ondas, podem ser obtidas.

Além das propriedades fisicas, contudo, a processabilidade e
compatibilidade com outros componentes sdo também importantes. Desse
modo, materiais orgénicos que sdo obtidos por meio de fotopolimerizagao,
geralmente como homo ou copolimeros de mondémeros apresentando um
alto indice refrativo, desempenham um papel importante, por exemplo, para
a produgdo de componentes opticos, tais como revestimentos de lentes,
prismas e Opticos (ver, por exemplo, Patente dos Estados Unidos N°
5.916.987), ou para a produgéo de um contraste em materiais hologréaficos
(ver, por exemplo, Patente dos Estados Unidos N° 6.780.546). Para tal e a-
plicagdes similares, ha uma necessidade de ser capaz de ajustar o indice
refrativo de uma maneira direcionada e de varia-lo sobre faixas, por exem-
plo, misturando componentes que apresentam um alto indice refrativo.

Em relagdo a campos de uso acima mencionados, polimeros de
compostos olefinicamente insaturados, tais como, preferencialmente,
(met)acrilatos, s&o tipicamente usados. A fim de obter um indice refrativo de
1,5 ou maior, (met)acrilatos aromaticos substituidos por halogénio ou meta-
crilatos de alquila especiais descritos in Patente dos Estados Unidos N°
6.794.471 podem ser usados. Devido a sua preparagdo complicada, estes,
em particular, sdo desvantajosos.

A adequabilidade de acrilatos de uretano a base de isocianato
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de fenila substituido para a preparagdo de polimeros correspondentes €
descrita por Bowman (Polimero 2005, 46, 4735-4742).

O Pedido Internacional ndo-publicado PCT/EP2008/002464 des-
creve (met)acrilatos apresentando um indice refrativo a A = 532 nm de pelo
menos 1,5, os quais sdo adequados para a produgdo de meios de dados
dpticos, em particular, aquelas de métodos de armazenagem holografica, e
sd0 baseadas em matérias-primas industrialmente disponiveis. Nesse con-
texto, compostos & base de isocianato de fenila sdo também conhecidos,
esses sempre sendo baseados em anéis fenila ndo-substituidos no lado iso-
Cianato.

Em formulagdes fotopoliméricas, acrilatos apresentando um alto
indice refrativo desempenham um papel decisivo como um componente que
confere contraste (Patente dos Estados Unidos N° 6.780.546). O campo de
interferéncia de sinal e feixe de luz de referéncia (duas ondas planares no
caso mais simples) é mapeado para uma rede de indice refrativo, a qual
contém toda a informagao do sinal (o holograma), por meio da fotopolimeri-
zac3ao local em localizagdes de alta intensidade no campo de interferéncia
pelos acrilatos que apresentam um alto indice refrativo. Ao iluminar o holo-
grama apenas com o feixe de luz de referéncia, o sinal pode em seguida ser
reconstruido. A intensidade do sinal desse modo reconstruida em relagdo a
intensidade da luz de referéncia incidente é referida como eficiéncia de difra-
¢d0, ou DE abaixo. No caso mais simples de um holograma que se forma
por meio da superposicdo de duas ondas planares, o DE € obtido a partir do
quociente da intensidade da luz difratada sobre reconstrugdo e a soma das
intensidades de luz de referéncia incidente e luz difratada. Quanto maior o
DE, mais eficiente € um holograma com relagao a quantidade necessaria de
luz de referéncia que é necessaria a fim de visualizar o sinal com um brilho
fixo. Acrilatos apresentando um alto indice refrativo sdo capazes de produzir
redes de indice refrativo apresentando uma alta amplitude entre regides com
o indice refrativo mais baixo e regides com o indice refrativo mais alto e des-
se modo de permitir hologramas apresentando um alto DE em formulagoes

fotopoliméricas.
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Breve Sumario da Invencao

A presente invengao refere-se, em geral, a novos acrilatos de
uretano a base de isocianato de fenila especialmente substituido apresen-
tando um alto indice refrativo e a um processo para a preparagao destes, e a
uso dos mesmos.

Verificou-se, surpreendentemente, que acrilatos de uretano a
base de isocianato de fenila especialmente substituido podem ser curados
para fornecer revestimentos e moldagens que apresentam indices refrativos
particularmente altos em combinagdo com valores de DE aperfeigoados e
sdo, portanto, particularmente adequados como material de partida para a
produgao de materiais que apresentam um alto indice refrativo, em particu-
lar, lentes Opticas, revestimentos antirreflexdo, guias de ondas planares ou

materiais holograficamente gravaveis.

A presente invencgao, portanto, refere-se a acrilatos de uretano

de Férmula geral (1)

R
R! R®
6 4
RN 5 R R
o)\ R
O\A———O

O Férmula (1)

em que R, R?, R® R* R® em cada caso, por si proprios, pode-
rdo ser um atomo de hidrogénio ou halogénio ou um grupo (C4-Cs)-alquila,
trifluormetila, (C4-Cg)-alquiltio, (C4-Cs)-alquilseleno, (C4-Cg)-alquilteluro ou
nitro, com a condigdo de que pelo menos um substituinte do grupo R', R?,
R® R* R®nao é hidrogénio, R®, R’, em cada caso, por si proprios, poderdo
ser hidrogénio ou um grupo (C+-Ceg)-alquila e A € um radical (C4-Cg)-alquila
saturado ou insaturado ou linear ou ramificado ou um radical éxido de polieti-
leno (m = 2-6) ou 6xido de polipropileno (m = 2-6), os sais correspondentes,
solvatos ou solvatos dos sais dos compostos de acordo com Férmula (1)
também sendo incluidos.

Uma modalidade da presente invengao inclui um acrilato de ure-
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tano de Formula geral (1), um sal correspondente, um solvato ou um solvato

de um sal deste:

R
R! R®
RE—N 4 R
o)\ R®
O—A— 0

O Férmula (1)

em que R', R% R® R* e R® sdo, cada um independentemente,
representam um substituinte selecionado do grupo consistindo em: grupos
hidrogénio, halogénios, Cig-alquilas, trifluormetila, Cig-alquiltios, Ci.¢-
alquilselenos, Cq.e-alquilteluros, e nitro, com a condigdo de que pelo menos
um de R, R% R®, R* e R® ndo é hidrogénio; R® e R’ cada um, independen-
temente representam um substituinte selecionado do grupo que consiste em
hidrogénio e Cy.s-alquilas; e A representa um radical C1¢-al quila saturado
ou insaturado ou linear ou ramificado ou um radical 6xido de polialquileno
apresentando 2-6 unidades de 6xido de etileno ou éxido de propileno.

Uma outra modalidade da presente invengao inclui camadas, es-
truturas em camadas e/ou moldagens que compreendem um acrilato de ure-
tano de acordo com as varias modalidades da invengéo.

Ainda uma outra modalidade da invengao inclui artigos tais co-
mo, por exemplo, lentes opticas, espelhos, espelhos de deflexao, filtros, te-
las de difusdo, elementos de difragao, guias de onda, guias de luz, telas de
projecdo, mascaras, retratos pessoais, apresentagdes biométricas em do-
cumentos de seguranga, imagens, estruturas de imagens e combinagoes
destes, os quais compreendem uma camada ou moldagem de acordo com a
presente invengéo.

Radicais preferidos R' a R® sdo substituintes (C4-Cg)-alquiltio ou
cloro ou bromo, e substituintes metiltio, ou cloro ou bromo s&o particularmen-
te preferidos. Em uma modalidade particularmente preferida, pelo menos um
substituinte do grupo R', R?, R3, R* e R® & um substituinte (C4-Cs)-alquiltio

ou cloro ou bromo e os outros substituintes do grupo R', R?, R, R* e R®sdo
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atomos de hidrogénio. Radicais preferidos R® e R’ sdo atomos de hidrogé-
nio. O radical A é preferencialmente um radical C,-C4 linear ou Cs-alquila
ramificado, particularmente e preferencialmente um radical C,- ou Cs-alquila

linear.

Os acrilatos de uretano da presente invengao séo obteniveis por

meio de reagao de isocianatos de Férmula (1)

R
R R’
T
ICIZ R
O Formula (1)
com compostos de isocianato r;aativos de Formula (1)
R

6
R O—_ A—0

O Formula ()
os radicais apresentando o significado acima mencionado.

Breve Descricdo das Diversas Visdes da Figura

O sumario precedente, bem como a seguinte descrigdo detalha-
da da invengéo, poderao ser melhores entendidos quando lidos em conjunto
com as figuras anexas. Para o propédsito de auxiliar na explicagdo da inven-
¢ao, sdo mostradas nas figuras modalidades representativas que sdo consi-
deradas ilustrativas. Deve-se entender, contudo, que a invengéo ndo se limi-
ta em qualquer maneira a arranjos precisos € instrumentalidades mostradas.

Nas figuras:

figura 1 é a representagio esquematica de um arranjo de medi-
¢ao holografica usado nos Exemplos descritos aqui.

Descricao Detalhada da Invencao

Conforme usados aqui, os termos singulares "um" ou "uma" e "o
ou "a" sao sindnimos e usados intercambiavelmente com "um ou mais" e
"pelo menos um", a nao ser que a linguagem e/ou contexto claramente indi-

quem de outra maneira. Consequentemente, por exemplo, referéncia a "um
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acrilato de uretano" neste relatério ou nas reivindicagées anexas pode refe-
rir-se a um Unico acrilato de uretano ou mais de um acrilato de uretano. Adi-
cionalmente, todos os valores numéricos, a ndo ser que de outra maneira
especificamente observados, devem ser entendidos modificados pela pala-
vra "aproximadamente".

Exemplos de compostos de Férmula (ll) sdo isocianato de 2-
tiometilfenila, isocianato de 3-tiometilfenila, isocianato de 4-tiometilfenila, iso-
cianato de 2-clorofenila, isocianato de 3-clorofenila, isocianato de 4-
clorofenila, isocianato de 2-bromofenila, isocianato de 3-bromofenila, isocia-
nato de 4-bromofenila, isocianato de 2-iodofenila, isocianato de 3-iodofenila,
isocianato de 4-iodofenila ou misturas destes.

Isocianato de 2-tiometilfenila, isocianato de 3-tiometilfenila, iso-
cianato de 4-tiometilfenila, isocianato de 2-clorofenila, isocianato de 3-
clorofenila, isocianato de 4-clorofenila, isocianato de 2-bromofenila, isociana-
to de 3-bromofenila, isocianato de 4-bromofenila ou misturas destes, sédo
preferidos.

Isocianato de 2-tiometilfenila, isocianato de 3-tiometilfenila e iso-
cianato de 4-tiometilfenila, isocianato de 3-clorofenila, isocianato de 3-
bromofenila ou misturas destes, sdo particularmente preferidos.

Compostos de Férmula (Ill) que poderdo ser usados sdo, por
exemplo, (met)acrilato de 2-hidroxietila, mono(met)acrilato de 6xido de polie-
tileno, mono(met)acrilatos de 6xido de polipropileno, mono(met)acrilatos de
oxido de polialquileno, (met)acrilato de 2-hidréxipropila, acrilato de 3-
hidroxipropila, (met)acrilato dé 4-hidroxibutila, (met)acrilato de 3-hidroxi-2,2-
dimetilpropila, (met)acrilato de hidroxipropila ou misturas destes.

Acrilato de 2-hidroxietila, acrilato de 2-hidréxipropila, acrilato de
3-hidroxipropila, acrilato de 4-hidroxibutila, mono(met)acrilatos de 6xido de
polipropileno, mono(met)acrilatos de éxido de polietileno ou misturas destes,
sao preferidos.

Acrilato de 2-hidréxietila, acrilato de 2-hidroxipropila, acrilato de
3-hidréxipropila e acrilato de 4-hidroxibutila ou misturas destas, sao particu-

larmente preferidos.
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A reacdo de compostos de Férmula (Il) com compostos de For-
mula (II1) € uma uretanizagdo. A reagdo de compostos de Férmula (Il) com
compostos de Férmula (lll) pode ser efetuada com o auxilio dos catalisado-
res conhecidos de reag¢des de adi¢do de isocianato aceleradoras, tais como,
por exemplo, compostos aminas terciarias, estanho, zinco, ferro ou bismuto,
em particular trietilamina, 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano, octanoato de bismuto
ou dilaurato dibutilestanho, os quais podem ser inicialmente introduzidos
concomitantemente ou dosados posteriormente. Os acrilatos de uretano de
acordo com a invengao apresentam um teor de menos 0,5% em peso, prefe-
rencialmente, de menos 0,2% em peso, particular e preferencialmente, de
menos 0,1% em peso, baseado no acrilato de uretano, de grupos isocianato
(M = 42) ou mondmeros residuais livres. Além disso, os acrilatos de uretano
de acordo com a invengao contém teores de menos 1% em peso, preferen-
cialmente, de menos 0,5% em peso e, particular e preferencialmente de me-
nos 0,2% em peso, baseados no acrilato de uretano, de compostos de For-
mula (lll) de componente ndo-reagido. Na preparagdo dos acrilatos de ure-
tano de acordo com a invenc¢do, os compostos de Férmula (ll) e os compos-
tos de Férmula (lll) podem ser dissolvidos em um solvente ndo-reativo, por
exemplo, um hidrocarboneto aromatico ou alifatico ou um hidrocarbonato
aromatico ou alifatico halogenado, ou um solvente de revestimento, tais co-
mo, por exemplo, acetato de etila ou acetato de butila, ou acetona ou buta-
nona ou um éter, tais como éter tetra-hidrofurano ou éter terc-butilmetilico,
ou um solvente aprotico dipolar, tal como sulféxido de dimetila ou N-
metilpirrolidona ou N-etilpirrolidona, e inicialmente introduzidos ou dosados
de uma maneira familiar para aquele versado no estado da técnica. Apds o
fim da reagao, o solvente ndo-reativo é removido da mistura sob pressao
atmosférica ou sob pressdo reduzida e o ponto final é determinado por meio
de determinacao do teor de sdélidos. Os teores solidos sdo tipicamente em
uma faixa de 99,999 a 95,0% em peso, preferencialmente, de 99,998 a
98,0% em peso, baseados no acrilato de uretano.

Os acrilatos de uretano de acordo com a invengdo podem alem

disso ser protegidos de polimerizagao indesejada pela adicdo de estabiliza-
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dores. Tais estabilizadores poderdo ser gas contendo 6xigénio, bem como
estabilizadores quimicos conforme descritos, por exemplo, em Houben-
Weyl, Methoden der organischen Chemie [Methods of Organic Chemistry],
42 edicdo, volume XIV/1, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1961, pagina 433
et seq. Os seguintes poderdo ser mencionados como exemplos: ditionito de
sédio, hidrogenossulfeto de sddio, enxofre, hidrazina, fenilidrazina, hidrazo-
benzeno, N-fenil-B-naftiiamina, N-feniletanoldiamina, dinitrobenzeno, acido
picrico, p-nitrosodimetolanilina, difenilnitrosamina, fendis, tais como, para-
metdxifenol, 2,5-diterc-butil-hidroquinona, 2,6-diterc-butil-4-metilfenol, p-terc-
butilpirocatecol ou 2,5-diterc-amil-hidroquinona, dissulfeto tetrametiltiuramo,
2-mercaptobenzotiazol, acido dimetilditiocarbdmico sal de sodio, fenotiazina,
compostos N-oxila, tais como, por exemplo, 2,2,6,6-tetrametilpiperidina N-
6xido (TEMPO) ou um de seus derivados. 2,6-diterc-butil-4-metilfenol e para-
metdxifenol e misturas destes, sédo preferidos. Tais estabilizadores sé&o tipi-
camente usados em uma quantidade de 0,001 a 1% em peso, preferencial-
mente, de 0,01 a 0,5% em peso, baseado no acrilato de uretano sdo estabi-
lizados.

Camadas, estruturas de camadas e moldagens obteniveis a par-
tir dos acrilatos de uretano de Formula (l), de acordo com a invengéo, tipi-
camente apresentam um indice refrativo de >1,50, preferencialmente >1,55,
particularmente e preferencialmente >1,58, a 405 nm e, portanto, também
forma um objetivo da invengéao.

Camadas, estruturas de camadas e moldagens obteniveis a par-
tir de formulagbes que contém os acrilatos de uretano de Férmula (1), de a-
cordo com a invencdo, além disso, tipicamente apresentam valores DE,
medidos por meio de interferéncia de dois feixes em arranjo de reflexéo, de
>25%, preferencialmente >30%, particularmente e preferencialmente >40%,
muito particular e preferencialmente >50%. A descrigdo exata do método
esta contida na secao de exemplo do pedido.

Os acrilatos de uretano de Formula (I), de acordo com a inven-
¢do, sdo, portanto, destacadamente adequados para a produgdo de meios

holograficos e filmes fotopoliméricos holograficos.
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A invencgao, portanto, também se refere a um processo de expo-
sicdo de meios hologréficos e filmes fotopoliméricos holograficos para luz,
em que os acrilatos de uretano de acordo com a invengdo, os quais estao
presentes em uma matriz polimérica, sdo seletivamente polimerizados por
meio de radiagdo eletromagnética.

Apods exposicdo holografica apropriada para luz, tais meios holo-
graficos sdo adequados para a produgéo de elementos 6pticos holograficos
que apresentam, por exemplo, a funcdo de uma lente Optica, um espelho,
um espelho de deflexdo, um filtro, uma tela de difusdo, um elemento de di-
fragdo, uma guia de ondas, uma guia de luz, uma tela de proje¢éo e/ou uma
mascara.

Além disso, imagens ou apresentagdes holograficas podem
também ser produzidas a partir disso, tais como, por exemplo, para retratos
pessoais, apresentagoes biométricas em documentos de seguranga, ou ge-
ralmente de imagens ou estruturas de imagens para publicidade, rétulos de
seguranga, prote¢cao de marca comercial, administragdo de marcas registra-
das, rétulos, elementos de projeto, decoragdes, ilustragdes, cromos, ima-
gens e similares, e imagens que podem representar dados digitais, entre
outros, também em combinagdo com os produtos descritos acima.

A invengao agora sera descrita em detalhes adicionais com refe-
réncia aos seguintes exemplos nao-limitativos.

Exemplos

A ndo ser que observados de outra maneira, todos os dados
percentuais sdo baseados em porcentagem em peso.

A medigdo do indice refrativo foi efetuada sob um comprimento
de ondas de 405 n. O indice refrativo n como uma fung¢do do comprimento
de ondas das amostras foi

obtido a partir dos espectros de transmissdo e reflexdo. Para
essa finalidade, filmes de espessura de apréximadamente 100 a 300 nm das
amostras foram aplicados por meio de revestimento por movimento rotativo
a substratos de vidro de quartzo de solugdo diluida em acetato de butila. O

espectro de transmissao e reflexdo desse pacote de camada foi medido com
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um espectrometro de STEAG ETA Optik, Sistema de Medigdo de CD ETA-
RT, e a espessura de camada e a curva espectral de n foram entdo adapta-
das aos espectros de transmisso e reflexdo medidos. Esse € efetuado u-
sando o software interno do espectrometro e adicionalmente exige os dados
n do substrato de vidro de quartzo que foram determinados antecipadamente
em uma medi¢do em branco.
Exemplo 1: Prop-2-enoato de 2-({[3-(metilsulfanil)feniljcarbamoil}oxi)etila
0,02 g de 2,6-diterc-butil-4-metilfenol, 0,01 g de Desmorapid Z,
11,7 g de isocianato de 3-(metiltio)fenila foram inicialmente introduzidos em
um baldo de fundo redondo de 100 ml e aquecidos a 60°C. Por conseguinte,
8,2 g de acrilato de 2-hidroxietila foram adicionados gota a gota e a mistura
foi mantida adicionalmente a 60°C até que o teor de isocianato caisse abai-
xo de 0,1%. Resfriamento foi em seguida efetuado. O produto foi obtido co-
mo um liquido amarelo-claro.
Exemplo 2: Prop-2-enoato de 2-({[3-(metilsulfanil)fenillcarbamoil}éxi)propila
0,05 g de 2,6-Di-terc-buti|-4-metilfenol, 0,02 g de Desmorapid Z,
26,8 g de isocianato de 3-(metiltio)fenila em 50 g de acetato de etila foram
inicialmente introduzidos em um baldo de fundo redondo de 250 ml e aque-
cidos a 60°C. Por conseguinte, 21,1 g de acrilato de 2-hidroxipropila foram
adicionados gota a gota e a mistura foi mantida adicionalmente a 60°C até
que o teor de isocianato caisse abaixo de 0,1%. Depois disso, o acetato de
etila foi destilado completamente sob 0,5 kPa (5 mbar) e refriamento foi efe-
tuado. Obteve-se o produto como um liquido amarelo-claro.
Exemplo 3: Prop-2-enoato de 2-({[3-(metilsulfanil)feniljcarbamoil}oxi)butila
0,05 g de 2,6-Diterc-butil-4-metilfenol, 0,02 g de Desmorapid Z,
26,7 g de isocianato de 3-(metiltio)fenila foram inicialmente introduzidos em
um baldo de fundo redondo de 250 ml e aquecidos a 60°C. Por conseguinte,
23,3 g de acrilato de 2-hidroxibutila foram adicionados gota a gota e a mistu-
ra foi mantida adicionalmente a 60°C até que o teor de isocianato caisse a-
baixo de 0,1%. Depois disso, o acetato de etila foi destilado completamente
sob 0,5 kPa (5 mbar) e resfriamento foi efetuado. O produto foi obtido como

um sdlido cristalino.
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Exemplo 4. 2-Metilprop-2-enoato de 2-{2-[2-({[3-

(metilsulfanil)fenil]lcarbamoil}oxi)etoxiletoxiletila

0,02 g de 2,6-Di-terc-butil-4-metilfenol, 0,01 g de Desmorapid Z,
8,6 g de isocianato de 3-(metiltio)fenila foram inicialmente introduzidos em
um baldo de fundo redondo de 100 ml e aquecidos a 60°C. Por conseguinte,
11,7 g de monometacrilato de polietileno glicol (PEM3, de LAPORTE Per-
formance Chemicals UK LTD) foram adicionados gota a gota e a mistura foi
mantida adicionalmente a 60°C até que o teor de isocianato caisse abaixo
de 0,1%. Resfriamento foi entdo efetuado. O produto foi obtido como um li-
quido amarelo-claro. |
Exemplo 5. Prop-2-enoato de 19-{[3-(metilsulfanil)fenillamino}-19-oxo-
3,6,9,12,15,18-hexaoxanonadec-1-ila

0,02 g de 2,6-Di-terc-butil-4-metilfenol, 0,01 g de Desmorapid Z,
6,4 g de isocianato de 3-(metiltio)fenila foram inicialmente introduzidos em
um balao de fundo redondo de 100 ml e aquecidos a 60°C. Por conseguinte,
13,6 g de Bisomer(TM) PEA 6 (de Cognis Deutschland GmbH & Co KG) fo-
ram adicionados gota a gota e a mistura foi mantida adicionalmente a 60°C
até que o teor de isocianato caisse abaixo de 0,1%. Resfriamento foi em
seguida efetuado. O produto foi obtido como um liquido amarelo-claro.
Exemplo 6: Prop-2-enoato de 2,5,8,11,14,17-hexametil-19-{[3-
(metilsulfanil)fenillamino}-19-ox0-3,6,9,12,15,18-hexaoxanonadec-1-ila

0,02 g de 2,6-Diterc-butil-4-metilfenol, 0,01 g de Desmorapid Z,

5,6 g de isocianato de 3-(metiltio)fenila foram inicialmente introduzidos em
um balao de fundo redondo de 100 ml e aquecidos a 60°C. Por conseguinte,
14,3 g de Bisomer(TM) PPA 6 (de Cognis Deutschland GmbH & Co KG) fo-
ram adicionados gota a gota e a mistura foi mantida adicionalmente a 60°C
até que o teor isocianato caisse abaixo de 0,1%. Resfriamento foi em se-
guida efetuado. O produto foi obtido como um sélido cristalino.
Exemplo 7: Prop-2-enoato de 2-({[2(metilsulfanil)feniljcarbamoil}oxi)propila
0,008 g de 2,6-Diterc-butil-4-metilfenol, 0,004 g de Desmorapid
Z, 4,8 g de isocianato de 2-(metiltio)fenila em 8,5 g de acetato de etila foram

inicialmente introduzidos em um balao de fundo redondo de 50 ml e aqueci-
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dos a 60°C. Por conseguinte, 3,7 g de acrilato de 3-hidréxipropila foram adi-
cionados gota a gota e a mistura foi mantida adicionalmente a 60°C até que
o teor de isocianato caisse abaixo de 0,1%. Por conseguinte, o acetato de
etila foi destilado completamente a 0,5 kPa (5 mbar) e resfriamento foi efetu-
ado. Obteve-se o produto como um liquido amarelo-claro.
Exemplo 8: Prop-2-enoato de 2-({[2 (metilsulfanil)fenifjcarbamoil}éxi)butila
0,008 g de 2,6-Diterc-butil-4-metilfenol, 0,004 g de Desmorapid
Z, 4,3 g de isocianato de 2-(metiltio)fenila em 8,5 g de acetato de etila foram
inicialmente introduzidos em um bal&do de fundo redondo de 50 ml e aqueci-
dos a 60°C. Por conseguinte, 4 g de acrilato de 3-hidroxibutila foram adicio-
nados gota a gota e a mistura foi mantida adicionalmente a 60°C ate que o
teor de isocianato caisse abaixo de 0,1%. Depois disso, o acetato de etila
foi destilado completamente a 0,5 kPa (5 mbar) e resfriamento foi efetuado.
Obteve-se o produto como um liquido amarelo-claro.
Exemplo 9: Prop-2-enoato de 2-({[4-(metilsulfanil)fenillcarbamoil}oxi)etila
0,02 g de 2,6-Diterc-butil-4-metilfenol, 0,01 g de Desmorapid Z,
4,7 g de isocianato de 4-(metiltio)fenila em 25 g de acetato de etila foram
inicialmente introduzidos em um baldo de fundo redondo de 100 m! e aque-
cidos a 60°C. Por conseguinte, 4,1 g de acrilato de 2-hidrdxietila foram adi-
cionados gota a gota e a mistura foi mantida adicionalmente a 60°C até que
o teor de isocianato caisse abaixo de 0,1%. Por conseguinte, o acetato de
etila foi destilado completamente a 0,5 kPa (5 mbar) e resfriamento foi efetu-
ado. Obteve-se o produto como um sélido cristalino.
Exemplo 10: Prop-2-enoato de 2-({[4-(metilsulfanil)fenillcarbamoil}oxi)propila
0,02 g de 2,6-Diterc-butil-4-metilfenol, 0,01 g de Desmorapid Z,
14,0 g de isocianato de 4-(metiltio)fenila em 25 g de acetato de etila foram
inicialmente introduzidos em um baldo de fundo redondo de 100 ml e aque-
cidos a 60°C. Por conseguinte, 11,0 g de acrilato de 3-hidroxipropila foram
adicionados gota a gota e a mistura foi mantida adicionalmente a 60°C ate
que o teor de isocianato caisse abaixo de 0,1%. Por conseguinte, o acetato
de etila foi destilado completamente a 0,5 kPa (5 mbar) e resfriamento foi

efetuado. Obteve-se o produto como um liquido amarelo-claro.
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Exemplo 11: Prop-2-enoato de 2-({[4-(metilsulfanil)feniflcarbamoil}éxi)butila

0,02 g de 2,6-Diterc-butil-4-metilfenol, 0,01 g de Desmorapid Z,
13,3 g de isocianato de 4-(metiltio)fenila em 25 g de acetato de etila foram
inicialmente introduzidos em um balao de fundo redondo de 100 ml e aque-
cidos a 60°C. Por conseguinte, 11,6 g de acrilato de 3-hidréxibutila foram
adicionados gota a gota e a mistura foi mantida adicionalmente a 60°C até
que o teor de isocianato caisse abaixo de 0,1%. Por conseguinte, o acetato
de etila foi destilado completamente a 0,5 kPa (5 mbar) e resfriamento foi
efetuado. Obteve-se o produto como um sélido cristalino.
Exemplo 12: Prop-2-enoato de 2-{[(3-clorofenil)carbamoil]éxi}etila

0,15 g de 2,6-Diterc-butil-4-metilfenol, 0,075 g de Desmorapid Z,
85,3 g de isocianato de 3-clorofenila foram inicialmente introduzidos em um
baldo de fundo redondo de 500 ml e aquecidos a 60°C. Por conseguinte,
65,5 g de acrilato de 3-hidroxibutila foram adicionados gota a gota e a mistu-
ra foi mantida adicionalmente a 60°C até que o teor de isocianato caisse a-
baixo de 0,1%. Resfriamento foi em seguida efetuado. O produto foi obtido
como um solido cristalino.
Exemplo 13: Prop-2-enoato de 2-{[(3-bromofenil)carbamoil]oxi}etila

0,015 g de 2,6-Diterc-butil-4-metilfenol, 0,007 g de Desmorapid

-Z, 9,4 g de isocianato de 3-bromofenila foram inicialmente introduzidos em

um frasco de amostra de 20 ml e aquecidos a 60°C. Por conseguinte, 5,5 g
de acrilato de 3-hidroxibutila foram adicionados gota a gota e a mistura foi
mantida adicionalmente a 60°C até que o teor de isocianato caisse abaixo
de 0,1%. Resfriamento foi em seguida efetuado. O produto foi obtido como
um solido cristalino.
Exemplo comparativo 1: Prop-2-enocato de 2-[(fenilcarbamoil)oxiletila

0,25 g de 2,6-Diterc-butil-4-metilfenol, 0,12 g de Desmorapid Z,

126,4 g de isocianato de fenila foram inicialmente introduzidos em um balao
de fundo redondo de 500 mi e aquecidos a 60°C. Por conseguinte, 123,3 g
de acrilato de 2-hidroxietila foram adicionados gota a gota e a mistura foi
mantida adicionalmente a 60°C até que o teor de isocianato caisse abaixo

de 0,1%. Resfriamento foi em seguida efetuado. O produto foi obtido como
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um sélido cristalino (preparagao descrita em DE 2329142).

Tabela 1: Caracterizacdo de exemplos 1-13 e de exemplo comparativo 1

Exemplo indice refrativo sob A | Densidade de ligagdo
= 405 nm dupla eqg/kg (SC)
1 1,626 355
2 1,614 3.23
3 1,609 323
4 1,600 261
5 1,536 1,93
6 1,632 1,71
/ 1,588 3.38
8 1,591 3.23
9 1,620 | 3.55
10 1,614 338
11 n.b. 3,23
12 1,589 372
13 1,602 3,19
Voarsivo 1 1,591 426

Para teste das propriedades opticas meios foram produzidos e
submetidos a medigGes dpticas conforme descritos abaixo:

Preparagao do componente poliol:

0,18 g de octanoato de estanho, 374,8 g de g-caprolactona e
374,8 g de um poliol poliéter politetra-hidrofurano difuncional (peso equiva-
lente 500 g/mol de OH) foram inicialmente introduzidos em um frasco de 1 |
e aquecidos a 120°C e mantidos nessa temperatura até que o teor de soli-
dos (proporgdo de constituintes ndo-volateis) fosse 99,5% em peso ou mais.
Por conseguinte, resfriamento foi efetuado e o produto foi obtido como um
solido ceroso.
Meio 1:

5,927 g do componente poliol preparado conforme descrito aci-
ma foram misturados com 2,50 g de acrilato de uretano de Exemplo 1, 0,10g
de CGI 909 (produto experimental de Ciba Inc, Basle, Suiga) e 0,010 g de

azul de metileno novo a 60°C e 3,50 g de N-etilpirilidona de tal modo que
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uma solugdo clara fosse obtida. Por conseguinte, resfriamento a 30°C foi
efetuado, 1,098 g de Desmodur® XP 2410 (produto experimental de Bayer
MaterialScience AG, Leverkusen, Alemanha, poli-isocianato a base de di-
isocianato de hexano, propor¢do de iminooxadiazinodiona pelo menos 30%,
teor de NCO: 23,5%) foram adicionados e mistura foi efetuada novamente.
Finalmente, 0,006 g de Fomrez UL 28 (catalisador de uretanizagdo, produto
comercial de Momentive Performance Chemicals, Wilton, CT, USA) foi adi-
cionado e a mistura foi efetuada mais uma vez brevemente. O material liqui-
do obtido foi em seguida derramado em uma placa de vidro e coberto com
uma segunda placa de vidro que foi mantida sob uma disténcia de 20 um por
espagadores. Esse espécime de teste foi primeiro deixado por 30 minutos
sob temperatura ambiente e em seguida curada por duas horas a 50°C.

Os meios 2-5 foram produzidos de uma maneira anéloga a partir
dos exemplos mencionados na Tabela 1.

Meio Comparativo:

5,927 g do componente poliol preparado conforme descrito aci-
ma foram misturados com 2,50 g de prop-2-encato de 2-
[(fenilcarbamoil)éxiletila (Exemplo comparativo 1), 0,10 g de CGI 909 (produ-
to experimental de Ciba Inc., Basle, Suica) e 0,010 g de azul de metileno
novo a 60°C e 3,50 g de N-etilpirilidona de tal modo que uma solugao clara
fosse obtida. Por conseguinte, resfriamento a 30°C foi efetuado, 1,098 g de
Desmodur® XP 2410 (produto experimental de Bayer MaterialScience AG,
Leverkusen, Alemanha, poli-isocianato a base de di-isocianato de hexano,
proporgéo de iminooxadiazinodiona pelo menos 30%, teor de NCO: 23,5 %)
foram adicionados e mistura foi efetuada novamente. Finalmente, 0,006 g de
Fomrez UL 28 (catalisador de uretanizagdo, produto comercial de Momentive
Performance Chemicals, Wilton, CT, USA) foi adicionado e mistura foi efetu-
ada mais uma vez brevemente. O material liquido obtido foi em seguida der-
ramado em uma placa de vidro e coberto com uma segunda placa de vidro
que foi mantida sob uma distancia de 20 ym por meio de espagadores. Esse
espécime de teste foi primeiro deixado por 30 minutos sob temperatura am-

biente e em seguida curado por duas horas a 50°C.
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Medicao das propriedades holograficas dos meios através de interferéncia

de dois feixes no arranjo de reflexao:

Os meios produzidos conforme descritos foram em seguida tes-
tados em relagdo a suas propriedades holograficas por meio de um arranjo
de medigdo de acordo com figura 1, como segue:

O feixe de um laser He-Ne (comprimento de ondas de emisséao
633 nm) foi convertido com o auxiiio do filtro especial (FE) e juntamente com
as lentes de colimacgdo (LC) em um feixe homogéneo paralelo. As segbes
transversais finais do feixe de sinal e de referéncia sdo determinadas pelos |
diafragmas da iris (1). O didmetro da abertura do diafragma da iris &€ de 0,4
cm. Os divisores de feixe dependentes de polarizagao (PBS) dividem o feixe
de laser em dois feixes coerentes identicamente polarizados. A forga do fei-
xe de referéncia foi ajustada em 0,5 mW e a forga do feixe de sinal em 0,65
mW através das 2 placas A. As forgas foram determinadas com os detecto-
res semicondutores (D) apds remogédo da amostra. O angulo de incidéncia
(o) do feixe de referéncia é de 21,8° e 0 dngulo de incidéncia (B) do feixe de
sinal é de 41,8°. No local da amostra (meio), o campo de interferéncia dos
dois feixes de sobreposigdo produziu uma rede de luz e faixas escuras que
sdo perpendiculares ao bissetor de angulo dos dois feixes incidentes na a-
mostra (holograma de reflexdo). O espagamento da faixa no meio € de ~225
nm (indice refrativo do meio suposto ser de ~1,49).

Significado dos numerais de referéncia na figura 1:
E = espelho, S = obturador, FS = filtro espacial, LC = lentes de

colimacdo, A/2 = Alplaca 2, PBS = divisor de feixe sensivel a polarizagéo, D
= detector, | = diafragma da iris, o = 21,8°, B = 41,8°.

Hologramas foram escritos no meio da seguinte maneira:

Ambos os obturadores (S) sdo abertos em relagéo a tempo de
exposicao t.

Por conseguinte, com obturadores (S) fechados, o meio foi dei-
xado um tempo de 5 minutos para a difusao dos monémeros de escrita ain-
da nao-polimerizados.

Os hologramas escritos foram agora lidos da seguinte maneira.
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O obturador do feixe de sinal permaneceu fechado. O obturador do feixe de
referéncia foi aberto. O diafragma da iris do feixe de referéncia foi fechado
até um diametro de < 1 mm. Isso assegurou que o feixe sempre projeta
completamente no holograma escrito antecipadamente por todos os angulos
(Q) de rotaciao do meio. A mesa giratoria agora coberta com a faixa angular
de Q =0° a Q = 20° com uma largura de etapa angular de 0,05° sob controle
de computador. Sob cada angulo Q alcangado, as forgas do feixe transmitido
na ordem zero foram medidas por meio do detector D correspondente e as
forcas do feixe difratado na primeira ordem foram medidas por meio do de-
tector D. Sob cada angulo Q alcangado, a eficiéncia de difragdo foi obtida
como 0 quociente de:

Forca no detector do feixe difratado/(forga no detector do feixe
difratado + forga no detector do feixe transmitido).

A eficiéncia maxima de difracdo (ED) do holograma, isto €, seu
valor de pico, foi determinado. Para essa finalidade, pode ser necessario
alterar a posicao do detector do feixe difratado a fim de determinar esse va-
lor maximo.

Em relagdo a uma formulagédo, esse procedimento foi, se neces-
sario, repetido diversas vezes em relagao a diferentes tempos de exposi¢ao t
em diferentes meios a fim de determinar a dose média de energia do feixe
de laser incidente durante escrita do holograma DE sob o qual o valor de
saturagdo é alcancado. A dose média de energia E é obtida como segue a
partir das forgas dos dois feixes parciais (0,50 mW e 0,67 mW), o tempo de
exposicdo t e o didmetro do diafragma da iris (0,4 cm):

E (mJ/cm?) = 2 - [(0,50 mW + 0,67 mW) - t (s)/[r - 0,4° cm?]

As forgas dos feixes parciais foram adaptadas de modo que a
mesma densidade de forga seja obtida no meio sob os éngulos a e B usa-
dos.

Os seguintes valores medidos para ED [%] foram obtidos sob a
dose E [mJ/cm?):
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Tabela 2: Avaliacio hologréfica de exemplos selecionados.

Meio Exemplo Dose [mJ/cm?] ED [%)]
1 1 37 68
2 5 37 26
3 7 73 26
4 8 73 57
5 13 73 38
Mei - -
eio ;(\)/g\para Exen:;tlic; o<:<3mpa 73 24

Os valores encontrados para a faixa dinamica (ED) mostraram
que o acrilato de uretano usado no meio comparativo é menos adequado
para uso em meios holograficos, visto que os acrilatos de uretano nos meios
1 a 5 sdo muito adequados para a producéo de meios holograficos devido a
valor superior de ED.

Sera avaliado por aqueles versados no estado da técnica que al-
teracdes podem ser feitas as modalidades descritas acima sem desviar-se
do conceito amplo inventivo desta. Entende-se, portanto, que esta invengao
n3o se limita as modalidades particulares descritas, mas tenciona-se cobrir
modificacdes dentro do espirito e escopo da presente invengédo conforme

definidas pelas reivindicagdoes anexas.
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REIVINDICAGOES
1. Acrilato de uretano de Formula geral (l), um sal corresponden-

te, um solvato ou um solvato de um sal do mesmo:

R
R! R’
RE—N R Rl
OJ\ R’
O\A—O

O Férmula (1)

em que R', R%, R®, R* e R®, cada um, independentemente repre-
senta um substituinte selecionado do grupo que consiste em grupos hidro-
génio, halogénios, Cig-alquilas, trifluormetila, Cig-alquiltios, Cqs-
alquilselenos, Cyg-alquilteluros, e nitro, com a condigdo de que pelo menos
umde R', R% R? R* e R®n3o ¢ hidrogénio;

R® e R” cada um, independentemente, representa um substituin-
te selecionado do grupo que consiste em hidrogénio e Cy¢-alquilas; e

A representa um radical Cq¢-alquila saturado ou insaturado ou
linear ou ramificado ou um radical 6xido de polialquileno apresentando 2-6
unidades de 6xido de etileno ou 6xido de propileno.

2. Acrilato de uretano, de acordo com a reivindicagao 1, em que
pelo menos um de R', R% R® R* e R® representa um substituinte Cq.¢-
alquiltio ou cloro ou bromo e os outros do grupo R, R?, R?, R* e R® repre-
sentam atomos de hidrogénio.

3. Acrilato de uretano, de acordo com a reivindicagéo 1, em que
R® e R’ cada um representa um atomo de hidrogénio.

4. Acrilato de uretano, de acordo com a reivindicagéo 1, em que
A é um radical C,-C4 linear ou Cz-alquila ramificado.

5. Processo para a preparagao de acrilatos de uretano, como de-
finido na reivindicagdo 1, processo que compreende: reagir um isocianato de

Formula geral (l1)



10

15

20

R

R R’

R4
] 5
9 R

O Férmula (Il)
com um composto de Férmula geral (l11)
R7

R—0—,_ 4
O Formula (Il

em que R, R%, R®, R* e R® cada um, independentemente repre-
senta um substituinte selecionado do grupo que consiste em grupos hidro-
génio, halogénios, Cs.e-alquilas, trifluormetila, Cj-alquiltios, Ci.6-
alquilselebnos, C+.e-alquilteluros, e nitro, com a condi¢cdo de que pelo menos
um de R', R%, R3, R* e R® ndo é hidrogénio;

R® e R’ cada um, independentemente representa um substituinte
selecionado do grupo que consiste em hidrogénio e C4.¢-alquilas; e

A representa um radical Ci¢-alquila saturado ou insaturado ou
linear ou ramificado ou um radical 6xido de polialquileno apresentando 2-6
unidades de oxido de etileno ou 6xido de propileno.

6. Processo, de acordo com a reivindicagdo 5, em que o isocia-
nato de Formula geral (Il) compreende um ou mais selecionado do grupo
que consiste em isocianato de 2-tiometilfenila, isocianato de 3-tiometilfenila,
isocianato de 4-tiometilfenila, isocianato de 2-clorofenila, isocianato de 3-
clorofenila, isocianato de 4-clorofenila, isocianato de 2-bromofenila, isociana-
to de 3-bromofenila, isocianato de 4-bromofenila, e misturas destes.

7. Processo, de acordo com a reivindicagado 5, em que o com-
posto de Formula geral (Il) compreende um ou mais selecionado do grupo
que consiste em acrilato de 2-hidroxietila, acrilato de 3-hidroxipropila, acrilato
de 4-hidroxibutila, mono(met)acrilatos de 6xido de polipropileno, mo-
no(met)acrilatos de éxido de polietileno, e misturas destes.

8. Meio holografico compreendendo um acrilato de uretano, co-
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mo definido na reivindicagao 1.

9. Processo que compreende: proporcionar uma matriz poliméri-
ca compreendendo um acrilato de uretano, como definido na reivindicagao
1: submeter a matriz polimérica a radiagdo eletromagnética de tal modo que
o acrilato de uretano seja seletivamente polimerizado.

10. Camada ou moldagem que compreende um acrilato de ure-
tano, como definido na reivindicagéo 1.

11. Camada ou moldagem, de acordo com a reivindicagao 10,
em que a camada ou moldagem apresenta um indice refrativo de >1,50 sob
405 nm.

12. Camada ou moldagem, de acordo com a reivindicagdo 10,
em que a camada ou moldagem apresenta um valor de DE, medida por meio
de interferéncia dos dois feixes em arranjo de reflexao, de > 25%.

13. Elemento/imagem holografica optica preparada pelo proces-
so, como definido na reivindicagdo 9.

14. Artigo selecionado do grupo que consiste em: lentes opticas,
espelhos, espelhos de deflexdo, filtros, telas de difusdo, elementos de difra-
¢ao, guias de ondas, guias de luz, telas de projegdo, mascaras, retratos pes-
soais, apresentacdes biométricas em documentos de seguranga, imagens,
estruturas de imagens e combinagbes destes, os quais compreendem uma

camada ou moldagem, como definida na reivindicagao 10.
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RESUMO
Patente de Invencdo: "ACRILATOS DE URETANO A BASE DE ISOCIA-
NATO DE FENILA, PROCESSOS PARA PRODUGAO E METODOS DE

UTILIZAGAO DOS MESMOS™.
A presente invengao refere-se a acrilatos de uretano de Férmula

geral (1), sais correspondentes, solvatos ou solvatos de um sal dos mesmos:

R! R

R
A F
© 0—s—o0
0

em que R', R?, R®, R* e R’ cada um, independentemente repre-

Férmula (1)

senta um substituinte selecionado do grupo que consiste em grupos hidro-
génio, halogénios, Cie-alquilas, trifluormetila, Cie-alquiltios, Ci.6-
alquilselenos, Cs.¢-alquilteluros, e nitro, com a condigdo de que pelo menos
umde R', R R®, R* e R®ndo ¢ hidrogénio; R® e R’ cada um,
independentemente representa um substituinte selecionado do
grupo que consiste em hidrogénio e Cy¢-alquilas; e A representa um radical

C1.-alquila saturado ou insaturado ou linear ou ramificado ou um radical oxi-

do de polialquileno apresentando 2-6 unidades oxido de etileno ou oOxido de
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