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MEMORIA DESCRITIVA

Resumo

O presente invento diz respeito a
um processo para a preparagao de dispersdes de poliuretano
e/ou de poliureia por meio de reacc¢io de determinados co-rea-
gentes com um poli-isocianato, na presen¢a de uma dispersio
preformada de poliuretane e/ou de poliureia. Os produtos re -
sultantes sdo especialmente dteis para a preparacio de espu -
mas flexiveis de poliuretano, que exibem um enrugamento baixo.
Em complemento, divulgam-se dispersdes de poliuretano e/ou po
liureia, tendo uma distribuig¢do bimodal de dimens3o de parti-

culas.

THE DOW CHEMICAL COMFANY

"PROCESSO PARA A PREPARAGCAO DE DISPERSOES DE POLIURETANO E/OU
DE POLIUREIA; EM COMPOSIGCOES ACTIVAS CONTENDO O HIDROGENIO,
E DE SEUS PRODUTOS DE REACGAO COM POLI-ISOCIANATOS"
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Este invento diz respeito a dis-
persdes de particulas de poliurctano e/ou de poliureia, num

material reactivo de isocianato.

E conhecido a preparacdo de dis-
persdes de particulas de poliuretano, em materiais reactivos
de isocianato. Isto'é levado a efeito, convenientemente, pela
reacgdo, no préprio local, de um poli-isocianato, com um "co-
-reagente", contendo um hidroxilo de peso equivalente reduzi-
do (como se define nesta Memdria Descritiva), no material
reactivo de isocianato. O material reactivo de isocianato,
nao obstante tergrupos, que sSao reactivos com o poli-isociana-
to, é, de um modo geral, um material de peso equivalente mais
elevado, tal que o poli-isocianato reage, predominantemente,
com o co-reagente, formado particulas discretas dispersas no
material reactivo de isocianato, que constituem uma parcela

continua. Este processo.é descrito, por exemplo, na Patente

Ne. 4.374.209, dos Estados .Unidos da BAmérica. Estas dispersbdes

de poliuretano sio, habitualmente, conhecidas, na técnica,
como polidis de PIPA, e serde assim designadas, nesta Memdria

Descritiva, por conveniéncia.

As dispersdes de particulas de
poliureia, num material reactivo de isocianato, podem ser pre-

paradas, de uma maneira.idéntica, empregando-se determinados

compostos contendo o azoto, como co-reagente, como se encontra

~descrito, por exemplo, nas Patentes N@ 4.324.716; 4,310,449;

4,310,448; 4,305,857; e 4.305.858, dos Estados Unidos da Amé-
rica. Os compostos, contendo azoto, incluem as aminas prima-
rias, as aminas secunddrias, as hidrazinas, a ureia e a amé-
nia. Estas dispers®es de poliureia sao, vulgarmente, conheci-

das, na técnica, como polidis ‘PHD.

As dispersdes precedentes podem
ser empregadas para se prepararem os poliuretanos. A disper-

sdo é feita reagir com um poli-isocianato, habitualmente, mas

ndo ncccssdriamente, na presenca de um agente de sopro, para




se formar um polimero de poliuretano tratado. Os poliuretanos,
preparados empregando-se estas dispersdes, tém, de um modo ge-
ral, boas propriedades, especificamente, no campo do suporte
de carga e em determinadas circunstincias de inflamabilidade,
em que aperfeigoamentos, dignos de nota, nas caracteristicas
de queimaduras, baseadas em experiéncias levadas a efeito sob
circunstéincias laboratoriais, sio, muitas, vezes, comparadas
com os poliuretanos, feitos empregando-se materiais reactivos

de isocianato convencionais.

Um problema, digno de nota, asso-
ciado com estas dispersdes, é que o seu emprego tende a produ-
zir espumas, que existem grandes quantidades de armazenamento.
Isto verifica-se, particularmente, com os polidis de PIPA. Nio
obstante este invento n&o estar condicionado por qualgquer teo-
ria, aceita-se que este fendmeno seja devido a uma deficiente
abertura das células, durante o processo da espumagao, dando
origem a que a espuma contenha um grande ntmero de células fe-
chadas. Como a espuma estad quente, quando tratada, a medida
gue a'espuma se arrefece os gases apanhados, nas células fe-
chadas, contraem-se. Isto, por sua vez, d3 origem a press3o
na células se reduzir, e a espuma retrai-se, sob a pressio da

atmosfera circunjacente.

_ Este problema pode ser vencido,
parcialmente, com o emprego de aditivos especiais para a aber-
tura das células, ou .pulverizando, mecanicamente, a espuma,
depois de tratada. Contudo, estas solucdes exigem o empredo
de componentes suplementares, na formulacio da espuma, ou de
fases suplementares do processo, no processo da manufactura, e
ambos aumentam os custos da manufactura. Em complemento, e
especialmente com os polidis de PIPA, verifica-se que estes
processos tém emprego limitado. Conquanto proveitoso, os adi-
tivos de abertura das células ndo eliminam, a maior parte das
vezes, a necessidade da pulverizacio mecinica. De um modo
idéntico, a pulverizacio n3c elimina, semprec c totalmente, a

retracgao, e, muitas vezes, a espuma tem de ser pulverizada,
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repetidamente, ou sob condigdes rigorosas, para se abrirem,
adequadamente, as células. Isto traduz-se, algumas vezes, em
roturas, que tornam a espuma inutilizdvel, ou exige que elas

sejam restauradas.

Um outro problema, com estas dis-
persdes, é que elas tendem a ter uma viscosidade superior a
desejada. Uma viscosidade elevada torna estas dispersdes di-
ficeis de se processarem, e limitam o conteddo dos sélidos das

dispersodes.

Devido as outras propriedades
proveitosas dos polidis de PIPA e dos polidis de PHD, é dese-
javel proporcionar-se uma dispersdo de poliuretano e/ou de
poliureia, num material reactivo de isocianato, que proporcio-
ne uma abertura aperfeigoada das células, quando feita na es-

puma de poliuretano.

Sob um aspecto, este invento é
uma dispersido de particulas de poliurétano e/ou de poliureia,
num material reactivo de isocianato, tendo um peso equivalen-
te superior a 400, em gue as citadas particulas tém uma dis-
tribuicido bimodal de dimensdo das particulas, em que, pelo
menos, cerca de 60 por cento, em volume, das particulas se
classificam em dois escaldes discretos de dimensdo, sendo 5 a
75 por cento, em volume, das citadas particulas, particulas
maiores tendo uma média de dimensdo das particulas, medida
pela cromatografia hidrodinadmica (HDC), de, pelo menos, cerca
de 2.000 Angstroms (200 nm), sendo 25 a 95 por cento, em vo-
lume, das particulas, particulas menores, tendo uha média de
dimensio das particulas, medida pela cromatografia hidrodiné-
mica, de 100 a 7.000 Angstrons (10 a 700 nm).

Sob um outro aspecto, este inven-

to é um processo para a preparacio de uma dispersao de poliu-
retanos c/ou dc poliurcia do produto, comprccendcndo a rcacgao

de




(A) um poli-isocianato com

(B) um material co-reagente, tendo um grande numero de atomos
de hidrogénio activos, ligados aos atomos de oxigénio ou de

azoto, e um peso equivalente de 400, ou menos, na presenca de

(C) uma solugdo, ou uma dispersido, perfomada de um material
contendo grupos de uretano, ou de ureia, num material reacti-
vode isocianato, que tem um peso de equivalentes superior a

400, em que,

(i) a citada dispers&o do produto contém 0,5 a 40 por
cento, em peso, de s6lidos, baseado no peso da dis-

persao do. produto, e

(ii) o material, contendo os grupos de uretano e /ou de
ureia, dissoelvidos e ou dispersos, na solugdo, ou
na dispersio, perfomada, constitui de 0,5 a 50 por

cento do peso dos sélidos da dispers3o do produto.

O‘ termo "sbélidos" é empregado,
nesta Memdria Descritiva, como um termo abreviado, para desig-
nar o peso combinado de (1) a poli-isocianato, (2) o co-rea-
gente e (3) o material contendo os grupos de uretano e/ou
ureia, dissolvidos e/ou dispersos, na solu¢io, ou na disper-—
sao, preformada. O peso do material disperso, ou dissolvido,
contendo os grupos de uretano e/ou ureia, na solucao, ou na
dispersao, preformada, deve, em casos normais, ser considera-
do igual ao peso do peli-isocianato e co-reagente, empregados
na sua formag3o. O termo "sélidos" nao é empregado, nesta Me-
méria Descritiva, para designar o estado fisico de qualquer

material componente ou de qualquer produto da reaccio.

Sob um terceiro aspecto, este in-
vento é-uma dispersio, preparada, como se encontra descrita

nos paragrafos precedentes.

A dispersao deste invento, gquando

empregada para preparar uma espuma de poliuretano, proporciona
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A espuma, caracteristicas aperfeigoadas para a abertura das
células, quando comparadas com uma espuma semelhante, feita
com uma dispersdo ou composig¢do semelhante, mas que é prepa-
rada por um processo convencional de uma fase. Esta vantagem
é verificada, especialmente, com as dispersdes de poliuretano
(polidis de PIPA) deste invento. Em complemento, a dispersao
do produto tem, habitualmente, uma viscosidades inferior:A:
do que das dispersdes convencionais de conteudo comparavel
dos sdlidos, e é, por isso, mais facil de se processar. Além
disso, as espumas, preparadas a partir desta dispersao, mui-
tas vezes, exibem propriedades fisicas aperfeigoadas, um tra-
tamento melhor e conjuntos de compreengio diminuidos. Ainda
uma outra vantagem é que, com este invento, podem preparar-
-se dispersdes estiveis, tendo pesos equivalente e reactivida-
des convenientes, para emprego na preparagao de espumas para

materiais em placas, para fins gerais.

Como foi descrito no precedente,
um objectivo deste invento é uma dispersdo, num material reac-
tivo de isocianato, de um grande nimero de particulas de po-
liuretano e/ou de poliureia, tendo uma determinada distribui-
cido bimodal de dimensao das particulas. Por "distribuigdo bi-
modal de dimensio das particulas, designa-se que, pelo mencs
cerca de 60 por cento, em volume, das particulas se classifi-
cam em dois escaldes de dimensado discreta e separada, que sao
separados por um escaldo de dimensdo .de particulas, no qual

se classificam relativamente poucas particulas.

Das particulas que se classificam
nos escaldes de dimensi3o discreta, as particulas maiores tém,
vantajosamente, uma dimensio média de particulas de 2.000
(200 nm) até maiores de 10.000 (1.000 nm), de preferéncia até
10.000 (1.000 nm),.e com mais preferéncia até 8.000 Angstrons
(800 nm). Em complemento, as mais pequenas destas particulas
tém uma dimens3o média de particulas de 100 (10 nm) até cerca

de 7.000 (700 nm), de preferéncia até 4.000 (400 nm), e, com
mais preferéncia, até 2.000 Angstroms (200 nm).




Para os objectivos deste invento,

as dimensdes das particulas sao determinadas empregando-se a

cromatografia hidrodinamica (HDC), como se encontra descrito,

por exemplo, em J. colloid Interface Science, Vol. 89, pagina
94 (1982). Todas as dimens6és,das particulas referem-se aos
diasmetros médios das particulas, tais como medidas pela croma-
tografia hidrodindmica. Ao fazerem-se tais medidas, é conve-

niente calibrar-se o dispositivo para as dispersdes de latex.

Deva compreender-se que a distri-
buicio das dimensdes das particulas, em qualquer dispersao,
pode conter uma quantidade menor de particulas tendo dimensdes
diferentes dos dois escalles de dimensio predominante. Por
exemplo, uma proporgao menor de particulas pode ter dimensdes
maiores do que, mais peguenas do que e/ou intermédias dos es-
caldes de dimensdo predominante. Nao se pretente com O empre-
go do termo "himodal" ,. nesta Meméria Descritiva, excluir a
presencga destas quantidades menores de particulas de dimensao
diferente, com a.ressalva de que, pelo menos, 60, de preferén-
cia pelo menos 80 por cento, em volume, das particulas se

classifiquem nos.dois escaldes predominantes de dimensao.

A dispersao deste invento tem uma
parcela continua, que compreende um material reactivo de iso-
cianato, tendo um peso equivalente maior do que 400. O mate-
rial reactivo de isocianato & um material ligquido qualquer,
tendo um grande numero de grupos activos contendo o hidrogénio
por molécula, em que pode ser preparada uma proveitosa disper-
s3o de poliuretano e/ou de poliureia. Um grupo activo contendo
o hidrogénio é um grupo que contém, pelo menos, um dtomo de
hidrogénio, que desempenhé uma actividade digna de nota, de
acordo com a experiéncia bem conhecida de Zerewitnoff. Exem-
plos de tais grupos incluem o hidroxilo, o tiol, o acido car-
boxilico e os grupos de amina primaria e/ou secundaria. Em
virtude de os polimeros serem formados no préprio local, no
material reactivo de 1isocianato, é preferivel gue os grupos

activos, contendo o hidrogénio, sejam menos reactivos com um
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poli-isocianato do que o co-reagente. Por este motivo, & pre-
ferivel que o material reactivo de isocianato contenha, subs-
tancialmente, somente os grupos de hidroxilo, de fiol-ou do
4cido carboxilico, e é mais preferivel que os grupos activos,
contendo o hidrogénie, sejam todos essencialmente, grupos pri-
marios efou secunddrios de hidroxilo. Os materiais reactivos
de isocianato, contendo; essencialmente, os grupos de hidro-
xilo primdrios, s3o os mais preferidos, e como tal tem-se ve-
rificado que os polidis proporcionam dispersdes estaveis, e
que também tém caracteristicas excelentes de processamento,
quando empregados para se prepararem os poliuretanos. Nio obs-
tante, uma vantagem deste invento é que se podem produzir dis-
persbes do produto estaveis, tendo pésos equivalentes e reac-
tividades convenientes para a preparagao de poliuretano para

o material em placas.

A funcionalidade e o peso equiva-
lente do material reactivo de isocianato sdo, com vantagem,
seleccionados de acordo com as caracteristicas desejadas do
poliuretano a ser preparado a partir dele. De um modo geral,
o material reactivo de isocianato, com vantagem, tem uma fun-
cionalidade média (grupos activos contendo o hidrogénio, por
molécula) de 1,7 a 16, mas de preferéncia de 1,8 a 8. Quando
se pretende que a dispersdo seja péra o emprego da preparagao
de poliuretanos elasteméricos, celulares ou ndo celulares, é
mais preferida uma funcionalidade média de 1,8 a 4, e é ainda
mais preferida a de 2 a 3. O material reactivo deé:risocianato
tem, de preferéncia, um peso equivalente de 400 a 5.000, com
mais preferéncia de 700 a 3.000, e com mais preferéncia ainda

de 800 a 2.000.

Os materiais reactivos convenien-
tes, para o emprego para a parcela continua deste invento, in-
cluem os descritos na Patente Ne 4.394.491, colunas 3 a 5, dos
Estados Unidos da América. Destes, os poliéteres, os poliés-

teres, os alcanos terminados em hidroxilo e os éteres de gli-

col sio preferidos. Especificamente preferidos sao os poliéte-




res, especialmente os polimeros de éxidos de alquilenos de
CZ-C4 e os polimeros de tetrahidrofurano. Os poliéteres os
mais preferidos s3ao os polimeros.de éxido de propileno, espe-
cificamente os polimeros de éxido de propileno, que s3o co-
roados no termo com 5 a 25 por cento, em peso, baseados no

peso do poliéter, de 6xido de etileno.

Muitas vezes, a parcela continua
é uma mistura de dois, ou mais, materiais reactivos de isocia-
nato. Isto manifesta-se, muitas vezes, quando a dispersi3o do
produto é preparada empregando-se uma dispersao preformada,
contendo um material reactivo de isocianato, éo qual se adicio-
na um segundo material reactivo de isocianato, durante, ou de-
pois, da preparagdao da dispersdao do produto. Deste modo, é
possivel proporcionar-se uma dispersio estavel, num material
reactivo de isocianato, qﬁe seja conveniehte para a preparagao
de uma espuma de poliuretano para o material em placas, para
os fins gerais. Os materiais reactivos de isocianato, os mais
convenientes para a preparagao da espuma de poliuretano para
0 material em placas sao, de um modo geral, poliéteres tendo,
principalmente, (mais de 50 por cento, mas de preferéncia mais
de 90 por cento), grupos de hidroxilo secunddrios e um peso
equivalente de 500 a 2,500. Empregando-se os processos .conven-
cionais, tem side muito dificil preparar-se uma dispers3o es-
tavel, com estes poliéteres como a parcela continua. Com este
invento, do material reactivo de isocianato, na solucio, ou
na dispersao, preformada,_pode ser um poliéter tendo uma pro-
porgao mais elevada (40 por cento, e, de preferéncia, 70 por
cento ou mais) dos grupos de hidroxilo primdrios. Em seguida,
durante a formagdaoe da dispersdo do produto, uma quantidade
substancial de poliéter para o material em placas é adiciona-
da. O produto resultante tem, como a parcela continua, uma mis-
tura de poliéteres, tendo um peso equivalente médio e uma pro-
porcao de grupos .de hidroxilo primdrio, tal que eles sejam
convenientes para a producao da espuma de poliuretano para o

material de lousa, para os fins gerais.
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As parliculas dispersas e3o poli-
meros, contendo um grande numero de ligacdes em cadeia de po-
liuretano e/ou de poliureia. A sua composigao precisa depende
das matérias primas, empregadas na sua preparagao, como sera
debatido mais completamente a seguir. As particulas sdo de um
tal peso molecular e duma tal ligacdo cruzada que elas sao
substancialmente insoldveis no material reactivo de isociana-
to. N3ao obstante, deve compreender-se que a dispersdo pode
conter, como suplemento, gquantidades de poliuretano e/ou de
poliureia, oligomérices, que sejam soliveis, na parcela ccmnti-
nua. As particulas, mais preferidas, sao as particulas de po-
liuretano ou de poliuretano/ureia, especialmente particulas
de poliuretano; como os polidis de PIPA convencionais, que
contém particulas deste tipo existentes nos problemas especi-
ficos de abertura das células, quando empregados para se pro-.

duzir a espuma flexivel.

0 contetddo dos sélidos da disper-
sao é, com vantagem, de 0,5 a 40, de preferéncia de 5 a 30, e,
com mais preferéncia, de 10 a 25, por cento, do peso ‘da dis-

persao.

Como foi estabelecido no prece-
dente, o termo "sélidos", quando aplicada a dispersdao do pro-
duto, refere-se ao peso combinado do co-reagente, do poli-iso-
cianato e do material contendo o poliuretano ou a poliureia,
da solugao, ou a poliureia, da solugao, ou dispersao, prefor-
mada, que sao empregados, na produgao da dispersdo do produto.
0 peso do material contendo o poliuretano ou a poliufeia, ou
na solugdaoc, ou na disperséo,'preformada, é, de modo semelhante,
considerado, normalmente, igual ao peso combinado do co-rea-
gente e do poli—isocianato; empregados na sua manufactura. A
excepgdo a isto & o caso em que a solugao, ou a dispersao, pre-
formada, é centrifugada, ou de outro modo tratada,. para se re-
tirar parte do material contendo o poliuretano ou a poliure-

tano ou a poliureia. Num tal caso, o peso do material, conten-
do o poliuretano ou a poliureia, é determinado analiticamente,
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ou calculado a partir dos sélidos iniciais e da quantidade do

material retirado.

Um outro objectivo deste invento
é um processo para a preparag¢ao das dispersdes de poliuretano
e/ou de poliureia, num material reactivo de isocianato. Neste
processo, o co-reagente é feito reagir com um poli-isocianato,
na presenc¢a de uma solugdoe, ou dispersao, de poliuretano e/ou
de poliureia, preformada. Além disso, o peso do material, con-
tendo o poliuretano e/ou a poliureia, na solugioc, ou na disper-
sao, preformada, contitui de 0,5 a 50, de preferéncia de 1 a
35, e, com mais preferéncia, de 5 a 25, por cento, do peso dos

s6lidos da dispersdo do produto.

A dispersao preformada constitui
uma parcela continua no material reactivo de isocianato, tam-
bém como foi descrito no precedente. O material reactivo de
isocianato, existente na dispers3o preformada, pode ser um sé
dinico material, como tal empregado na preparagao do produto
final. N3o obstante, é, normalmente, mais conveniente preparar-
-se uma dispersio preformada de um maior numero de sdélidos,
visto gque tal é mais econdémico para a manufactura. Esta dis-
persao preformada pode, em seguida, ser diluida, adicionando-
-se material reactivo de isocianato suplementar, durante a
produgdc da dispersdao do produto. Quando a dispersao preforma-
da é feita desta maneira, o material reactivo de isocianato,
empregado para a diluigdo, pode ser o mesmo, ou diferente, do
empregado na preparagao da dispersao inicial, mas os dois ma-
teriais reactivos de iseocianato devem ser, de preferéncia,
compativeis. Como foli estabelecido no precedente, o material
reactivo de isocianato preferido, para ambos os fins, é um
poli(éxido de propileno), que é curado no termo, com 5 a 25,

por cento, em peso, do.d6xido de etileno.

Nao obstanfe, qguando se produzir

uma dispersdo do produte, para emprego ao fazer-se uma espuma
para material em placas, para fins gerais, é o mais preferido
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empregar-se un 2 a 4 poli(dxido de propiléno)'funcional, que
é tapado numa das extremidades com 5 a 25 por cento, em peso,
de 4xido de etileno, para se produzir a solugao, ou a ‘disper—
s3o, preformada, e um peso eguivalente de 500 a 2.500, um ho-
mopolimero de funcionalidade de 2 a 3 do axido de propileno,
ou um copolimero fortuite de 6xido de propileno e uma quanti-
dade menor de 6xido de etileno, para diluir o mesmo, enquanto
se prepara a dispersdo do rpoduto. A proporgao dos dois po-
liéteres é, com vantagem, tal gque, da mistura, menos do que
metade dos grupos de hidroxilo sao hidroxilos primdrios. Com
mais preferéncia, a proporgao do peso dos poliéteres é de

1:0,5 até 1:100, e, com mais preferéncia, de 1:2 até 1:50.

A solucdo ou a dispersao, prefor-
mada, com vantagem contém de 0,5 a 40, de preferéncia de 1
até 30, e, com mais preferéncia, de 5 a 25, por cento, em peso
de sélidos. Os sélidos sadoe, com vantagem, o produto da reac-
¢ao de um poliisocianate com um "co-reagente", como serd des-
crito adiante, nesta Memdria Descritiva. Como é evidente, o
emprego de solugdes, ou dispersdes, preformadas, com maior
numero de sdélidos, exige a adicido de mais material reactivo
de isocianato, duranteé4preparagéo da dispersdao do ponto.A so-
lucdo, ou a dispersao, preformada, é preparada, com vantagem, ‘
de acordo com O mesmovprocesso geral, como serd descrito a se-
guir, nesta Meméria Descritiva, excepto, como é evidente, que
nao se torna necessério‘empregar—se uma solug¢do, ou dispersao,
preformada, na sua manufactura. Processosvadequados, para a
preparagio da dispersdo preformada, sdo descritos, por eiemplo
nas Patentes N2 4.374.209; 4.324.716; 4.310.449; 4.310.448;
4.305.857; 4.293.470; 4.518.720; 4.518.778; 4.523.025;
4.525.488; 4.785.026; 4.497.913; 4.296.213; 4.506.040 ¢
4.305.858; dos Estados Unidos da América.

E preferivel que as particulas da
solucio, ou da dispersao, preformada, tenham uma dimensio mé-
dia das particulas de, pelo menos, 100 a 10.000 (10 a 1.000 nm),
com mais preferéncia até 6.000 (600 nm), e, com mais preferén-
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cia ainda, até 4.000 Angstroms (400 ﬁm).xr

A.solugéo, ou a dispersao, pre-
formada, pode ser tratada, para se retirar toda, ou alguma,
matéria em particulas, se for desejado. Tem-se verificado que
as vantagens deste invento se obtém, mesmo quando as particu-
las dispersas de poliuretano, e/ou de poliureia, sao retira-
das, da solugao, ou da dispersao, preformada. Conquanto nao se
pretenda limitar este invento a qualquer teoria, aceita-se N
que, depois da. remocio da matéria em particulas, bermanece, na
solucdao, ou na dispersdo, preformada, uma quantidade de poli-
meros, ou de oligdmeros, dissolvidos, de poliurefano e/ou de
poliureia. A existéncia destes materiais dissolvidos, durante
a manufactura da disberséo do produto, proporciona-lhe as

propriedades aperfeigoadas, estabelecidas no precedente.

» O poliisocianato, empregadec na
producio da dispersde (e na solugdo, ou na dispersdo, prefor-
mada, também), é qualguer composto orgdnico, tendo, pelo me-
nos, dois, e, de preferéncia, 2 a 4, grupos de isocianato, por
molécula. O poli-isocianato pode se alifatico, aromaticoou ci-
cloalifdtico, conguanto os tipos de aromaticos sejam preferi-
dos, devido as suas propriedades e reactividade, desejada. Os
representantes destes tipos séao os'di-isocianatos, tais como

o m- ou o p-fenilo-di-isocianato, o tolueno-2,4-di-isocianato,
o tolueno-2,6-di-isocianato, o hexametileno-1,6-di-isocianato,
o tetrametileno-1l,4-di-isocianato, o ciclohexano-1,4-di-iso-
cianato, o hexahidrotolueno-di-isocianato (e isémeros), o naf-
tileno-1,5-di-isocianato, o l-metilfenil-2,4-fenildi-isociana-
to, o difenilmetano-4,4'-di-isocianato, o difenilmetano-2,4'-
-di-isocianato, o 4,4'-bifenilenodi<isocianato, 6 3,3'-dimeto-
Xi-4,4'-bifenilenodi-isocianato e o 3 ,3'-dimetildifenilpropa-
no-4,4'-di-isocianato; os tri-isocianatos, tais como o tolue-
no-2,4,6~-tri-isocianato, e os poli-isocianatos, tais como o
4,4'-dimetildifenilmetano-2,2';5,5'-tetra-isocianato e os di-

versos polimetilenopolifenilpoli-isocianato.
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. Um poli-isocianato bruto pode,
também, ser empregado, na prdtica deste invento, tal como o
toluenodi-isocianato bruto, obtido pela fosgenagéé de umamis-
tura de diaminas de tolueno, ou o difenilmetanodi-isocianato
bruto, obtido pela fosgenagao da difenilmetanodiamina bruta.
Os poli-isocianatos preferidos, ndo destilados, ou brutos,
sio divulgados na Patente N2. 3.215.652, dos Estados Unidos

da América.

0 toluenodi-isocianato, o dife-
nilmetanodi-isocianato, o polimetilenopolifenilenopoli-isocia-
nato (PMDI), e os seus respectivos derivados sdao os mais pre-

feridos.

o]
tem um grande nUmero de grupos
um peso equivalente, por atomo

de preferéncia até 300, e, com

coreagente é um material, que

de -OH, de DNH e/ou de -NH, e

2
activo de hidrogénio, até 400,

mais preferéncia, até 200. Vis-

to que o co-reagente reage com o poli-isocianato, no préprio
local, no material reactivo de isocianato, que forma a parce-
la continua, é preferivel, também, que o co-reagente seja mais
reactivo com © poli—isocidndto, do gue o € o material reacti-
vo de isocianato. Tais materiais convenientes s3o os descritos

por exemplo, nas Patentes dos Estados Unidos da América N@Q

4.374.209; 4.324.716: 4.310.449; 4.310.448% 4.305:857;-4.293+ |

470: 4.518.778; 4.523.025; 4.525.488; 4.785.026; 4.497.913;
4.506.040: e 4.305.858; incorporados a titulo de referéncia.
Preferidos, entre estes, sdo as alcanolaminas, os polidis de
poliéter introduzidos de aminas, de peso equiﬁalente baixo, o
6xido de alquileno, o acrilanitrilo, ou os adutos de éster
acrilico das aminas, as aminas primdrias, as aminas secunda-
rias, as hidrazinas, as hidrazidas, a ureia, a aménia, os
condensados de Mannich, os compostos terminados em hidroxilo
de peso equivalente baixo, tais como glicol etileno, a glice-
rina, os éteres de glicol, o pentaeritritol ou semelhantes,

os aminobenzenos, ou as suas misturas. Destes as alcanolami-
nas e outros compostos terminados em hidroxile, s&o, geralmen-
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te, os preferidos, visto que as dispersdes de poliuretano,
preparadas a partir delas, tém, no passado, sido verificadas
como formando espumas de poliuretano, cujas células s3o espe-
cialmente dificeis de se abrirem. Deste modo, os beneficios
deste invento sao particularmente evidenciados, na preparagao

das dispersdes de poliuretano.

As alcanolaminas convenientes
incluem as mono-, as di- e as trialcanolaminas, particularmen-
te aquclas cm quec o3 grupos de alcanol tém de 2 a 6, de pre-
feréncia, de 2 a 3 Atomos de carbono. As mono- e as dialcanol-
aminas podem, também, ter um dUnico substituinte de N-alquilo,
de preferéncia tendo de 1 a 6 atomos de carbono. O substituin-
te de alcanol e de alquilo, quando existente, pode, também,
conter grupos de substituintes inertes, tais como os dtomos
de halogénio. Preferidos entre estes sdao a monoetanolamina, a
dietanolamina, a trietanolamina, a N-metiletanolamina, a N-
-etiletanolamina, a N-butiletanolamina, a N-metildietanolamina,
a N-etildietanolamina, a N-butildietanolamina, a monoisopro-
panolamina, a diisopropanolamina, a triisopropanolamina, a
N-metilisopropanoiamina,'a N-etilisopropanolamina, e a N-pro-

pilisopropanolamina.

o As aminas primarias e/ou as se-
cundarias, convenieﬁfeé; incluem as aminas polihidricas &l1if4--
ticas, arilalifdticas, cicloalifaticas e aromaticas, incluin-
do, por exemplo, a etilenodiamina, a 1,2- e a 1,3-propileno-
diamina, a tetrametilenodiamina, a hexametilenodiamina, adode-
cametilenodiamida, a trimetildiaminohexano, a N ,N'-dimetil-
etilenodiamina, homdélogos mais elevados de etilenodiamina,
tais como a dietilenotriamina, a trietilenotetramina e a tetra-
etilenopentamina, homdélogos de propilenodiamina, a 4-aminoben-
zilamina, a 4-aminofeniletilamina, a piperazina, a N,Nitbisami-
noetildipropilenotriamina, a l-amino-3,3,5-trimetil-5-amino-
metilciclohexano, e outros, como os divulgados na Patente N2

4.324.716, dos Estados Unidos da América.
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152 até 45¢9cC.
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As hidrazinas convenientes in-
cluem a hidrazina ela prdépria e as monossubstituidas ou as
N,N'-disubstituidas hidrazinas, tendo grupos de substituintes
tais como os grupos de alquilo de Cl—cs, de ciclohexilo ou de

fenilo. A hidrazina, ela prdpria, é a preferida entre estas.

As hidrazinas convenientes incluem
as hidrazidas dos &cidos carboxilicos multifuncionais, tais
como o acido carbdénico, o acido ox4lico, o acido maldnico, o
4cido succinico, o &cido adipico, o acido sebacico, o acido
azelaico, o &cido maléico, o acido fumdrico, o acido ftalico,
o 4cido isoftdlico e o acido tereftdlico; os ésteres de um
dcido monocarboxilicoe de hidrazina com os &lcoois e com os
fenéis, dihidricos ou polihidricos; e as aminas dos &cidos
hidrazinomonocarboxilicos. Estas hidrazidas devem, de prefe-=

réncia, ter um peso molecular de 90 até 1.000.

A reacgao do co-reagente com o
poli-isocianato é, de preferéncia, feita misturando-se a dis-
pers3o performada e o co-reagente, e, em.seguida, adicionando-
-se o poliisocianato & mistura resultante. Os reagentes sao,
com vantagem, misturades a qualquer temperatura a qhal a mis-
tura seja um liquido e .2 gqual os reagentes nao se desintegrem

mas s3o, de preferé&ncia, misturados a 092C até 1702C, com mais

O isocianato e o co-reagente sao,
com vantagem, misturades com agitagao, com a finalidade de se
promover a formagdo de um grande numero de particulas pequenas.
Habitualmente, uma agita¢ao rapida é desejada, para se optimi-
zar a dimens3o das particulas e minimizar a viscosidade da dis-
persio resultante. O processo pode ser conduzido descontinua-
mente, ou continuamente, como se encontra descrito na Patente

Ne 4.374.209, dos Estados Unidos da América.
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A proporg¢ao do poli-isocianato e
do co-reagente é seleccionada de tal modo. que eles se reagem
para formar um grande nimero de particulas dispersas no mate-
rial reactivo de isocianato. Com vantagem, o necessario do
poli-isocianato deve ser fornecido para reagir com um excesso
de um atomo activo de hidrogénio/molécula do co-reagente, e,
de preferéncia, com 1,5 a 3 atomos activos de hidrogénio/mo-

lécula do co-reagente.

A reacgao entre o poli-isocianato
e os co-reagentes €, muﬁta'vezes, exotérmica, e processa-se
rapidamente, estando essencialmente completa, na maior parte
dos casos, num minuto a 1 hora, e, de preferéncia, em 1 a 30
minutos, conquanto isto dependa, de certo modo, da escolha do
poli-isocianato e do co-reagente, da dimensdo do lote, da tem-
peratura inicial e de outras varidveis. A agitagdo é, de pre-

feréncia, efectuada durante todo o tempo do periodo da reaccgio.

Se for desejado, um catalisador,
para a reacgao entre o poli-isocianato o co-reagente, pode ser
empregado, para se acelerar a reacgao. Os catalizadores con-
venientes incluem os descritos a seguir, a propdsito do empre-
go desta dispersdo, para se prepararem os poli-uretanos, sendo
preferidos os catalisadores de organoestanho. A quantidade do.
catalisador é, com vantagem, até 1 por cento, em peso, basea-
do no poliol, de preferéncia até 0,1 por cento, e, com mais
preferéncia, até 0,05 por cento, em peso. Niaoc obstante, o ca-
talisador pode n3do ser necessario, especificamente com os co-

-reagentes mais reactivos.

Tal como se debate nas Patentes
No 4.374.209 e N@ 4:.324.716, ambas dos Estados Unidos da Améri-
ca, é possivel, conquanto .ndo seja preferido, estabelecer-um
controlo maior sobre o peso molecular das particulas dispersas,
por -meio do emprego de uma quantidade menor de reagentes mono-
funcionais, isto é, um isocianato monofuncional e/ou um co-rea-

gente monofuncional. Os monoisocianatos exemplares incluem o
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isocianalo de ciclohexilo, o isocianato de fenilo, o monoiso-
cianato de tolueno, © isocianato de 4-clorofenilo e © isocia-
nato de diisopropilfenilo. Os co-reagentes monofuncionais
exemplares incluem as dialquilaminas, tais como a dimetilami-
na, a dietilamina e a dibutilamina;be as N-dialquilalcanola-
minas, tals como a dimetiletanolamina e a dietiletanolamina.
Quando empregados, estes reagentes monofuncionais constituem
unicamente uma parcela menor, baseado nos equivalentes, da

quantidadé total do reagente empregado.

‘ Ao preparar-se a dispersao, em-
pregam-se O poli-isocianato e © co-reagente de tal modo que,
em conjunto com os sélidos da solucdo, ou da dispersao, pre-
formada, a dispersao do produto tenha a guantidade desejada
de sdélidos. Como foi estabelecido no precedente, Os sélidos,
com vantagem, constituem 0,5 até 40, de preferéncia 5 a 30, e,
com mais preferéncia, 10 até 25 por cento, de peso da disper-

sao do produto.

0 produto, preparado de acordo
com o processo deste invento, é, na maior parte dos casos, um
1iquido opéco, contendo uma parcela continua, na qual se en-
contra disperso um grande nimero de particulas de poliureta-
no e/ou de poliureia. Habitualmente, mas nao sempre, © produ-
to tem particulas, com uma distribuicdo bimodal de dimensdes,

como foi descrito no precedente.

A dispers3o deste invento é pro-
veitosa para a preparacao de poliuretanos, fazendo-se reagir
com um poli-isocianato. A dispersido deste invento é, particu-
larmente, conveniente para a preparagao de espumas flexiveis

de poliuretano..

A preparacdo dos poliuretanos, a
partir dos materiais reactivos de isocianato, é bem conhecida

e encontra-se .descrita, por exemplo, nas Patentes Ne4.269.945
Ne 4.632.943, N© 4.596.665 e N 4.774.040, todas dos Estados




Unidos da América. De um modo geral, a dispersic deste inven-
to node ser feita reagir com os poli-isocianatos, da mesma
maneira que os outros materiais reactivos de isocianato poli-

mero-modificados, para se formarem os poliuretanos.

O poli-isocianato, empregado na
preparagdo do poliuretano, é como o foi descrito no precedente,
Conquanto o poli-isocianato especifico, empregado na produgao
do poiiuretano, possa ser o mesmo, ou diferente, do que o em-
pregado na preparagao da dispersao. Para a maior parte das
aplicag¢des, o toluenodi-isocianato (TDI), o difenilmetanodi-
-isocianto (MDI), os polimetilenopolifenilenopoli-isocianatos
(PMDI), o isoforonadiisocianato, hidrogenado. MDI e PDMI, o ci-
clohexanodiisocianato e os seus respectivos derivados sao os
mais preferidos, por motivo do seu custo e das smuas proprieda-
des desejdveis, sendo especialmente preferidos os TDI, MDI e

PMDI e os seus derivados e prepolimeros.

Em adicdo a dispersdo deste in-
vento e ao poli—isocianato, outros componentes podem ser empre-
gados, na preparagao de poliuretanos. A sua selecgao depende,
num grau elevado, do tipo de poliuretanos desejados, como é

bem compreendido na técnica.

Na manufactura de espumas fiéxi-
veis de poliuretano, é, muitas vezes, proveitoso empregar-se
um poliol complementar, um agente de sopro ou uma sua mistura,
um abridor de células, um catalisador como se encontra descri-
to a seguir, um surfactante para estabilizar a mistura daro
reacg¢ao em espuma, até que ela esteja suficientemente curada
para manter a sua forma,e/ou um agente de ligagao cruzada ou
um extensor de cadeia.bem como outros aditivos que sejam pro-
veitosos para a prepara¢éo do poliuretano. Materiais convenien-
tes e processos para a preparagao de uma espuma flexivel sio
divulgados, por exemplo, na Patente N2 4.596.665, dos Estados
Unidos da América. Na manufactura da espuma flexivel, &, espe-
cialmente, desejado empregar-se uma composigao compreendendo
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uma dispersdoc em que O material reactivo de isocianalo -seja

um poliol de poli-éter com um peso equivalente médio de 800

a 2.000, de 1 a 6 partes de agua por 100 partes de materiai(s)
reactivos de isocianato de peso equivalente relativamente ele-
vado um, toluenodi-isocianato e/ou um difenilmetanodi-isocia-
nato ou seus derivados, um organocestanho e/ou um catalisador
de amina tercidria, e até 5 partes de um agente de ligacgao
cruzada ou de um extensor de cadeia, por 100 partes de mate-
rial reactivo de isocianato de peso equivalente relativamente
elevado. Nesta composicio, é preferivel diluir-se a dispersao
deste invento, com um poliol complementar de poliéter de peso
equivalente relativamente elevado, particularmente se a disper-

sio contém mais do que 10 por cento de particulas dispersas.

Outros tipos de poliuretanos po-
dem ser produzidos, empregando-se a dispersdo deste invento.
Na manufactura de elastdmeros nio celulares, ou microcelulares,
podem, com vantagem, ser empregados materiais adicionais acti-
vos contendo o hidrogénio, de peso equivalente relativamente
elevado, extensores de cadeia, agentes de ligacao cruzada,
agentes de libertagao.de moldes, pequenas quantidades de agen-
tes de sopro (no caso dos elastomeros microcelulares), catali-
sadores, agentes de enchimento, fibras de reforgo e aditivos

semelhantes.

Os catalisadores, empregados mais
amplamente e preferidos, sao os catalisadores de aminas ter-
cidrias e os catalisadores organometalicos. Os catalisadores
de aminas tercidrias exemplares incluem, por exemplo, a trie-
tilenodiamina, a N-metilmorfolina, a N-etilmorfolina, a dieti-
letanolamina, a N-cocomorfolina, a l-metil-4-dimetilaminoetil-
piperazina, a 3-metoxi-N-dimetilpropilamina, a N,N-dietil-3-
-dietilaminopropilamina, a dimetilbenzilamina e a wis(2-dime-
tilaminoetil)éter. Os catalisadores de aminas tercidrias s@o
empregados, com vantagem, numa guantidade de 0,01 até 5, e, de
preferéncia, de 0,05 até 2 partes, por 100 partes, em peso,
dos materiais activos, contendo o hidrogénio, de peso equiva-
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lente relativamente elevado.

Os catalisadores organometalicos
exemplares jncluem os sais orginicos de metais, tais como O
estanho, o bismuto, o ferro, © mercurio, o zinco, © chumbo e
outros idénticos, sendo preferidos ©0s compostos de organoesta-
nho. Os catalisadores de organoestanﬁo convenientes incluem
o dilaurato de, © dilaurato de dibutilestanho, © octoato esta-
noso e outros idénticos. Outros catalisadores convenientes
s3o preconizados, por exemploj na Patente No 2.848.408, dos
Estados Unidos da América. Com vabtagem, 0,001 até 0,5 parte,
em peso, de um catalisador organometélico, é empregado, pPor
100 partes de materiais actives, contendo © hidrogénio, de

peso equivalente,. relativamente elevado.

) Agentes de ligagdo cruzada, con-
venientes, incluem as alqanolaminas e outros compostos de
peso equivalente de cerca de 200 ou inferior, tendo de 3 até
8, e, de @referéncia, de 3 até 4 grupos activos, contendo ©
hidrogénio, por molécula. Os compostos exemplares de tais sao
a glicerina e © trimetilolpropano, bem como outros tridis de
alquileno. Preferidos, contudo, sao as alcanolaminas, tais
como a dietanolamina, a.triisoprbpanolamina, a trietanolamina,
a diisopropanolamina, adutos de 4 a 8 moles de 6xido de etile-
no e/ou 6xido de propileno com a diamina de etileno, € outros,
e as poliaminas, tais como a bis(o—cloroanilina) de metileno,
a etilenodiamina € a aménia. A mais preferida, por motivo da
sua Sptima reactividade, é a dietanolamina. A guantidade em-
pregada depende, numa. larga medida, do tipo do poliuretano, a
ser preparado. Ao preparar-se a espuma flexivel de poliureta-
no, sao, com vantagem,® empregadas até 10, de preferéncia até
5,.e, com mais preferéncia ainda, de 0,1 até 4 partes, do
agente de ligagao cruzada, por 100 partes dos materiais reac-

tivos de isocianato, de peso equivalente relativamente eleva-

do.
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wExtensores de cadeias", para OS

fins deste invento,. incluem compostos que t&m dois grupos acti-

vos, que contém o
lente de 31 a 300,

sores de cadeias,

hidrogénio, por molécula, e um peso equiva--
e, de preferéncia, de 31 até 150. Os exten-

que contém o hidroxilo, incluem os algquileno

glicois e os éteres de glicol, tais como o etileno glicol, ©

1,3-propileno glicol, o 1,4-butileno glicol, © 1,6-hexametile-

no glicol, o dietileno glicol, o trietileno glicol, o dipropi-

leno glicol, tripopileno glicol, © l,4—ciclohexanodimetanol, e

outros idénticos.

Os extensores de cadeias de aminas incluem

a dietiltoluenodiamina, a diamina de fenileno, a bis(o-cloro-

anilina) de metileno, a bis(anilina) de metileno NaCl-bloquea-

do, a diamina de tolueno, as diaminas aromaticas que s3o subs-

tituidas, pelo menos, um dos 4tomos de carbono adjacentes aos

grupos de aminas,

por um grupo alquilo inferior. Tais extenso-

res de cadeias, quando empregados na manufactura da espuma

flexivel preferida, sio. empregados, com vantagem, em quantida-

des idénticas as descritas. a propésito dos agentes de ligacao,

conguanto guantidades maiores, dignas de nota, sejam, muitas

vezes, empregadas,

e microcelulares.

factante pode ser

reaccio espumante,

na manufactura de elastémeros nao celulares

Na preparagao de espumas, um sur-
empregado, para estabilizar a mistura da

contra o colapso das calulas, até que a

mistura seja tratada, suficientemente, para manter a sua con-

figuragao celular.

surfactante convenientes incluem os copoli-

meros de siloxano/poli(éxido de alquileno), como se encontra

descrito, por exemplo, nas Patentes No 3.887.500 e N2 3.957.842

ambas dos Estades

tais surfactantcs,

Unidos da América. A seleccdao e O emprego de

na preparagao de espuma, sao bem conhecidos

na técnica. O surfactante é, com vantagem, empregado numa

quantidade de 0,01 até 2, e, de preferéncia, de 0,2 até 1,5,

partes por 100 partes do material reactivo de isocianato, de

peso equivalente relativamente elevado.
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Agentcs de sopro convenientes
incluem os materiais gue - sejam capazes de produzir um gas, sob
as condigdes de reacgao de um poli-isocianato e um poliol.
Tais materiais incluem o0 ar, © diéxido de carbono, o azoto,

a agua, © 4cido férmico, os alcanos halogenados de ebulicgao
paixa, os sélidos finamente divididos, e 0S agentes de sopro
'designados por "azo", tal como a azobis(formamida). Preferidos
s3o a agua, os alcanos halogenados de baixo ponto de ebuligao
ou as suas misturas. Na preparagao de espumas de densidade
‘baixa, os agentes de soOpro sao empregados, com vantagem, numa
quantldade suficiente para proporc1onar a espuma uma densidade
aparente de 0,5 libra/per pé cublco (8 Kg/m ), de preferenc1a
0,9 libra por pé cubico (14, 5 kg/m ), e, com mais preferéncia
ainda, 1,1 libra. por pé cubico (18 kg/m ), até 25 libras por
pé cubico (400 kg/m ), de preferéncia até 6 libras por pé cu-
bico (96 kg/m ), e, com mais preferenc1a ainda, até 4 libras
por pé cublco (64 kg/m ). Quando é empregada a 4gua, como ©O
dnico agente de SOpro, tais densidades obtém-se, vulgarmente,
com o emprego de 1,0 até 8, e de preferéncia, de 1,5 até 5
partes, de dgua, por 100 partes do composto de peso equ1valen—
te, relativamente elevado. Os alcanos haloganados incluem ©
cloreto de metileno, O diclorodifluorometano, O monoclorodi-
fluormetano, © monoclorotrifluormetano, proporcionam, de um
modo geral, a densidade desejada, quando empregados em quantl—
dades de 5 a 50 partes, por 100 partes do composto de peso
equivalente, relativamente elevado. Quantidades menores sao
proveitosas, quando empregadas em conjugagao com um outro

agente de sopro, tal como a agua.

Os poliuretanos resultantes, de-
pendentes do tipo, s?ao proveitosos como materiais para almofa-
das, para estofamento de mobilidrio, para roupa de cama ecol-
chdes, para materiais de embalagem para faixas para automd-
veis e elastémeros dinamicos idénticos, tais como correias

para OS mecanismos de automdveis.




Os exemplos, que se seguem, sao
dados para esclarecer O invento e nao devem ser interpretados
como limitando-o de qualquer modo. Salvo indicac3o em contra-

rio, todas ‘as partes e percentagens sio dadas em pesoO.

EXEMPLO 1

A. Preparagao da Dispersao Preformada.

Num reactor conveniente, colocou-
-se uma mistura de 900 partes de pPoliol A, 0,1 parte de dilau- .
rato de dibutilestanho e 42,9 partes de trietanolamina; O po-
1iol A tinha um peso molecular de 5.000, era um poli(éxido de
propileno) trifuncional nominalmente, tendo cerca de 16 por
cento, em peso, de capeamento terminal de poli(éxido de etile-
no). Esta mistura foi mantida a uma temperatura de 25¢C. Com
agitagao, adicionaram—se; durante mais de cerca de 15 segundos
57,1 partes de TDI (uma mistura de 80:20 de 2,4 e 2,6 iséme-
ros). Continuou-se .a agitagao, durante cerca de 15 minutos.
purante este tempo, observou-se um aumento exotérmico e de vis-
cosidade. Cerca de 15 minutos depois de se ter adicionado o
TDI, o produto foi deixado a arrefecer-se. A dispersao resul-
tante era macia e estava livre de grandes bocados visiveis.
Ela continha cerca de 10 por cento de soliuretano disperso,
com uma dimensdo média de particulas de cerca de 2.200 Angstrom
(220 nm), e tinha uma viscosidade de cerca 3.100 mPa's, a 25°C.
Por conveniéncia, esta dispersdo é designada, nesta Meméria

Descrita, como nDispersio Preformada A",




B. Preparacio de Dispers®es, Empregando a Dispers3o Preformada.

Quinhentas partes da Dispersao
Preformada A foram diluidas com 350 partes de Poliol A, em que
se tinha dissolvido 0,15 parte de dilaurato de dibutilestanho.
Esta dispersao diluida foi, em seguida, misturada com 67 par-
tes de trietanolamina, e foi aquecida até 48eC. Com agitacao,
83 partes de TDI foram adicionadas, durante mais de 20 segun-
dos, e a mistura reéultante foi agitada durante cerca de 15
minutos. Observou-se um. aumento exotérmico e de viscosidade.
Obteve-se uma dispersao macia e; branca, que continha 20 por
cento de sélidos. Os sdélidos da dispersio preformada consti-
tuiam 25 por cento dos. sélidos do produto final. Este produto
tinha uma viscosidade de '10.000 mPa's, a 259C, como foi medido
num viscémetro de. Brookfield, empregando-se um veio de # 5.
Ele exibiu uma distribuicio bimodal de dimensio de particulas,
tendo a maior parte das particulas dimensdes de cerca de 500
Angstrons (50 nm) e cerca de 4.500 Angstroms (450 nm). Esta
dispersao & designada, nesta Meméria Descritiva, como amostra

Ne 1 de dispersao.

De um modo semelhante, foram pre-
parados as amostras Ne 2 a 6 da Dispersdo, diferindo unicamen-
te na gquantidade da diluicdo da Dispersao A Preformada. Todos
estes amostras tinham 20 por cento de sbélidos. Na preparagao
de cada amostra, a Dispersao A preformada foi diluida, sufi-
cientemente, com o Poliol A, de tal modo que a proporgao do
conteddo dos sdélidos do produto, atribuivel ao poliuretano, na
Dispersdo A Preformada, fésse a indicada na Tabela 1 seguinte.
pDe um modo idé&ntico, as gquantidades da trietanolamina e de TDI
foram escolhidas de tal modo que, em combinacdo com o poliure-
tano na Dispersio A Preformada, as amostras contivessem cada

um 20 por cento de sélidos.

A titulo de cumparagido, uma dis-

persao semelhante, preparada com 20 por cento de sdélidos, mas




sem o beneficioc de uma dispersio preformada, tinha uma dimen-
s3o média de particulas de cerca de 8.000 Angstroms (800 nm)
e uma viscosidade de 11.200 mPa's. Esta dispersao é designada,

nesta Meméria Descritiva, como a Dispersdao A Comparativa.

TABELA 1

Percentagem

dos Sélidos

Amostra Total dos do Produto Dimens3o das

NQ Sélidos . dos Sdlidos Viscosriade3 Particulas4
daETDz

2 20% 0,5%. 7450 850

3 20% . 2,5% 7200 850: 70

4 20% 5% : 7650 700; 70

5 20% 10% 6700 600; 50

6 20% 37,5% 13,800 400; 50

1

Em peso da dispersao do produto

Za proporcao dos sélidos do produto final, atribuivel aos séli-

dos da dispersao preformada.

3mPa's, medidos num viscédmetro de Brookfield, a 252C, empregan-

do-se um veio de # 5.

4Designada em nm. Medida pela cromatografia hidrodindmica.

Dois valores indicam a distribuigao bimodal.
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De parlicular interesse sAo as
dimensdes bimodais das particulas dos Prototipos Nel e 3 a 6,
bem como a viscosidade substancialmente reduzida de todos as
Amostras, excepto a do N¢ 6, gquando comparadas com a Dispersao

A Comparativa.

g;.Preparagéo da Espuma de Poliuretano Moldada Flexivel.

As Amostras Ne 1 a 3 e 5 da Dis-
‘persao e a Dispersao A Comparativa foram empregados, para se
preparar a espuma de.poiiuretano moldada flexivel,  empregando-
-se a composigaoe descrita na Tabela 2. Todos ©s componentes;
excepto o TDI, foram misturados meticulosamente. Esta mistura
foi misturada com © TpI e foi derramada num molde de 15" x 15"
x 4,5" (38 X 38 x 11,4 cm), que foi aquecido préviamente a
600C. O molde foi fechado e foi colocado num forno a 100¢cC.
Depois de cinco minutos, o molde foi retirado do forno, € O
prototipo da espuma foi desmoldado. A espuma desmoldada foi
triturada até 2" (5 cm) e novamente até 1" (2,54 cm). As pro-
priedades fisicas das espumas resultantes sao as designadas
na Tabela 3. O enrugamento foi medida numa espuma nao tritura-
da, bissectando a amostra da espuma e medindo-se a altura da
espuma, no ponto de enrugamente méxima, ao longo do corte. A
diferenca entre a altura no ponto de enrugamento maximo e a
.altura nominal da espuma é designado como uma percentagem da

altura nominal.
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TABELA 2

Componente Partes, em peso
Dispers'éol 50
Poliol A 50
Agua 4,0
Dietanolamina 1,5
Catalisador A2 0,15
Catalisador da Amina3 0,45
Surfactante de Silicone 1,0

4 .

TDI ate 100

1Como indicado na Tabela 3.

2pter de bis(N,N-dimetilaminoetilo).

3Uma solucdo a 33% de diamina de trietileno, em dipropileno

glicol.

4Uma_mistura de 80:20 de 2,4 e 2,6 isdémeros.
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TABELA 3

Propriedade da Espuma Dispers3o ou Dispersdo Comparativa

| 2 3 5 1 a¥
Percentagem dos sélidos do
produto dos sélidos de PFD' 0,5 2,5 5 25 0
Percentagem de enrugamento 53 46 23 7 54
65% IFD, N2 411 392 390 420 412
Modulos? 2,6 2.6 26 2,6 2,6
Forca de Tragio KPa~ 139 146 - 135 151 126
Rasgio, N/m2 285 290 263 215 255
Alongamento, percentagem® 122 132 122 19 115
Série da compressao,
percentagem’ | 22 19 16 15 23
Deﬁsidade do nucleo,
kg/m> _ 28,2 28,8 29,2 32,0 28,9

* _ Nzo & um exemplo deste invento.

- Veja a observagdo 2 da Tabela 1.

2 _ asm™ D-3754.

Como se pode verificar dos dados da
Tabela 3, um enrugamento reduzido obteve-se, em todos os casos
quando comparada com © controlo. Particularmente, bons pro-
gressos se fizeram, com os protétipos 1, 3 e 5, especialmente
1 e 5, em que redugdes muito substanciais no enrugamento se-
obtiveram. Em complemento, progressos dignos de nota, na forcga
de tracgao, no alongamento e na série de compressao, se obti-

veram, sem a perda de outras propriedades.
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EXEMPLO 2

Uma dispersdo preformada se pre-
parou, de uma maneira geral idéntica a do Exemplo 1-A, excep-
to que as proporgdes dos componentes eram tais que a disper-
sho preformada tinha um conteido de sélidos de 20 por cento,
em peso. Esta dispersdo preformada é designada, nesta Memdria
Descritiva, como a Dispersdo B Preformada. Ela tinha particu-
las com uma dimens3o média de cerca de 8.000 Angstroms (800

nm) e uma viscosidade de 11.200 mPa's, a 25¢9C.

.De uma maneira geral idéntica a
descrita no Exemplo .1-B, a Dispersdo B Preformada foi emprega-
da, para se fazr as amostras N2 7 a 12" da Dispersao. Cada um
era uma dispersio de sélidos a 20 por cento, preparada empre-
gando-se quantidades varidveis da dispersao preformada, como

se indica na Tabela 4.
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TARELA 4
Percentagem dos
sélidos do
Protétipo Ne  Produto des Total dos Dimensdo das

da Dispersao Sélidos da PFDl Sélidos2 Viscosidade3 Particulas4

7 0,5% 20% 8450 >1.000; 800
8 5% 20% 9350 $1.000; 550
9 10% 20% 12.000 51.000; 500
10 25% - 20% 113.200 51.000; 350
iy 35% 20% 18.200 $1.000; 250
12 50% 20% 39.200 51.000; 150

1Veja a observagao 2 na Tabela 1.

2Em peso, da dispersdo do produto.

3mPa's, medidos num viscémetro de Brookfield, a 259C, empregando-se um

veio de #.5.

4Designada em nm. Medida pela cromatografia hidrodindmica. Dois valores
indicam a distribuig@o bimodal.

Uma distribuicdo bimeodal se obte-
ve, em todos os Protétipos, e algumas Amostras apresentaram
uma viscosidade diminuida, guando comparada com a Dispersao

A Comparativa.

Empregando-se O processo geral,
descrito no Exemplo 1-C, espumas flexiveis de poliuretano fo-
ram preparadas, empregando-se as Amostras N2 8 e 10 da Disper-
s3o. As espumas resultantes tinham propriedades como as desigé

nadas na Tabela 5, a seguir.




Propriedade

da Espuma
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TABELA 5

Protétipo N2 da Dispersao

8 10
Percentagem dos sélidoé do
produto dos sélidos de pFDt 5,0 25,0
Percentagem de enrugamento 34 20
65% IFD, N2 393 399
Médulos? 2.5 2.6
Forca de tragao, KPa2 127 132
Rasgao, N/m2 263 - 243
Alongamenﬁo, percentagem2 115 114
Série da Coﬁpresséo, percentagem 18 18
Densidade do nucleo, kg/m3 28,8 28,9

i Veja a observagao da Tabela 1.

2_ asTM D-3754.

ciais na retracgao
do comparados com

propriedades fisic

Novamente, progressos substan-
e na série da compressao se obtiveram, quan-
a Dispersao A Comparativa, sem que as outras

as se alterassem de um modo digno de nota.
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EXEMPLO 3

Uma dispersdo preformada foi pre-
parada, do mesmo modo geral que o do Exemplo 1-A, excepto que
a temperaturé dos componentes, no comego da reaccgao, era 452C
e que foram empregadas 44,2 partes de trietanolamina e 55,8
partes de TDI. ‘A dispersép resultante é designado como a Dis-
persao C Preformada. Ela tinha um conteudo de sélidos de 10
por cento, em peso, com uma dimensdo média de particulas de
4.200 Angstroms (420 nm),‘e uma viscosidade de 2.340 mPa's, a
25¢9cC.

De uma mesma maneira geral que a
descrita no Exemplo :1-B, se empregou a Dispersao C Preformada,
para se produzir a Amostra Ne 13 a 16 da Disperséo. Cada um
era uma dispersiao de sélidos a 20 por cento, preparada empre-
gando-se quantidadesivariéveis da Dispersao C Preformada, como
se indica na Tabela 6. Também, as Amostras N2 13 a 16 da Dis-
persao foram empregados para se produzirem espumas de poliure-
tano, empregando-se © processo geral descrito no Exemplo 1-C,
e os resultados de enrugamento das espumas foram determinados,
como foi descrito no precedente. A viscosidade e a dimensao
das particulas das dispersdes e ©Os resultados de enrugamente

das espuma eram coOmo OS indicados na Tabela 6.
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TABELA 6

Prot6tipo Ne da Dispersao

Propriedade

: 13 14 15 16 Controlo®
percentagem dos sélidos
do produto dos sélidos
de PFD- 2 ,5% 5% 12,5%  25% 0
Total dos sélidos® 20% 204 20%  20% 20%
Viscosidade’ 5500 . 7850 7100  10. 100  11.200
Dimensao das particulas471000; >1000; 900; 710; 800

. 480 320 160 600
Enrugamento da espuma 42% 24% 4% 4% 54%
* _ Dispersdo A Comparativa - N3o é um exemplo deste invento.
1. Veja a observagao 2 da Tabela 1.
2 _ mm peso, da dispersdo do produto.
3. mPa's, medidos num viscémetro de Brookfield, a 259C, empregando-se
um veio de # 5.

4

- Designada em nm, COmMO medida pela cromatografia hidrodinamica. Dois

valores indicam a distribuigdo bimodal.

Como se pode verificar dos dados da
Tabela 6, a retracgao reduzida e a viscosidade foram obtidas,

em todos oOs casos, guando comparadas com O controlo.

A Amostra No 15 da Dispersao foi
empregado para se produZir uma espuma de poliuretano, empre-
gando-se a mesma composigao que a descrita no Exemplo 1. A es-

puma foi preparada numa maquina de espumas de baixa pressiao.
As propriedades fisicas da espuma estao registadas na Tabela 7.




Para comparagao, uma espuma semelhante foi preparada de uma
maneira idé&ntica, excepto que a Dispersao A Comparativa foi
empregada, em vez da Amostra N2 15 da Dispersao. As proprieda-
des da espuma resultante estao, também, registadas na Tabela 7.
As proporgdes do tratamento foram determinadas estampando

cada um dos quatro protétipos de espuma replicativos, com um
guia de instrumentos cortante contendo quatro bases de enta-
lhador, para defenir e para deflectir, regionalmente, a espu-
ma para uma espessura residual de 1" (2,54 cm), 3/4" (1,9 cm),
1/2" (1,27 cm) e 1/4" (0,63 cm). as amostras foram estampadas,
deste modo, durante periodos de 15, 30, 45 e 60 segundos, res-
pectivamente. O guia do instrumento cortante foi, em seguida,
retirado e a perda, em percentagem, da espessura da espuma

foi medida, em cada ponto da deflecgao. Estes dados est3o adap-

tados ao modelo, que se segue.

Deflecgao para:

Tempo de deflecgao,

em segundos 1 3/4" 1/2" 1/4"
15 A B C D
30 E F G H
45 I J K L
60 M N 0 P

A proporgao do tratamento foi
calculada, adicionando-se OsS valorés de A até P. Em virtude
de se desejarem perdas mais pequenas na espessura das espumas,
as proporgdes do tratamento mais pequenas indicam resultados

superiores.
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TABELA 7
Amostra N2 da Dispersao
Propriedade x
". A 15
Densidade, libras por
pé cibico (Kg/m>) 1,84 (29,5) 1,92 (30,8)
Forca da tragdo, psi1 (kPa) 21,6 (149) 23,9 (165)
‘ Alongameito, percentageml (N/m) 155 = 169
Energia do rasgao,
libras por toneladal’ 1,06 (186) 1,29 (226)
Resiliéncia, percentageml 56 50
50% HACS, percentageml 80" 66
1LD, 25%, libras® (N) 28 (124) 28 (124)
ILD, '65%, libras1 (N) 80 (356) 80 (356)
ILD, reversdo 25%, librasl (N)21 (93) 22 (98)
Fluxo de ar, nao ,
pulverizado’ 1,6 (,00075) 1,4 (,00052)
. Fluxo de ar, pulverizado2 - 2,8 (,0013) 2,4 (0,0011)
Proporgao do tratamento3 208 ' 100
. * _ N3o é um exemplo deste invento.
1 - ASTM D-3754. HACS é uma série de compressdo submetida a
humidade. ILD é a deflecgao da carga do entalhe.
2 _ yalores do fluxe do ar, em pés cibicos do ar, por minuto
(m>/5)
3 _ Determinada pelo processo debatido no texto. Valores mais
pequenos indicam um tratamento superior.
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Como se pode verificar dos dados
da Tabela, as propriedades da espuma feita empregando-sc a
amostra N2 15 da Dispersao, eram equivalentes, ou superiores,
s obtidas empregando-se a Dispersdo Comparativa. De um modo
particular, o tratamento obtido com a amostra Ne 15 da Dis-
persao era superiof, vincadamente, e verificaram-sé, também,

progressos na série de compressao submetida a humidade, na

forca de trocg¢dao, no alongamento e na forca de ruptura.

EXEMPLO 4

Duas dispersdes preformadas du-
plas foram feitas, como se encontra descrito no Exemplo 1-A,°
excepto que, em cada uma se empredgaram 44 ,2 partes de trieta-
nolamina e 55,8 partes de TDI. Estas dispersdes preformadas
foram, em seguida, misturadas, para proporcionar a Dispersao
D Preformada, que continha 10 por cento de sblidos e que ti-
nha uma viscosidade de 3.240 cps, a 252C. A dimensdo média

das particulas era de 2.200 Angstroms (LLD nm).

Cinquente partes, em peso, da
Dispersdo D Preformada foram diluidgs em 755 partes de Poliol
B, nas quais se tinham dissolvido 0,2 parte de dilaurato de
dibutilestanho. O Poliol B tinha um peso equivalente de 1.200,
um copolimero fortuite trifuncional nominalmente de 88 por
cento de 6xido de propileno e 12 por cento de 6xido de etile-
no, que continha, na sua . maior parte, grupos secundarios de
hidroxilo. A mistura resultante, adicioﬁaram—se 86 ,2 partes
de trietanolamina. A mistura foi, em seguida, aquecida a 36¢9C,
e, com agitag¢do, adicionaram-se, durante mais de 23 segundos,

108,8 partes de TDI. Continuou-se a agitagdo durante cerca de

quinze minutos, instante em que se obteve uma dispersado macia,
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contendo 20 por cento de s6lidos. Os sélidos da dispersdo pre-
formada constituiam.2,5 por cento dos sélidus da dispersaov dou

produto. A dispersdo do produto tinha uma viscosidade de 3.800

"mPa's e uma distribuig¢3o bimodal de dimensao das particulas,

sendo as particulas mais  pequenas um didmetro médio de cerca
de 5.400 Angstroms (540 nm) e tendo as particulas maiores um
diametro médio em excesso de 10.000 Angstroms (1000 nm).

Esta dispersadao do produto foi
adequado para a preparagao da espuma para material de lousa,

para fins gerais.
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REIVINDICACOES:

la., - Processo para a preparagao
de uma dispersio de um produto poliuretano e/ou poliureia, ca-

racterizado por compreender a reacgao de
(A) um poli-isocianato com

(B) um material co-reagente, que tem um peso equivalen-
te até 400 e uma pluralidade de &tomos de hidrogénio activo,

ligados a atomos de oxigénio ou de azoto, na presenga de

(C) uma solugio ou dispersdo préformadas, de um mate-
rial contendo grupos uretano e/ou ureia, num material reacti-
vo com isocianatoe, que tem um peso equivalente superior a 400,

em que

(i) a dispersido do produto contém cerca de 0,5 até cer-
ca de 40 por cento, em peso, de sélidos, baseado no peso da

dispersdo do produto, e

(ii) o material, contendo os grupos uretano e/ou ureia,
dissolvidos e/ou dispersos na solugdo ou dispersao preformadas
constitui de 0,5 a 50 por cento do peso dos sélidos da disper-

sao do produto.

2a, - Processo de acordo com a
reivindicacio 1, caracterizado por a referida dispersao do

produto conter particulas de poliuretano.

3a, - Processo de acordo com a
reivindicacio 2, caracterizado por o referido material reac-

tivo com isocianato ser um poliéter-poliol, tendo um peso
equivalente de 700 a 3.000 e uma funcionalidade de 1,8 a 4.




4a. - Processo de acordo com a
reivindicacdo 3, caracterizado por o referido material reac-
tivo com isocianato na solugdo ou dispersdo, preformadas, ser
um poli(dxido de propileno) terminado em oxietileno, tendo um
peso equivalente de 700 a 3.000 e uma funcionalidade de 1,8 a
4

te, na presencga de

e por a referida reacgao ser levada a efeito, ulteriormen-

’

(D) um peso:equivalente de 500 a 2.500, nominalmente um
homopolimero funcional de 1,8 a 4 de dxido de propileno, ou
um copolimero aleatdério de o6xido de propileno, e uma quantida-
de secunddria de d6xido de etileno, tendo, pelo menos, 90 por

cento de grupos de hidroxilo secundarios,

sendo de 1:2 até.:1:50 a proporgio, em peso, do material
reactivo com isocianato na solugio ou dispersido preformadas,

relativamente ao componente (D).

_ 5a, - Processo de acordo com a
reivindicacio 4, caracterizado por o co-reagente ser uma al-
canolamina e o referido poli-isocianato ser TDI, MDI, PMDT,

ou uma sua mistura.

6a, - Processo de acordo com a
reivindicacdo 5, caracterizado por o referido material, con-
tendo os grupos uretane e/ou ureia na dispersiao preformada,
ser o produto da reacgao de uma alcanolamina e TDI, MDI, PMDI,

ou uma sua mistura.

7a. - Processo de acordo com qual-
quer uma das reivindicagdes precedentes, caracterizado por a
referida dispersao do produto ter uma distribuicdao bimodal de
dimensio de particulas, em que, pelo menos, cerca de 60 por
cento, em volume, das particulas estdo dentro de duas gamas de
dimensdes discretas, sendo 5 a 75 por cento, em volume, das
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referidas particulas, nas duas gamas de dimensdes discretaé,'
particulas maiores, tendo uma dimens3io média de particulas,

medida por cromatografia hidrodinamica (HDC), de pelo menos,
200 nm, e sendoe 25 a 95 por cento, em volume,inas'duas gamas
de dimensbdes discretas, particulas menores, tendo uma dimen-

s30 média de particulas, medida por HDC, de 10 a 70 nm.

82. - Processo de acordo com
qualquer uma das reivindicacdes precedentes, caracterizado
por a referida dispersae ou solugcao preformada ser previamen-

te tratada a fim de remover o material em particulas.

Lisboa, 31 de Outubro de 1990
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Agente Oficial da Propriedade Industrial
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1200 LISBOA
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