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Relatério Descritivo da Patente de Invencéo para "COMPOSTOS
CONTENDO ALDIMINA, PROCESSO PARA HIDROLISE E RETICULAGAO
BEM COMO COMPOSIGAO FARMACEUTICA CONTENDO OS MESMOS".

Campo Técnico

A presente invengao refere-se ao campo das aldiminas e com-
postos contendo aldimina.
Estado da Técnica

Aldiminas sdo produtos de condensacdo de aminas e de aldei-
dos e representam uma classe de substancias conhecidas ha muito tempo.
Em contato com agua, as aldiminas podem hidrolisar nas aminas e nos alde-
idos correspondentes, enquanto sdo estaveis na auséncia de agua. Com
base nessa particularidade, elas podem ser usadas em forma ligada ou pro-
tegida de aminas, respectivamente, aldeidos. Dessa maneira, as aldiminas
sdo usadas, por exemplo, na quimica de poliuretanos, onde, como reticula-
dores ativaveis através de umidade, as assim chamadas "aminas latentes”
ou "endurecedores latentes", elas servem para precursores de materiais
plasticos contendo isocianato. Nesse caso, o uso de uma aldimina como en-
durecedor latente em sistemas contendo isocianato, tem duas vantagens:
por um lado, a formagao de bolhas de gas indesejaveis no material plastico
endurecido pode ser evitada, pois 0 endurecimento através da amina latente
- ao contrario da reacgdo direta do isocianato com umidade - ndo decorre sob
liberagdo de diéxido de carbono (COy); por outro lado, podem ser obtidas
altas velocidades de endurecimento. No entanto, 0 uso de uma aldimina em

um precursor de material plastico contendo isocianato armazenavel traz o

risco, de reduzir sua estabilidade ao armazenamento através de reagao
prematura entre grupos aldimina e isocianato. Por exemplo, na US
4.469.831, US 4.853.454 e US 5.087.661 sao descritas composi¢des de poli-
isocianatos e polialdiminas, que, sob a influéncia de umidade, reticulam para
materiais plasticos de alto peso molecular e endurecem com isso. No entan-
to, essas polialdiminas dissociam aldeidos com forte odor na hidrélise. A WO
2004/13088 A1 descreve polialdiminas inodoras, as quais sdo preparadas a
partir da reagao de poliaminas primarias e aldeidos inodoros.

Aldiminas, que apresentam grupos funcionais adicionais, sao
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conhecidas. A US 4.224.417 descreve, por exemplo, hidroxialdiminas e seus
produtos de reagdo com poliisocianatos. A US 3.493.543, US 3.554.974, us
4.108.842, US 4.404.379 e US 6.136.942 descrevem aminoaldiminas, res-
pectivamente cicloaminais como forma tautdmera das mesmas, seus produ-
tos de reacdo com poliisocianatos e seu uso como endurecedores latentes
para composigdes contendo isocianato, que endurecem rapidamente e sem
bolhas sob a influéncia de umidade. As composigdes descritas nos relatérios
mencionados, porém, tém a désvantagem, de possuir uma estabilidade ao
armazenamento fortemente limitada. Isso ocorre pelo fato, de que os grupos
amino protegidos, que estdo contidos na forma de grupos aldimino ou ciclo-
aminal nas aldiminas descritas ou em seus produtos de reagéo, nao se com-
portam totalmente inertes em relagdo aos grupos isocianato, mas sim, rea-
gem furtivamente com esses, especialmente com 0s grupos isocianato aro-
maticos reativos, também na auséncia de umidade e, com isso, provocam
um aumento de viscosidade, a qual ja pode inutilizar a composi¢ao depois
de pouco tempo. Uma outra desvantagem das aldiminas descritas contendo
um hidrogénio ativo, bem como seus produtos de reacdo e composicoes dos
mesmos, consiste em que em contato com umidade, condicionadas pelos
aldeidos de odor intenso, liberados na hidrélise dos grupos aldimino, elas
mostram uma forte formagdo de dor e por isso, sdo apenas limitadamente
aplicaveis, particularmente em ambientes internos.

Apresentacao da Invencéo
O objetivo da presente invengdo, portanto, € pdr aldiminas a

disposigdo, que sdo inodoras, dissociam aldeidos, os quais s&o igualmente
inodoros, que podem ser aplicadas especialmente para precursores de ma-
teriais plasticos que apresentam grupos isocianato, que se destacam por
uma melhor estabilidade ao armazenamento.

Surpreendentemente, foi demonstrado, que compostos conten-
do aldimina de acordo com a reivindicagdo 1, solucionam esse objetivo. A-
lém disso, foi demonstrado, que esses compostos contendo aldimina repre-
sentam substancias, as quais dispdem de propriedades extraordinarias e as

quais podem ser aplicadas como precursores de materiais plasticos ou como
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componente de um precursor de material plastico. Elas podem ser produzi-
das de maneira simples e apresentam uma ampla gama de caracteristicas
estruturais e grupos quimicamente reativos. Dessa maneira, elas encontram
amplas possibilidades de aplicagdo em sistemas reativos, composi¢oes con-
tendo isocianato, que foram produzidas com o emprego desses compostos
contendo aldimina, apresentam uma boa estabilidade ao armazenamento.
Essas composicdes endurecem rapidamente sob a influéncia de umidade e
sem formacéo de bolhas, sdo inodoras e sdo adequadas, por exemplo, como
adesivos, materiais de vedacao, revestimentos ou camadas com boas pro-
priedades mecénicas.

Processos para a Execucdo da Invencao
O objetivo da invengdo sdo compostos contendo aldimina da

férmula (1)

) |
R1/U\O/§(3%N]-l>Ri—X—Qil~R5—PA ],
R® R m
’ ().

Nesse caso, m representa um numero inteiro de 1 a 4, p repre-
senta um numero inteiro de 1 a 6 e q representa um numero inteiro de 0 a 5,
com a condi¢do de que a soma de p e q represente um valor de 2 a 6. Além
disso, o substituinte R' representa ou um radical hidrocarboneto monovalen-
te com 6 a 30 atomos de carbono, o qual apresenta eventualmente pelo me-
nos um heteroatomo, especialmente na forma de éter-oxigénio ou R’ repre-

senta um substituinte da férmula (I1).

0

S GJI\ 7

Nesse caso, o substituinte R® representa um radical hidrocarbo-
neto bivalente com 2 a 20 atomos de carbono, o qual apresenta eventual-
mente pelo menos um heterodtomo, especialmente na forma de eéter-

oxigénio. O substituinte R’ representa um radical hidrocarboneto monovalen-
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te com 1 a 20 atomos de carbono.
Além disso, R? e R® representam ou dois substituintes indepen-

dentes uns dos outros, que representam em cada caso um radical hidrocar-

boneto monovalente com 1 a 12 atomos de carbono ou R? e R® formam jun-

tos um unico substituinte, que representa um radical hidrocarboneto bivalen-
te com 4 a 20 atomos de carbono, o qual é parte de um anel carbociclico
com 5 a 8, preferencialmente 6 atomos de carbono, sendo que esse anel
carbociclico é eventualmente substituido.

Além disso, o substituinte R* representa um radical hidrocarbo-
neto (m+1)-valente com 2 a 12 atomos de carbono, o qual contém eventual-
mente pelo menos um heteroatomo, especialmente na forma de éter-
oxigénio ou nitrogénio aminico terciario.

Além disso, X representa O, S ou N-R®, sendo que nesse caso,
R® representa ou um radical hidrocarboneto monovalente com 1 a 20 atomos

de carbono, que apresenta eventualmente pelo menos um grupo de éster de

“acido carboxilico, nitrila, nitro, éster de acido fosfonico, grupo sulfona ou és-

ter de acido sulfénico, ou representa um substituinte da férmula (l11).

— : am
().
Além disso, A representa um grupo reativo, o qual é selecionado

do grupo que abrange
2 z

Y.
--=N=C=Y' J\

O ’ ’

- ? O
YaJ\ / YGJ\(
z O Z g z

Nesse caso, os substituintes Y' representam O ou S, Y? repre-
senta O, S ou N-H, Z representa H ou CHjz e Y2 representa O ou N-H. Além
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disso, R® representa ou um radical organico (p+q)-valente. Um tal radical
contém eventualmente heterodtomos e pode ser obtido mediante remogéao
de p+q radicais A de R®[A],.q. Ou o substituinte R® representa N, NR'*, O,
OC(0)0, Si, P(0)Os ou SO,. Nesse caso, o substituinte R™ representa um
radical hidrocarboneto monovalente com 1 a 20 atomos de carbono Final-

mente, Q representa um substituinte, o qual é selecionado do grupo que a-

brange
Y‘l
(X),.—”\N.,ms) (xr”Y“'(Rs)
~H | Y?H"
y
Z (X)‘x/‘\”/Y?‘ (Rs)
) . . R5
RN | J
0]
Z 0 (XY SN (R)

As linhas tracejadas nas férmulas representam as ligagdes para
os substituintes indicados. . ' ‘

O composto contendo aldimina da férmula (I) é produzivel atra-
vés da reacao de pelo menos uma aldimina da férmula (XI) contendo um
hidrogénio ativo com pelo menos um composto D, que porta mais do que um
grupo reativo, o qual pode realizar reagdes de adigado com o grupo XH. O
grupo reativo XH da aldimina da férmula (XI) que porta o hidrogénio ativo,
reage nesse caso, em uma reagao de adigao com um ou mais grupos reati-
vos do composto D para formar um composto contendo aldimina menciona-
do também "produto de adi¢édo". O termo "hidrogénio ativo" no presente do-
cumento designa um atomo de hidrogénio desprotonizavel, ligado a um ato-
mo de nitrogénio, oxigénio o enxofre. O termo "grupo reativo contendo um
hidrogénio ativo" designa um grupo funcional que apresenta um hidrogénio
ativo, especialmente um grupo amino primario ou secundario, um grupo hi-

droxila, um grupo mercapto ou um grupo uréia. Atributos de substancias, tais
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como "contendo aldimina" ou "contendo isocianato”, apontam para o fato, de
que os grupos funcionais designados, isto €, grupos aldimino ou grupos iso-

cianato, estdo contidos nas substancias.

X, 4
O N R—XH
R R® m

R1
(X1).

Os substituintes R', R%, R®, R* e X, bem como o indice m tém os
significados ja publicados para o composto contendo aldimina da formula (I).

A aldimina da férmula (XI) é preparavel a partir de pelo menos
um aldeido alifatico A estericamente impedido e pelo menos uma amina ali-
fatica B, de modo correspondente a formula [HoN]m-R*-XH, que além de um
ou mais grupos amino primarios, ainda apresenta um outro grupo reativo

contendo um hidrogénio ativo.
A reacdo entre o aldeido A e a amina B é efetuada em uma rea-

¢do de condensagdo com dissociagdo de agua. Tais reacOes de condensa-

¢do sdo bem conhecidas e descritas, por exemplo, em Houben-Weyl, "Me-
thoden der brganischen Chemie", Vol. XI/2, pagina 73 e seguintes. Nesse
caso, o aldeido A em rela¢do aos grupos amino primarios da amina B é apli-
cado 'estequiometricamente ou em excesso estequiométrico. Usualmente, -
tais reacbes de condensacdo sdo efetuadas na presenga de um solvente,
por meio do qual a agua formada na reagdo € azeotropicamente removida.
Para a preparagéo das aldiminas da férmula (XI), no entanto, prefere-se um
processo de preparagdo sem o uso de solventes, em que a agua formada na
condensagdo é diretamente removida por meio de aplicagdo de vacuo da
mistura de reacdo. Através da preparagao livre de solvente, resulta uma des-
tilagao do solvente apos a realizagdo da preparagéo, o facilita o processo de
preparagdo. Além disso, dessa maneira a aldimina esta livre de residuos de
solventes, os quais podem provocar um odor perturbador.

Para a prepara¢ao da aldimina da férmula (XI) aplica-se pelo

menos um aldeido alifatico A estericamente impedido da férmula (1V).
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R® R (IV).

Na férmula (IV), R', R% e R® tém o mesmo significado como para
a férmula (1).

'O aldeido A é inodoro. Por uma substancia "inodora" entende-se
uma substancia, que é tdo pobre em odor, que ela ndo pode ser cheirada
pela maioria dos individuos humanos, isto é, néo é perceptivel pelo nariz.

O aldeido A é preparado, por exemplo, a partir de um acido car-
boxilico R'-COOH e um B-hidroxialdeido da férmula (V) em uma reagao de
esterificacdo. Essa esterificagdo pode ser efetuada por métodos conhecidos,
descrita, por exemplo, em Houben-Weyl, "Methoden der organischen Che-
mie", Vol: VI, paginas 516-528. O B-aldeido da férmula (V) € obtido, por
exemplo, em uma adi¢do de aldol cruzada a partir de formaldeido (ou formas
oligbmeras de formaldeido, tal como paraformaldeido ou 1,3,5-trioxano) e

um aldeido da férmula (V1).

R (VI).

Nas férmulas (V) e (V1), R? e R® t¢ém o mesmo significado como
descrito para a férmula (l).

A preparacéo do aldeido A é efetuada preferencialmente livre de
solvente. Nesse caso, 0 B-hidroxialdeido da férmula (V) sem o uso de sol-
ventes é reagido diretamente com o acido carboxilico, sendo que a agua
formada na esterificacdo é removida no vacuo. Além disso, € preferivel, exe-
cutar as reagdes de aldol e esterificagdo que levam ao aldeido A a partir de
substancias basicas em um estagio de processo comum, como reagao de

etapa unica.
Como 4cidos carboxilicos R'-COOH adequados para a esterifi-
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cacdo com os PB-hidroxialdeidos da férmula (V) sejam mencionados, por e-

‘xemplo, os seguintes: acidos carboxilicos alifaticos saturados, tais como aci-

do enantico, acido caprilico, acido pelargénico, caprico, acido undecandico,
acido laurico, acido tridecandico, acido miristico, acido pentadecandico, aci-
do palmitico, acido margarinico, acido estearico, &cido nonadecandico, acido
araquico; acidos carboxilicos alifaticos monoinsaturados, tais como acido
palmitoleico, acido oléico, acido erucico; acidos carboxilicos alifaticos poliin-
saturados, tais como &cido lindlico, acido linolénico, acido elaeostearico, aci-
do araquiddnico; acidos carboxilicos cicloalifaticos, tal como acido ciclohe-
xanocarboxilico; acidos carboxilicos arilalifaticos, tal como acido fenilacético;
acidos carboxilicos aromaticos, tais como acido benzodico, acido naftdico,
acido toluilico, &cido anisico; isdmeros desses acidos; misturas de &acidos
graxos da saponificagdo técnica de ¢leos e graxas naturais, tais como, por
exemplo, 6leo de colza, éleo de semente de girassol, 6leo de linhaga, dleo
de oliveira, 6leo de coco, 6leo de carogo de paima e d6leo de palmiste; bem
como ésteres monoalquilicos e arilicos de acido dicarboxilico, tais como séo
obtidos a partir da esterificagdo simples de acidos dicarboxilicos, tais como
acido succinico, acido glutéarico, 4cido adipico, acido pimélico, acido cértico,
acido azeldico, acido sebacico, acido 1,12-dodecandico, acido maléico, aci-
do fumarico, acido hexahidroftalico, acido hexahidroisoftalico, acido hexahi-
drotereftalico, diacido de 3,6,9-trioxaundecan6icolAe derivados semelhantes
de polietilenoglicol, com dlcoois, tais como metanol, etanol, propanol, buta-
nol, homélogos superiores e isdmeros desses alcoois.

Preferem-se o acido caprilico, acido caprico, &cido laurico, acido
miristico, acido palmitico, acido estedrico, acido oléico, 4cido lindlico, acido
linolénico, os isdmeros desses acidos, bem como misturas técnicas de &ci-
dos graxos, 0s quais contém esses &cidos. O &cido laurico e particularmente
preferido.

Aldeidos adequados da formula (VI) para a reagao com formal-
deido para formar B-hidroxialdeidos da férmula (V) s&o, por exemplo, isobuti-
raldeido, 2-metilbutiraldeido, 2-etilbutiraldeido, 2-metilvaleraldeido, 2-etilca-

pronaldeido, ciclopentanocarboxaldeido, ciclohexanocarboxaldeido, 1,2,3,6-
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tetrahidrobenzaldeido, 2-metil-3-fenilpropionaldeido, 2-fenil-propionaldeido e
difenilacetaldeido. O Isobutiraldeido é preferido.

B-hidroxialdeidos adequados da férmula (V) s&o, por exemplo,
os produtos da reagdo de formaldeido com os aldeidos da formula (VI) men-
cionados acima como sendo adequados. O 3-hidroxipivalaldeido é preferido.

A amina B é uma amina alifatica, que além de um ou mais gru-
pos amino primarios, apresenta ainda um outro grupo reativo, o qual contém
um hidrogénio ativo. O termo "grupo amino primario" designa no presente
documento, um grupo NHy, que esté ligado a um radical orgénico, enquanto
o termo "grupo amino secundario” designa uvm grupo NH, que esta ligado a
dois radicais organicos. O termo "amina alifatica" designa compostés, que
contém pelo menos um grupo amino, que esta ligado a um radical alifatico,

cicloalifatico ou arilalifatico. Com isso, eles se distinguem das aminas aroma-

ticas, nas quais 0 grupo amino esta diretamente ligado a um radical aromati-

co, tal como, por exemplo, na anilina ou 2-aminopiridina.

Como aminas B prestam-se, por exemplo, 0s compostos men-
cionados a seguir:

- hidroxialminas alifaticas, tais como 2-aminoetanol, 2-metilami-
noetanol, 1-amino-2-propanol, 3-amino-1-propanol, 4-amino-1-butanol, 4-
amino-2-butanol, 2-amino-2-metilpropanol, 5-amino-1-pentanol, 6-amino-1-
hexanol, 7-amino-1-heptan6l, 8-amino-1-octanol, 10-amino-1-decanol, 12-
amino-1-dodecanol, 4-(2-aminoetil)-2-hidroxietilbenzeno, 3-aminometil-3,5,5-
trimetil-ciclohexanol; derivados de glicéis que portam um grupo amino prima-
rio, tais como dietilenoglicol, dipropilenoglicol, dibutilenoglicol e oligémeros
superiores e polimeros desses glicéis, por éxemplo, 2-(2-aminoetoxi)-etanol,
trietilenoglicol-monoamina, | o-(2-hidroximetiletil)-«w-(2-amino-metiletoxi)-poli
(6xi(metil-1,2-etanodiila)); derivados de alcoois tri- ou polivalentes polialcoxi-
lados ou de diaminas polialcoxiladas que portam um grupo hidroxila e um ou
mais grupos amino primarios; produtos da cianoetilagdo simples e subse-
quente hidrogenagéo de glicois, por exemplo, 3-(2-hidroxietoxi)-propilamina,
3-(2-(2-hidroxietoxi)-etoxi)-propilamina, 3-(6-hidroxihexildxi)-propilamina;

- mercaptoaminas alifaticas, tais como 2-aminoetanotiol (cistea-
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mina), 3-aminopropanotiol, 4-amino-1-butanotiol, 6-amino-1-hexanotiol, 8-
amino-1-octanotiol, 10-amino-1-decanotiol, 12-amino-1-dodecanotiol§ amino-
tiossacarose, tal como 2-amino-2-desoxi-6-tioglicose;

- aminas alifaticas di- ou polivalentes, que além de um ou mais
grupos amino primarios, portam um grupo amino secundario, tal como N-
metil-1,2-etanodiamina, N-etil-1,2-etanodiamina, N-butil-1,2-etanodiamina, N-
hexil-1,2-etanodiamina, N-(2-etil-hexil)-1,2-etanodiamina, N-ciclohexil-1,2-
etanodiamina, 4,4-aminometil-piperidina, 3-(4-aminobutil)-piperidina, N-
amino-etil-piperazina, dietilenotriamina (DETA), bis-hexametilenotriamina
(BHMT); di- e triaminas da cianoetilagdo ou cianobutilacéo de mono- e dia- .
minas primarias, por exemplo, N-metil-1,3-propanodiamina, N-etil-1,3-propa-
nodiamina, N-butil-1,3-propanodiamina, N-hexil-1,3-propanodiamina, N-(2-
etil-hexil)-1,3-propanodiamina, N-‘dodecil-1,3-propanodiamina, N-ciclohexil-
1,3-propanodiamina, 3-metilamino-1-pentilamina, 3-etilamino-1-pentilamina,
3-butil-amino-1-pentilamina, 3-hexilamino-1-péntilamina, 3-(2-etil-hexil) ami-
no-1-pentilamina, 3-dodecilamino-1-pentilamina, 3-ciclohexilamino-1-pentil-
amina, dipropilenotriamina (DPTA), N3-(3-aminopentil)-1,3-pentanodiamina,
N5-(3-amino-propil)-2-metil-1 ,5-péntanodiamina, N5-(3-amino-1-etilpropil)-2-
metil-1,5-pentanodiamina e diamina graxa, tal como N-alquil-1,3-propano-
diamina de coco, N-oleil-1,3-propanodiamina, N-alquil-1,3-propanodiamina
de soja, N-alquil-1,3-propanodiamina sebacea ou N-(Cys0-alquil)-1,3-propa-
nodiamina, tais como s&o obteniveis, por exemplo, pelo nome comercial Du-
omeen® da Akzo Nobel; os produtos da adigdo do tipo da de Michael de di-
ou poliaminas alifaticas primarias com acrilnitrila, diésteres de acido maléico
ou fumarico, diésteres de acido citraconico, ésteres de acido acrilico e meta-
crilico e diésteres de acido itaconico, reagidos na propor¢éo molar de 1:1;

- uréias trissubstituidas, as quais portam um ou mais grupos a-
mino primarios, tais como N-(2-aminoetil)-etilenouréia, N-(2-aminoetil)-
propilenouréia ou N-(2-aminoetil)-N'-metiluréia.

Hidréxi- e mercaptoaminas alifaticas especialmente adequadas
sdo aquelas, nas quais o grupo amino primario é separado do grupo hidroxi-
la, respectivamente do grupo mercapto por uma cadeia de pelo menos 5 a-
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tomos ou por um anel, tal como, por exemplo, no 5-amino-1-pentanol, 6-
amino-1-hexanol, 7-amino-1-heptanol, 8-amino-1-octanol, 10-amino-1-deca-
nol, 12-amino-1-dodecanol, 4-(2-aminoetil)-2-hidroxietilbenzeno, 3-aminome-
til-3,5,5-trimetil-ciclohexanol, 2-(2-aminoetdxi)-etanol, trietilenoglicol-mono-
amina, ~o-(2-hidroximetiletil)-w-(2-aminometiletéxi)-poli(éxi(metil-1,2-etanodi-
ila)), 3-(2-hidroxietoxi)-propilamina, 3-(2-(2-hidroxietdxi)-etoxi)-propilamina, 3-

(6-hidroxihexiloxi)-propilamina, 6-amino-1-hexanotiol, 8-amino-1-octanotiol,

- 10-amino-1-decanotiol e 12-amino-1-dodecanotiol.

Como amina B, sdo preferidas aminas alifaticas bi- ou polivalen-
tes, que além de um ou mais grupos amino primarios, portam um grupo ami-
no secundario, especiaimente N-metil-1,2-etanodiamina, N-etil-1,2-etanodi-
amina, N-ciclohexil-1,2-etanodiamina, N-metil-1,3-propanodiamina, N-etil-
1,3-propanodiamina, N-butil-1,3-propanodiamina, N-ciclohexil-1,3-propanodi-
amina, 4-aminometil-piperidina, 3-(4-aminobutil)-piperidina, DETA, DPTA,
BHMT e diaminas graxas, tais como N-alquil-1,3-propanodiamina de coco,
N-oleoil-1,3-propanodiamina, N-alquil-1,3-propanodiamina de soja e N-alquil-
1,3-propanodiamina sebdcica. Também s&o preferidas hidroxi- e mercapto-
aminas alifaticas, nas quais 0 grupo amino primario é separado do grupo
hidréxi, respectivamente, do mercapto por uma cadeia de pelo menos 5 a-
tomos ou por um anel, especialmente 5-amino-1-pentanol, 6-amino-1-hexa-
nol e homdlogos superiores dos mesmos, 4-(2-aminoetil)-2-hidroxietilbéh-'
zeno, 3-amino-metil-3,5,5-trimetil-ciclohexanol, 2-(2-aminoetoxi)-etanol, trieti-
lenoglicol-monoamina e oligdmeros e polimeros superiores dos mesmos, 3-
(2-hidroxietdxi)-propilamina, ~ 3-(2-(2-hidroxietoxi)-etoxi)-propilamina,  bem
como 3-(6-hidroxihexiléxi)-propilamina. ‘

A reacéo entre um aldeido A e uma amina B leva, nesse caso, a -
hidroxialdiminas, quando se aplica como amina B uma hidroxiamina; a mer-
captoaldiminas, quando se aplica como amina B uma mercaptoamina; a a-
minoaldiminas, quando se aplica como amina B uma amina bi- ou polivalen-
te, que além de um ou mais grupos amino primarios, porta um ou mais gru-
pos amino secundarios; ou a aldiminas de ureia, quando se aplica como a-

mina B uma uréia trissubstituida, que porta um ou mais grupos amino prima-
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rios.
Em uma forma de concretizagdo, as aldiminas da férmula (XI)

apresentam um substituinte N-R® como substituinte X. Tais aldiminas da
férmula (XI) podem ser preparadas pelo fato, de que pelo menos um aldeido
alifatico A estericamente impedido da férmula (IV) reage com pelo menos
uma amina alifatica primaria bi- ou polivalente C da férmula [HoN]m-R*-NH;
em um primeiro estagio para formar um produto intermediario da formula
(VIl), que além de um ou mais grupos aldimino, ainda contém um grupo ami-
no primario € em seguida, esse produto intermediario é reagido em um se-
gundo estagio em uma reagdo de adigdo com um receptor de Michael da

formula (VII) em uma proporgdo do numero de ligagdes duplas: numero de

grupos NHp = 1:1. Nesse caso, forma-se uma aminoaldimina, que alem de

um ou mais grupos aldimino, ainda contém pelo menos um, preferencialmen-

te exatamente um grupo amino secundario.

- - V).
Na férmula (VI1), m, R', R%, R® e R* tém o mesmo significado tal

qual descrito para férmula (1).

R
R‘z/g( R’
: 10
R (Vill)
R‘lO R12 R12 R10
I 9 : 11 o | 11 : 9

Dessa maneira, formam-se aldiminas da féormula (XI), nas quais
X representa radicais N-R® e R® representa um radical hidrocarboneto mo-
novalente da férmula (1X) ou (IX'). Nas férmulas (VIll), (IX) e (IX'), nesse ca-
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so, R® representa um radical, o qual é selecionado do grupo que consiste em
_COOR™, -CN, -NO,, -PO(OR™),, -SO,R" e -SO,0R" e R'° representa um
4tomo de hidrogénio ou um radical do grupo que consiste em -R'®, -COOR™
e -CH,COOR™ e R'' e R' independentes uns dos outros, representam um
atomo de hidrogénio ou um radical do grupo que consiste em -R'®, -COOR™
e -CN, em que R representa um radical hidrocarboneto monovalente com 1
a 20 atomos de carbono. |

A amina C é uma amina alifatica com pelo menos dois grupos
amino primarios. Exemplos de aminas C adequadas s&o poliaminas alifati-
cas, tais como etilenodiamina, 1,2- e 1,3-propanodiamina, 2-metil-1,2-propa-
nodiamiha, 2,2-dimetil-1,3-propanodiamina, 1,3- e 1,4-butanodiamina, 1,3- e
1,5-pentanodiamina, 2-butil-2-etil-1,5-pentanodiamina, 1 ,6-hexametilenodi-
amina (HMDA), 2,2,4- e 2,4,4-trimetil-hexametilenodiamina e -misturas dos
mesmos (TMD), 1,7-heptanodiamina, 1,8-octanodiamina, 2,4-dimetil-1,8-
octanodiamina, 4-aminometil-1,8-octanodiamina, 1,9-nonanodiamina, 2-
metil-1,9-nonanodiamina, 5-metil-1,9-nonanodiamina, 1,1 0-decanodiamina,
isodecanodiamina, 1,11-undecanodiamina, 1,12-dodecanodiamina, metil-bis-
(8-aminopropil)amina, 1,5-diamino-2-metilpentano (MPMD), 1,3-diamino-
pentano (DAMP), 2 5-dimetil-1,6-hexametilenodiamina; poliaminas cicloalifa-
ticas, tais como 1,2-, 1,3- e 1,4-diaminociclohexano, bis-(4-aminociclohexil)-
metano (H:2MDA), bis-(4-amino-3-metilciclohexil)-metano, bis-(4-amino-3-
etilciclohexil)-metano,  bis-(4-amino-3,5-dimetilciclohexil)-metano, bis-(4-
amino-3-etil-5-metilciclohexil)-metano  (M-MECA),  1-amino-3-aminometil-
3,5,5-trimetilciclohexano (= isoforonodiamina ou IPDA), 2- e 4-metil-1,3-
diaminociciohexano e misturas dos mesmos, 1,3- e 1,4-bis-(aminometil) ci-
clohexano, 1,3,5-tris-(aminometil)ciclohexano, 1-ciclohexil-amino-3-amino-
propano, 2,5(2,6)-bis-(aminometil)-biciclo[2,2,1]heptano (NBDA, produzido
pela Mitsui Chemicals), 3(4),8(9)-bis-(aminometil)-triciclo-[5.2.1.0*°ldecano,
1,4-diamino-2,2,6-trimetilciclonexano ~ (TMCDA), 3,9-bis-(3-aminopropil)-
2,4,8,10-tetraoxaspiro[5,5Jundecano; poliaminas arilalifaticas, tais como 1,3-
xililenodiamina (MXDA), 1,4-xillenodiamina (PXDA), 1,3,5-tris-(aminometil)

benzeno; poliaminas alifaticas contendo grupos éter, tais como éter bis-(2-
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aminoetilico), 4,7-dioxadecan-1,10-diamina, 4,9-dioxadodecan-1,12-diamina
e oligbmeros superiores dos mesmos; polioxialquileno-poliaminas co.m teori-
camente dois ou trés grupos amino, obteniveis, por exemplo, pelo nome Jet-
famine® (produzida pela Hunstman Chemicals). Preferem-se di- ou triaminas,
nas quais os grupos amino primarios sdo separados por uma cadeia de pelo
menos 5 atomos ou por um anel, especialmente 1,5-diamino-2-metilpentano,
1,6-hexametilenodiamina, 2,2,4- e 2,4,4-trimetil-hexametilenodiamina e mis-
turas dos mesmos, 1,10-decanodiamina, 1,12-dodecanodiamina, 1,3- e 1,4-
diaminociclohexano, bis-(4-aminociclohexil)-metano, bis-(4-amino-3-metilci-
clohexil)-metano, 1-amino-3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexano, 1,3- e 1,4-
bis-(aminometil)ciclohexano, 2,5(2,6)-bis-(aminometil)-biciclo[2,2,1]heptano,
3(4),8(9)-bis-(aminometil)-triciclo-[5,2,1 ,0%61decano, 1,4-diamino-2,2,6-trime-
tilciclohexano (TMCDA), 3,9-bis-(3-aminopropil)-2,4,8,10-tetraoxaspiro[5,5]
undecano, 1,3- e 1,4-xillenodiamina, 1,3,5-tris-(aminometil)lbenzeno bem
como polioxialquileno-poliaminas com teoricamente dois ou trés grupos ami-
no, obteniveis, por exemplo, pelo nome Jeffamine® (produzida pela Hunst-
man Chemicals). '

Exemplos de receptofes de Michael adequados da férmula (VIil)
sdo diésteres de acido maléico ou fumarico, tais como maleinato de dimetila,
maleinato de dietila, maleinato de dibutila, fumarato de dietila; diéster de aci-
do citracénico, tal como citraconato de dimetila; ésteres de acido acrilico ou
metacrilico, tais como (met)acrilato de metila, (met)acrilato de etila, (met)
acrilato de butila, (met)acrilato de laurila, (met)acrilato de estearila, (met) a-

~ crilato de tetrahidrofurila, (met)acrilato de isobornila; diésteres de &cido ita-

conico, tal como itaconato de dimetila; ésteres de acido cinamico, tal como
cinamato de metila; diésteres de acido viniifosfénico, tal como éster dimetili-
co de acido vinilfosfénico; ésteres de acido vinilsulfénico, especialmente és-
ter arilico de acido vinilsulfénico; vinilsulfonas; vinilnitrilas, tais como acrilnitri-
la, 2-pentenonitrila ou fumaronitrila; 1-nitroetilenos, tal como B-nitroestireno;
e produtos de condensagdo de Knoevenagel, tais como, por exemplo, aque-
les de diésteres de acido maldnico e aldeidos, tais como formaldeido, ace-
taldeido ou benzaldeido. Os diésteres de acido maléico, ésteres de &cido
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acrilico, diésteres de acido fosfénico e vinilnitrilas sao preferidos.

A reacdo do aldeido A com a amina C para formar o produto
intermediario da férmula (VIl) é efetuada em uma reacéo de condensagao
com dissociacdo de agua, tal como é descrita mais acima para a reagédo do
aldeido A com a amina B. Nesse caso, a estequiometria entre o aldeido A e
a amina C é selecionada de maneira tal, que se utilizam m mol de aldeido A
para 1 mol de amina C, a qual contém m+1 grupos amino primarios. Prefere-
se um processo de preparagdo livre de solventes, em que a agua formada
na condensacdo é removida da mistura de reagdo mediante aplicagao de
vacuo. -

A reagéao do produto intermediério_ da féormula (Vi) com o recep-
tor de Michael da formula (VIII) é efetuada, por exemplo, pelo fato, de que o
produto intermediario é misturado com uma quahtidade estequiométrica ou
levemente superestequiométrica do receptor de Michael da férmula (VIIl) e a
mistura é aquecida a temperaturas de 20 até 110°C até a completa conver-
sdo do produto intermediario para a aldimina da férmula (XI). A reagéo € pre-
feriveimente efetuada sem o uso de solventes.

As aldiminas da férmula (XI) podem estar eventualmente em
equilibrio com. formas ciclicas, tais como sdo mostradas, por exemplo, na
férmula (X). Essas formas ciclicas, no caso de aminoaldiminas, sao aminais
ciclicos, por exemplo, imidazolidinas ou tetrahidropirimidinas; no caso de
hidroxialdiminas, aminoacetais ciclicos, por exemplo, oxazolidinas ou tetra-
hidrooxazinas; no caso de mercaptoaldiminas, tioaminais ciclicos, por exem-

plo, tiazolidinas ou tetrahidrotiazinas.

RS R2

o N~ NQQ/O\H/R‘,
R1/U\O/§(l'l{|\H O m-1
R® R ().

Na formula (X), m, R', R?, R®, R* e X tém o mesmo significado
tal qual descrito para a férmula (1).
Surpreendentemente, a maioria das aldiminas da férmula (XI)
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ndo tem a ciclizagdo. Especialmente para aminoaldiminas pode ser mostra-
do por meio de métodos espectroscopicos de IV e RMN, que esses compos-
tos estdo presentes principaimente na forma de cadeia aberta, isto é, da al-
dimina, enquanto os ciclicos, isto €, a forma aminal, ndo ocorre ou apenas
em tragos. Isso contrasta com o comportamento das aminoaldiminas segun-
do o estado da técnica, tais como sdo descritas, por exemplo, na US
4.404.379 e US 6.136.942; aquelas estao presentes, a saber, principalmente
na forma cicloaminal. Também hidroxi- e mercaptoaminas, nas quais o grupo
amino primario é separado do grupo hidréxi, respectivamente, do grupo mer-
capto por uma cadeia de pelo menos 5 atomos ou por um anel, quase nao
mostram ciclizagdo. A mais ampla auséncia de estruturas ciclicas nas aldi-
minas da férmula (X1), especialmente com respeito ao seu uso em composi-
¢Oes contendo isocianato, € avaliada como vantajosa, pois com isso, as al-
diminas sdo amplamente livres dos atomos de nitrogénio béasicos presentes
nos aminais, oxazolidinas e tioaminais, que podem reduzir a estabilidade da
composicao contendo isocianato ao armazenamento. '

As aldiminas da formula (X!) sdao inodoras. Elas séo estaveis ao
armazenamento em condi¢des adequadas,-_ especialmente com exclusao de
umidade. Com entrada de umidade, os grupos aldimino das aldiminas po-
dem hidrolisar formalmente para grupos amino através de estagios interme-
diarios, sendo que o aldeido A correspondente,' usado para a preparacao da
aldimina, é libertado. Visto que essa reagdo de hidrolise é reversivel € o0 e-
quilibrio quimica se encontra nitidamente do lado da aldimina, parte-se do
fato, de que na auséncia de grupos reativos em relagdo as aminas, apenas
uma parte dos grupos aldimino hidrolisa parcial ou inteiramente.

Como compostos D prestam-se substancias, as quais portam
mais do que um dos seguintes grupos reativos, que podem realizar reagdes
de adigdo: grupos isocianato, isotiocianato, ciclocarbonato, epoxido, epissul-
feto, aziridina, acrila, metacrila, 1-etinilcarbonila, 1-propinilcarbonila, malei-
mida, citraconimida, vinila, isopropenila e alila, bem como compostos com
grupos reativos diferentes dos mencionados acima. Os preferidos sdo gru-
pos isocianato, epdxido, acrila, maleimida, vinila, isopropenila e alila. O gru-
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po isocianato é particularmente preferido.
Como compostos D valem especialmente compostos da formula

[ A#;R‘“’—[—A Js

(XIN)

(X1
em que A' representa um grupo reativo, que é selecionado do grupo que a-
- brange
Y? y4
_ , A IQ
----N=C=Y , - ’ - ,
0
. e) ‘ . o
Sy N ‘ SJ\(
- ~sY
X |
V4 O Z . y4

e em que A' é idéntico ao grupo reativo A ou pode ser diferente deste e os
outros substituintes e indices sao descritos tal como para a formula (I).

Exemplos de compostos D adequados sao

- isocianatos alifaticos, cicloalifaticos, arilalifaticos e aromaticos,
mono- e/ou oligbmeros, bi- ou polivalentes' (poliisocianatos), tais como 1,6-
hexametilenodiisocianato (HDI), 2-metilpentametilen-1,5-diisocianato, 2,2,4-
e 2,4,4-trimetil-1,6-hexametilenodiisocianato (TMDI), 1,12-dodecametilenodi-
isocianato, diisocianato de lisina e diisocianato de éster lisinico, ciclohexan-
1,3- e -1,4-diisocianato e misturas desejadas desses isdbmeros, 1-isocianato-
3,3,5-trimetil-5-isocianatometil-ciclohexano (isoforonodiisocianato ou IPDI),
perhidro-2,4'- e -4,4'-difenilmetanodiisocianato (HMDI), 1,4-diisocianato-
2,2,6-trimetilciclohexano (TMCDI), 1,3- e 1,4-bis-(isocianatometil)-ciclohexa-
no, m- e p-xililenodiisocianato (m- e p-XDI), 1,3,5-tris-(isocianatometil)-
benzeno, m- e p-tetrametil-1,3- e -1,4-xililenodiisocianato (m- e p-TMXDI),
bis-(1-isocianato-1-metiletil)-naftaleno, o,o,0o',c',0",t"-hexametil-1,3,5-mesi-

tilenotriisocianato, isocianatos de acido dimero- e trimero-graxo, tais como
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3,6-bis-(9-isocianatononil)-4,5-di-(1-heptenil)-ciclohexeno  (dimerildiisociana-
to), 2,4- e 2,6-toluilenodiisocianato e misturas desejadas desses isémeros
(TDI), 4,4'-, 2,4'- e 2,2'-difeniimetanodiisocianato e misturas desejadas des-
ses isdomeros (MDI), misturas de MDI e homélogos de MDI (MDI ou PMDI
polimero), 1,3- e 1,4-fenilenodiisocianato, 2,3,5,6-tetrametil-1,4-diisocianato-
benzeno, naftaleno-1,5-diisocianato (NDI), 3,3'-dimetil-4,4'-diisocianatodife-
nila (TODI), tris-(4-isocianatofenil)-metano, tris-(4-isocianatofenil)-tiofosfato;
oligbmeros desses isocianatos contendo grupos uretodiona, isocianurato ou
iminooxadiazinodiona; isocianatos bi- e polivalentes modificados contendo
grupos éster, uréia, uretano, biureto, alofanato, carbodiimida, uretonimina ou
oxadiazinotriona; bem como polimeros de poliuretano contendo isocianato,
isto &, produtos de reagdo que apresentam mais do que um grupo isocianato
de poliisocianatos com substancias que apresentam dois ou mais grupos
hidroxila (os chamados "polidis"), tais como, por exémplo, alcoois, glicois ou
aminoalcoois bi- ou polivalentes, poliéteres, poliésteres, poliacrilatos, poli-
carbonatos ou polihidrocarbonetos polihidroxi funcionais, especialmente po-
liéteres;

- epdxidos bi- ou poliValentes (poliepoxidos), tais como éter bis-
(2,3-epoxiciclopentilico), éter poliglicidilico de alcoois alifaticos e cicloalifati-
cos polivalentes, tais como 1,4-butanodiol, polipropilenoglicois e 2,2-bis-(4-
hidroxiciclohexil)-propano; éteres poliglicidilicos de fendis polivalentes, tais
como resorcinol, bis-(4-hidroxifenil)-metano (bisfenol-F), 2,2-bis-(4-hidroxife-
nil)-propano (bisfenol-A), 2,2-bis-(4-hidréxi-3,5-dibromo-fenil)-propano, 1,1,
2,2-tetraquis-(4-hidroxifenil)-etano, produtos de condensagéo de fenois com
formaldeido, que sdo obtidos em condi¢des &cidas, tais como novolacas de
fenol e novolacas de cresol, bem como éteres poliglicidilicos previamente
prolongados com esses alcoois e fendis ou com acidos policarboxilicos, tais
como, por exemplo, acidos graxos dimeros ou com uma mistura dos mes-
mos; ésteres poliglicidilicos de acidos carboxilicos polivalentes, tais como
acido ftalico, acido tereftalico, acido tetrahidroftalico e acido hexahidroftalico;
derivados de N-glicidila de aminas, amidas e bases de nitrogénio heterocicli-
cas, tais como N,N-diglicidilanilina, N,N-diglicidiltoluidina, N,N,O-triglicidil-4-
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aminofenol, N,N,N',N'-tetraglicidil-bis-(4-aminofenil)-metano, triglicidilcianura-
to e triglicidilisocianurato;

- compostos que portam grupos acrila, metacrila ou acrilamida
bi- ou polivalentes, tais como tris-(2-hidroxietil)-isocianurato-tri(met)acrilato,
tris-(2-hidroxietil)-cianurato-triimet)acrilato, N,N',N"-tris-(met)acriloil-perhidro-
triazina; acrilatos e metacrilatos bi- ou polivalentes de poliéteres, poliésteres,

novolacas, fendis alifaticos, alcoois, glicdis e poliesterglicois alifaticos ou ci-

- cloalifaticos, bem como derivados mono- e polialcoxilados dos compostos

mencionados acima, por exemplo, di(met)acrilato de etilenoglicol, di(met)
acrilato de tetraetilenoglicol, di(met)acrilato de tripropilenoglicol, di(met) acri-
lato de polietilenoglicol,' di(met)acrilato de polipropilenoglicol, di(met)acrilato
de 1,4-butanodiol, di(met)acrilato de 1,6-hexanodiol, di(met)acrilato de neo-
pentilglicol, trilmet)acrilato de trimetilolpropano, tetra(met)acrilato de pentae-
ritritol, tetra(met)acrilato de dipentaeritritol, penta(met)acrilato de dipentaeri-
tritol, hexa(met)acrilato de dipentaeritritol; polibutadienos acril- ou metacril-
funcionais di- ou polivalentes, poliisoprenos ou copolimeros por blocos dos
mesmos; produtos de adi¢do de epdxidos bi- ou polivalentes, tais como os
epdxidos mencionados acima com acido acrilico e metacrilico; (met)acrilatos
de poliuretano bi- ou polivalentes; acrilamidas bi- ou polivalentes, tais como
N,N'-metileno-bis-acrilamida;

- compostos que portam 1-etinilcarbonila ou 1-propinilcarbonila
bi- ou polivalentes;

- compostos bi- ou polivalentes que portam grupos maleimida ou
citraconimida, tais como as bis- e poliquis-maleimidas de di- e poliaminas
aliféticés, cicloalifaticas ou aromaticas e anidrido. de acido maléico ou citra-
conico, por exemplo, bis(méleimida) de acido o,m-dimerograxo, 4,4'-difenil-
metan-bis(maleimida), 1,3-xililen-bis(citraconimida); bis- e poliquis-maleimi-
das de copolimeros de butadieno/acrilonitrila terminados em amino (por e-
xemplo, obteniveis pelo nome Hycar® ATBN da Noveon) e anidrido de 4cido
maléico ou citraconico; produtos de adigdo bi- ou polivalentes de di- e polii-
socianatos com N-hidroxietilmaleimida; ésteres de alcoois bi- ou polivalentes

e acido 6-maleimidohexandico;
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- compostos que portam grupos vinila e/ou isoprenila bi- ou poli-
valentes, tais como 1,3- e 1,4-divinilbenzeno, divinilsulfona, cromato de vini-
la, acetato de dialillidenpentaeritritol, 1,3-diisopropenilbenzeno e 1,3,5-triiso-
propenilbenzeno, 3-(2-viniloxietdxi)-estireno, divinildimetilsilano, trivinilmetilsi-
lano, triviniimetoxissilano, diviniltetrametildissiloxano, 1,3-divinil-1,3-difenil-
1,3-dimetildissiloxano, 1,3-divinil-tetraetoxidissiloxano, trivinil-pentametiltrissi-
loxano, 4-viniloxibutdxi-trivinilsilano, tris-(4-viniloxibutoxi)-vinilsilano; éteres
vinilicos e isopropenilicos bi- ou polivalentes, tais como éter divinilico, eter
isopropenilvinilico, éter trietilenoglicol-divinilico, éter butanodiol-divinilico,
éter hexanodiol-divinilico, éter octadecanodiol-divinilico, éter diol-divinilico de
acido dimerograxo e divinilbutiral; ésteres divinilicos de acidos dicarboxilicos,
por exemplo, éster divinilico de 4cido adipico; '

- compostos que portam grupos alila bi- ou polivalentes, tais co-
mo trialilcianurato, trialilisocianurato, trialilfosfato; éteres alilicos bi- ou poliva-
lentes de alcoois e glicéis, bem como derivados mono- e polialcoxiladoé dos
mesmos, por exemplo, 1,4-bis-(aliléxi)-butano, 1,6-bis-(aliloxi)-hexano, éter
trietilenoglicol-dialilico, éter bisfenol-A-dialilico, éter 3,3"-dialil-bisfenol-A-diali-
lico, 3,3'-dialil-bisfenol-A, éter trirhetilolpropan-dialilico, éter glicerin-trialilico,
éter trimetilolpropan-trialilico, éter pentaeritritol-tetraalilico, ésteres e amidas
de ésteres alilicos bi- ou polivalentes de acidos carboxilicos, por exemplo,
dialilftalato, dialiliso- e -tereftalato, dialiloxalato, dialilsebacato, dialimaleina-
to, dialiffumarato, dialilitaconato; alilcarbonatos bivalentes, tais como dialil-
carbonato, di- e trietilenoglicol-bis-alilcarbonato; produtos de adigdo bi- ou
polivalentes de di- e poliisocianatos com glicidol, &lcool alilico ou alilglicéis,
por exemplo, 1,6-hexametilen-bis-alilcarbamato;

- bem como compostos bi- ou polivalentes, heterofuncionais, isto
é, que portam pelo menos dois grupos reativos diferentes dos mencionados
acima (A diferente de A'), tais como 4-aliléxi-fenilisocianato, 1-alqueniliso-
cianatos, tais como vinilisocianato, propenilisocianato e isopropenilisociana-
to, metacrilato de 2-isocianatoetila, acrilato de 1,2-dimetil-3-isociananatopro-
pila, p-isocianatoestireno, m- e p-isopropenil-a,a-dimetilbenzilisocianato (m-

e p-TMI), m- e p-etenil-o,o-dimetilbenzilisocianato, isopropenil-o,c,or, o'
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tetrametil-xililenodiisocianato, éter glicidilico, gliciddxi-trivinilsilano, triglicid6-
xi-vinilsilano, N-(trivinilsililoximetil)-maleimida; produtos de adi¢do heterofun-
cionais de di- e poliisocianatos com glicidol, alcool alilico, alilglicdis, N-hidro-
xietiimaleimida, acrilatos e metacrilatos hidroxifuncionais, tais como acrilato e
metacrilato de 2-hidroxietila; produtos de adi¢ao heterofuncionais de mono- e
policarbodiimidas de di- e poliisocianatos com acido acrilico ou metacrilico;
produtos de adi¢do heterofuncionais de epdxidos bi- ou polivalentes com
4cido acrilico ou metacrilico, éter vinilalilico, éter etilenoglicol-vinilalilico, fta-
lato de vinilalila, éter etilenoglicol-(2-alilfenil)-vinilico, (met)acrilatd de alila,
acrilato de vinila, (met)acrilato de 2-viniloxietila.

Isocianatoé alifaticos, cicloalifaticos, arilalifaticos e aromaticos,
bi- ou polivalentes, tais como os poliisocianatos monémeros e oligomeros
citados, bem como os produtos de reagao que apresentam mais do que um
grupo isocianato de poliisocianatos com poliéis, especialmente polidis de
poliéteres, polidis de poliésteres, polidis de poliacrilatos, polidis de policarbo-
nato, polidis de polihidrocarbonetos e misturas desses pdlios sao especial-
mente adequados como compostos D.

Dependendo dos grupos reativos do composto D e do grupo da
aldimina da formula (X1) que porta o hidrogénio ativo, a reagdo de adigcao
pode ser efetuada nucleofilicamente ou radicaimente. Por motivos de simpli-
cidade, o termo "reagdo de adi¢ao" no presente documento também deve
abranger reagdes de substituigéo de abertura de anel, tal como realizadas,
por exemplo, de epdxidos com nucledfilos, pois o resultado de uma tal rea-
cdo de substituicdo que néo libera o nucleéfugo como molécula separada
iguala-se a uma reagédo de adigdo. A reacédo de adi¢cao decorre de maneira
nucledfila, caso o grupo reaﬁvo da aldimina que porta o hidrogénio ativo co-
mo nucledfilo ataca ataque um grupo reativo eletréfilo do composto D, por
exemplo, no caso do ataque de um grupo amino ou hidroxila a um grupo iso-
cianato. Como exemplo de uma reagéo de adig¢do radical pode ser mencio-
nada a reagdo de um grupo mercapto com um grupo acrila, sendo que para
esse tipo de reagdo de adigdo necessita-se geralmente de um iniciador for-

mador de radicais.



10

15

20

25

30

22

A reacdo entre a aldimina da férmula (XI) e o composto D para o
produto de adigao, isto €, de um composto da férmula (I) contendo aldimina,
é efetuada em condigdes conhecidas, tais como séo usadas tipicamente pa-
ra reagdes entre os grupos reativos participantes da respectiva reagao, por
exemplo, a 20 até 100°C. A reagao é efetuada com o uso de um solvente ou
preferencialmente livre de solventes. Eventualmente, podem ser co-utiliza-
dos coadjuvantes, tais como, por exemplo, catalisadores, iniciadores ou es-
tabilizadores. A reacdo com isocianatos para aminoaldiminas é preferenci-
almente efetuada a temperatura ambiente e sem catalisador, para hidroxi-,
mercapto- e uréia-aldiminas, a 40 até 100°C e com o uso de um catalisador, -
tal como é usado para a reacdo de uretaniza¢do entre isocianatos e alcoois,
por exemplo, de um composto organoestanho, de um complexo de bismuto,
de um composto amina terciaria ou de uma combinagdo desses catalisado-
res.

Caso a reacgao seja conduzida estequiometricamente, isto é,
com um equivalente em mol de hidrogénio ativo da aldimina para um equiva-
lente em mol de grupos reativos do composto D - com 0 que seus grupos
reativos séo inteiramente reagidos -, obtém-se como produto de adigdo uma
polialdimina. De maneira simples obtém-se, assim, muitas vezes polialdimi-
nas, sem que para sua produgdo fosse necessario recorrer as poliaminas
primarias correspondentes, as quais estdo disponiveis tecnica e comercial-
mente apenas limitadamente. Em fungéo da estrutura, funcionalidade e peso
molecular dos compostos D e das aldiminas da férmula (XI), essas polialdi-
minas podem apresentar propriedades as mais diferentes possiveis; portan-
to, elas podem ser adaptadas as necessidades de uma determinada aplica-
gao.

Reagindo adequadamente as aldiminas da férmula (XI) com
compostos D também podem ser produzidos compostos da férmula (l) con-
tendo aldimina, os quais sdo heterofuncionais, isto €, os quais, além de um
ou mais grupos aldimina, apresentam mais um ou varios outros grupos reati-
vos acessiveis para polirreagdes. Compostos da férmula (1) contendo aldimi-
na heterofuncionais sdo obtidos, quando a reagéo entre a aldimina da férmu-
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la (XI) e um composto D é efetuada subestequiometricamente, isto €, com
menos do que um mol-equivalente de hidrogénio ativo da aldimina para um
mol-equivalente de grupos reativos do composto D. Nesse caso, o proprio
composto D pode ser homo ou heterofuncional.

Os produtos de adigdo de aldiminas da formula (XI) com com-
postos D obtidos da maneira descrita, isto &, compostos contendo aldimina
da férmula (1), séo, tal como as aldiminas da férmula (XI), inodoros. Eles s&o
estaveis ao armazenamento em condicdes adequadas, especialmente com
exclusdo de umidade. Produtos de adi¢do heterofuncionais, que além de
grupos aldimino contém grupos reativos adicionais, acessiveis para polirrea-
¢bes, sdo, entdo, estdveis ao armazenamento, quando, além disso, sao
mantidos longe de reagdes de fatores causadores desses grupos reativos,
tais como, por exemplo, calor ou radiagao UV. |

As aldiminas da férmula (X1), bem como os compostos da férmu-
la () contendo aldiminas podem ser amplamente usados. Fundamentalmen-
te, eles podem ser usados por toda parte, onde eles podem servir como fon-
te dos aldeidos da férmula (IV) e/ou das aminas B. Eles podem ser usados
especialmente na fungdo de aminas protegidas, respectivamente, de aldei-
dos protegidos, em sistemas reativos de aldeido e/ou amina e ali, conforme
a necessidade, visadamente protegidos. De modo especial, eles encontram
aplicagdes em sistemas, nos quais ha compostos, que reagem com aminas
primarias. A desprotegdo é efetuada hidroliticamente, por exemplo, através
do contato com agua ou umidade, especialmente umidade atmosférica.

Com admissdo de umidade, os grupos aldimino das aldiminas
da férmula (X1), bem como dos compostos da férmula (I) contendo aldimina
podem hidrolisar formalmehte para grupos amino através de estagios inter-
mediarios, sendo liberado o aldeido A correspondente, usado para a produ-
cdo da aldimina da férmula (XI). Visto que essa reagao de hidrolise € rever-
sivel e o equilibrio quimico se encontra nitidamente do lado da aldimina, par-
te-se do fato, de que na auséncia de grupos reativos em relagdo as aminas,
apenas uma parte dos grupos aldimino hidrolisa parcial ou inteiramente. No

caso especial de produtos de adigao heterofuncionais, que contém grupos
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reativos em relacdo as aminas, especialmente grupos isocianato, 0os grupos
aldimino hidrolisantes reagem, ao contrario, ulteriormente, por exemplo, com
grupos isocianato para grupos uréia. Nesse casos, onde na formula () os

valores de m, p e q sdo selecionados de maneira tal, que m*p € < g, ocorre

reticulacdo do produto de adi¢do heterofuncional, o qual também sem parti-

cipacdo de outras substancias, pode levar diretamente a um material plastico
de alto peso molecular. Nesse caso, a reagdo dos grupos reativos em rela-

cdo as aminas com os grupos aldimino hidrolisantes nao precisa ser neces-

sariamente efetuada através de grupos amino. Naturalmente, também s&o

possiveis reagdes com estagios intermediarios da reagdo de hidrdlise. Por
exemplo, é imaginavel, que o grupo aldimino hidrolisante na forma de um
semiaminal reaja diretamente com os grupos reativos em relagdo as aminas.

Como catalisadores para a hidrolise dos grupos aldimino pres-
tam-se por exemplo, acidos carboxilicos orgénicos, tais como &cido benzoéi-
co, acido salicilico ou acido 2-nitrobenzdico, anidridos de acidos carboxilicos
organicos, tais como anidrido de &cido ftalico ou anidrido de acido hexahi-
droftalico, ésteres sililicos de acidos carboxilicos organicos, acidos sulféni-
cos organicos, tais como acido metanossulfénico, acido p-toluenossulfénico
ou &cido 4-dodecilbenzenossulfonico ou outros acidos organicos ou inorga-
nicos ou misturas dos acidos mencionados acima.

_ Os compostos da férmula (I) contendo aldimina podem ser usa-
dos, por exemplo, como elementos de composi¢édo para precursores de ma-
teriais plasticos. Com o termo "precursores de materiais plasticos" no pre-
sente documiento, entendem-se compostos organicos mondmeros, oligbme-
ros ou polimeros - ou aqueles compostos contendo composi¢des homogé-
neas ou heterogéneas em uma parte essencial -, 0s quais, com base em
seus grupos reativos contidos nestes, acessiveis para polirreagoes, sao ca-
pazes de reagir consigo mesmos ou junto com outras moléculas para formar
materiais plasticos de alto peso molecular, isto &, polimeros orgénicos, um
processo, que de maneira geral, é designado como "endurecimento” ou tam-
bém como "reticulagdo" - independente do fato, se as reagbes que decorrem

no endurecimento levam a estruturas covalentes ou reticuladas de outro mo-
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do. O termo "polirreacdes" abrange, nesse caso, todos o0s tipos de reagdes
de poliadigdo, policondensagéo e polimerizagdo. O termo "polimero” abran-
ge, no presente documento, tanto um coletivo de macromoléculas quimica-
mente homogéneas, mas que se distinguem em relagéo ao grau de polimeri-
zagdo, massa molar e comprimento de cadeia, que foram produzidas por
uma polirreacdo, como também derivados de um tal coletivo de macromolé-
culas de polirreagdes, compostos, isto €, que foram obtidos através de rea-
coes, tais como, por exemplo, adicdes ou substituicoes de grupos funcionais
com macromoléculas pretendidas e que podem ser quimicamente homogé-
neas ou quimicamente _heterogéneas. O prefixo "poli" em designagdes de
substéncias, tais como "polialdimina”, "poliami_na", "poliisocianato” ou "poliol"
aponta no presente documento para o fato, de que a respectiva substancia
contém formalmente mais do que um grupo funcional presente em sua de-
signagao por molécula.

Compostos da formula (I) que representam polialdiminas, pura-
mente aldimino funcionais, podem ser usados como elementos de composi-
cao, especialmente como endurecedores latentes, para precursores de ma-
teriais plasticos, os quais contém grupos reativos, que s3o reativos em rela-
¢ao aos grupos aldimino como tais ou em formas hidrolisadas dos mesmos.
Compostos heterofuncionais da férmula (I), os quais, adicionalmente aos
grupos aldimino, contém ainda pelo menos um outro grupo reativo acessivel
para polirreacdes, sdo utilizaveis como elementos de composigcdo, por
exemplo, como co-monémeros ou endurecedores latentes, para precursores
de materiais plasticos ou, quando o grupo aldimino pode reagir como tal ou
apos sua hidrélise com os outros grupos reativos presentes no composto da
formula (1) sob ligagao das moléculas, também como os préprios precursores
de materiais plasticos. Isso refere-se especialmente ao fato de compostos da
formula () contendo aldimina, que adicionalmente contém grupos isocianato.

Precursores de materiais plasticos adequados, nos quais 0s
compostos da férmula (1) contendo aldimina descritos podem ser aplicados
como elementos de composicao, por exemplo, como endurecedores latentes

ou como co-mondmeros, sao aqueles, que contém substancias com pelo
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menos um tipo de grupos reativos, que realizam reagbes com aldiminas co-
mo tais ou apds sua hidrolise parcial ou total, que por si s6 ou em combina-
¢do com outras reagdes levam a reticulagdo do precursor de material plasti-
co. Exemplos desses grupos reativos sao grupos isocianato, isotiocianato,
epéxidd, epissulfeto e ciclocarbonato. As reagOes desses grupos reativos
com os grupos aldimino podem ser iniciadas por meio de umidade e/ou por
calor. Grupos reativos especialmente adequados sdo grupos isocianato,
grupos isotiocianato e grupos epdxido. Como precursores de materiais plas-
ticos também sdo adequados aqueles precursores de materiais plasticos,
que além das substancias com os grupos reativos mencionados, contém
outras substancias com grupos acessiveis para polirreagoes, tais como, por
exemplo, grupos aziridina, acrila, metacrila, 1-etinilcarbonila, 1-propinilcar-
bonila, maleimida, citraconimida, vinila, isopropenila, alila ou silanol ou gru-
pos que hidrolisam para grupos silanol.

Precursores de materiais plést'icos adequados, para 0s quais 0s
compostos da férmula (I) contendo aldimina podem ‘ser usados como ele-
mentos de composicao, por exemplo, como endurecedores latentes ou como
co-monémeros, sao aqueles, qué contém pelo menos um tipo dos grupos
reativos mencionados acima, especialmente grupos isocianato, grupos isoti-
ocianato e grupos epdxido. Como precursores de materiais plasticos tam-
bém sdo adequados precursores de materiais plasticos heterofuncionais, isto
é, precursores de materiais plasticos, os quais contém dois ou mais diferen-
tes tipos de grupos reativos acessiveis para polirreagoes, tais como grupos
isocianato, isotiocianato, epdxido, epissulfeto, ciclocarbonato, aziridina, acri-
la, metacrila, 1-etinilcarbonila, 1-propinilcarbonila, maleimida, citraconimida,
vinila, isopropenila, alila ou silanol ou grupos que hidrolisam para grupos si-
lanol.

Precursores de materiais plasticos especialmente adequados,
nos quais os compostos da férmula (l) contendo aldimina podem ser usados,
sdo composigdes contendo isocianato, isto é, aqueles precursores de mate-
riais plasticos, que contém como grupos reativos exclusivamente ou em par-

te essencial grupos isocianato, que sdo componente de polimeros de poliu-
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retano e/ou de poliisocianatos.

Precursores de materiais plasticos adequados, os quais contém
os compostos da formula (l) contendo aldimina como componente, podem
ser de um componente ou de dois componentes.

Precursores de materiais plasticos de um componente especi-
almente. adequados sdo composi¢cdes de um componente contendo isocia-
nato, as quais contém pelo menos um composto da férmula (l) contendo al-

- dimina e pelo menos um polimero de poliuretano P contendo isocianato, que

representam um produto de reagéo de poliisocianatos e polidis. O termo “po-
limero de poliuretano" abrange no presente documento todos os polimeros,
os quais sdo produzidos pelo processo de poliadicédo de diisocianato. Isso
inclui também aque‘les polimeros, que sao quase ou inteiramente livres de
grupos uretano, tais como poliuretanos de -poliétéres, poliuretanos de poliés-
teres, poliuréias de poliéteres, poliuréias, poliuréias de poliésteres, poliisoci-
anuratos, policarbodiimidas e outros.

O polimero de poliuretano P contendo isocianato é produzido
através da reagao de pelo menos um poliol com pelo menos um poliisociana-
to. Essa reagéo pode ser efetuada pelo fato, de que o poliol e o poliisociana-
to sdo levados a reagdo eventualmente com a co-utilizagéo de catalisadores
adequados, sendo que o poliisocianato é dosado de maneira tal, que seus
grupos isocianato estdo presentes em excesso estequiométrico em relagéo
aos grupos hidroxila do poliol. O excesso de poliisocianato é selecionado de
maneira tal, que no polimero de poliuretano P resultante apds a reagédo de
todos os grupos hidroxila do poliol remanesce, por exemplo, um teor de gru-
pos isocianato livres de 0,1 - 150% em peso, especialmente 0,5 - 50% em
peso, em relagéo a todo o polimero de poliuretano P. Eventualmente, o po-
limero de poliuretano P pode ser produzido com a co-utilizagéo de plastifi-
cantes, sendo que os plastificantes usados nao contém grupos reativos em
relagdo aos isocianatos.

Como polidis para a produgao de um tal polimero de poliuretano
P contendo isocianato, podem ser aplicados, por exemplo, os seguintes poli-

dis comerciais ou misturas desejadas dos mesmos:
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- polidis de polioxialquileno, também mencionados polidis de
poliéteres ou oligoeterdis, os quais sdo produtos de polimerizacdo de oxido
de etileno, 6xido de 1,2-propileno, éxido de 1,2- ou 2,3-butileno, tetrahidrofu-
rano ou misturas dos mesmos, eventualmente polimerizados com o auxilio
de uma molécula de partida com dois ou mais atomos de hidrogénio ativos,
tais como, por exemplo, d4gua, amoniaco ou compostos com varios grupos
OH ou NH, tais como, por exemplo, 1,2-etanodiol, 1,2- e 1,3-propanodiol,
neopentilglicol, dietilenoglicol, trietilenoglicol, os dipropilenoglicdis e tripropi-
lenoglicéis isdmeros, os butanodidis, pentanodiois, hexanodiois, heptanodi-
dis, octanodidis, nonanodidis, decanodiéis, undecanodiois isomeros, 1,3- e
1,4-ciclohexanodimetanol, bisfenol A, bisfenol A hidrogenado, 1,1,1-trimetilol-
etano, 1,1,1,-trimetilolpropano, glicerina, anilina, bem como misturas dos
compostos mencionados acima. Podem ser usados tanto polidis de polioxi-
alquileno, que apresentam um baixo grau de insaturabilidade (medido se-
gundo ASTM D-2849-69 e indicado em miliequivalente de insaturabilidade
por grama de poliol (meq/g)), produzidos, por exemplo, com auxilio dos
chamados catalisadores de complexo de cianetos de metal duplo (catalisa-
dores DMC), quanto também poliéis de polioxialquileno com um grau de in-
saturabilidade mais elevado, produzidos, por exemplo, com auxilio de catali-
sadores anidnicos, tais como NaOH, KOH, CsOH ou alcoolatos de metais
aicalinos.

Particularmente, sdo adequados polioxialquilenodidis ou polioxi-
alquilenotridis, especialmente polioxipropilenodidis ou polioxipropilenotridis.
De modo especial, sdo adequados polioxialquilenodidis ou polioxialquileno-
triis com um grau de insaturabilidade mais baixo do que 0,02 meqg/g com
um peso molecular na faixa de 1.000 - 30.000 g/mol, bem como polioxipropi-
lenodidis e -tridis com um peso molecular de 400 - 8.000 g/mol. O termo
"peso molecular" designa no presente documento, a média de peso molecu-
lar M,,. Do mesmo modo, os chamados polidis de polioxipropileno terminados
em oOxido de etileno ("LEO-end-capped", ethylene oxide-endcapped) sao par-
ticularmente adequados. Os ultimos sdo polidis de polioxipropilenopolioxieti-

leno especiais, que sdo obtidos, por exemplo, pelo fato, de que polidis de
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polioxipropileno puros, especialmente polioxipropilenodidis e -tridis, apds a
conclusao da reag¢ao de polipropoxilagdo com éxido de etileno sao ulterior-
mente alcoxilados e com isso, apresentam grupos hidroxila primarios.

- Polidis de polieteres enxertados com metacrilato de estireno-
acrilnitrila ou com metacrilato de acrilnitrila-metila. ,

- Polidis de poliésteres, também mencionados oligoesteréis,
produzidos, por exemplo, a partir de alcoois bi- até trivaientes, tais como, por
exemplo, 1,2-etanodiol, dietilenoglicol, 1,2-propanodiol, dipropilenoglicol, 1,4-
butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, neopentilglicol, glicerina, 1,1,1-
trimetilolpropano ou misturas dos alcoois mencionados acima.com acidos
dicarboxilicos organicos ou seus anidridos ou ésteres, tais como, por exem-
plo, acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido cértico, &cido seba-
cico, acido dodecanodicarboxilico, acido maléico; acido fumarico, acido ftali-
co, acido isoftalico, acido tereftalico e acido hexahidroftdlico ou misturas dos

acidos mencionados acima, bem como polidis de poliésteres de lactonas, tal

' como, por exemplo, e-caprolactona.

- Polidis de policarbonato, tais como sdo acessiveis através da
reagdo, por exemplo, dos édlcoois mencionados acima - aplicados para a
formacao dos polidis de poliésteres - com dialquilcarbonatos, diarilcarbona-
tos ou fosgénio.

- Polidis de poliacrilato e polimetacrilato.

- Polidis de polihidrocarbonetos, também mencionados oligohi-
drocarbondis, tais como por exemplo, copolimeros de etileno-propileno, eti-
leno-butileno ou etileno-propileno-dieno polihidréxi funcionais, tais como sdo
produzidos, por exemplo, pela firma Kraton Polymers ou copolimeros polihi-
dréxi funcionais de dienos, fal como 1,3-butanodieno ou misturas de dieno e
mondmeros de vinila, tais como estireno, acrilnitrila ou isobutileno ou polidis
de polibutadieno polihidroxi funcionais, tais como, por exemplo, aqueles, que
sdo produzidos através da copolimerizagao de 1,3-butadieno e alcool alilico.

- Copolimeros de acrilnitrila/polibutadieno polihidréxi funcionais,
tais como podem ser produzidos, por exemplo, a partir de epdxidos ou ami-
noalcoois e copolimeros de acrilnitrila/polibutadieno terminados em carboxila
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(obteniveis comercialmente pelo nome Hycar® CTBN da Hanse Chemie).

Esses polidis mencionados apresentam um peso molecular mé-
dio de 250 - 30.000 g/mol, especiaimente de 1.000 - 30.000 g/mol e uma
funcionalidade OH média na faixa de 1,6 a_té 3.

Adicionalmente a esses polidis mencionados, podem ser co-
utilizadas pequenas quantidades de alcoois bi- ou polivalentes de baixo peso
molecular, tais como, por exemplo, 1,2-etanodiol, 1,2- e 1,3-propanodiol, ne-
opentilglicol, dietilenoglicol, trietilenoglicol, os dipropilenoglicéis e tripropile-
noglicéis isbmeros, os butanodidis, pentanodidis, hexanodidis, heptanodidis,
octanodidis, nonanodidis, decanodidis, undecanodibis isbmeros, 1,3- e 1,4-
ciclohexanodimetanol, bisfenol A hidrogenado, alcoois graxos dimeros,
1,1,1-trimetiloletano, 1,1,1-trimetilolpropano, glicerina, pentaeritritol, alcoois
de agucares, tais como xilitol, sorbitol ou manitol, agucares, tal como sacaro-
se, outros alcoois polivalentes, produtos de alcoxilagdo de baixo peso mole-

cular dos alcoois bi- e polivalentes mencionados acima, bem como misturas

dos alcoois mencionados acima na produgéo do polimero de poliuretano P.

Como poliisocianatos para a produgdo de um tal polimero de
poliuretano contendo isocianato, sdo usados isocianatos bi- ou polivalentes,
mondmeros ou oligdmeros, tais como foram mencionados .como sendo ade-
quados como compostos D. MDI, HDI, TDI e IPDI sao especialmente ade-
quados como poliisocianatos.

0 precursor de material plastico de um componente contém pelo
menos um composto da formula (I) contendo aldimina, especialmente em
uma das formas de execugao preferidas ja detalhadamente descritas acima.
Nesse caso, o composto da férmula (I) contendo aldimina pode ser produzi-
do de maneira especial e ser incorporado como tal no precursor de material
plastico. Mas ele também pode ser produzido in situ, isto é, no decorrer da
produgdo do precursor de material plastico, em que quantidades adequadas
de pelo menos uma aldimina da férmula (XI) e pelo menos um composto D
sdo reagidos in situ, isto €, na presenga de outros componentes do precursor
de material plastico, para formar o produto de adi¢ao. Para produzir as com-
posi¢cdes de um componente cohtendo isocianato descritas, pode processar-
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se especialmente de maneira tal, que quantidades adequadas de pelo me-
nos uma aldimina da formula (XI) e pelo menos um composto D sao reagi-
dos in situ, sendo que o cémposto D representa preferencialmente um poli-
mero de poliuretano contendo isocianato, tal como foi detalhadamente des-
crito acima como polimero de poliuretano P. ,

A composicdo de um componente contendo isocianato contém

pelo menos um composto da férmula (1) contendo aldimina, respectivamente,

- uma forma de concretizacao preferida do mesmo, tal como este, respectiva-

mente, estes ja foram detalhadamente descritos acima. Nesse caso, o com-
posto da férmula (I) contendo aldimina pode ser especialmente produzido e
misturado com o polimero de poliuretano P contendo isocianato. Mas ele
também pode ser pfoduzido in situ, isto é, no decorrer da produgao da com-
posicao contendo isocianato, em que pelo menos uma aldimina da férmula
(X!l) é misturada junto com pelo menos um polimero de poliuretano P con-

tendo isocianato em uma proporgcao estequiométrica adequada e com isso,

' sdo reagidos para formar o produto de adigao.

Tipicamente, o composto da férmula (l) contendo aldimina esta
presente em uma quantidade de 0,1 até 300% em peso, preferencialmente
0,5 até 200% em peso e especialmente 1 até 100% em peso, em relagédo ao
precursor de material plastico de um componente, especialmente a compo-
sicdo de um componente contendo isocianato.

No caso de o composto da férmula (l) contendo aldimina repre-
sentar um produto de reacdo que apresenta grupos isocianato livres de um
polimero de poliuretano contendo isocianato e uma aldimina da férmula (XI),
o teor do composto contendo aldimina no precursor de material plastico de
um componente também pdde perfazer até cerca de 1000% em peso, pois
uma tal composigao reticula sob a influéncia de agua.

E vantajoso, que a composicdo de um componente contendo
isocianato contenha adicionalmente ao composto da férmula (I) contendo
aldimina e ao polimero de poliuretano P, pelo menos um catalisador KAT-1.
Como catalisador KAT-1 prestam-se compostos, 0s quais, juntos com gru-
pos isocianato, sao estaveis ao armazenamento e os quais aceleram as rea-
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¢des dos grupos isocianato que levam ao endurecimento da composicao,
especialmente aquelas com grupos aldimino, bem como com umidade. Co-
mo catalisadores KAT-1 adequados devem ser mencionados acidos, por
exemplo, acidos carboxilicos orgénicos, tais como acido benzoéico, acido sa-
licilico ou acido 2-nitrobenzdico, anidridos de acidos carboxilicos organicos,
tais como anidrido de acido ftalico ou anidrido de acido hexahidroftalico, és-
teres sililicos de acidos carboxilicos organicos, acidos sulfénicos organicos,
tais como acido metanossulfénico, acido p-toluenossulfénico ou &cido 4-
dodecilbenzenossulfénico, ou outros acidos organicos ou inorgéanicos; com-
postos de metais, por exemplo, compostos de estanho, por exemplo, dicar-
boxilatos de dialquilestanho, tais como diacetato de dibutilestanho, bis-(2-
etil-hexanoato) de dibutilestanho, dilaurato de dibutilestanho, dipalmitatoAde
dibutilestanho, diestearato de dibutilestanho, dioleato de dibutilestanho, dili-
nolato de dibutilestanho, dilinolenato de dibutilestanho, diacetilacetonato de
dibutilestanho, maleato de dibutilestanho, bis-(octilmaleinato) de dibutilesta-
nho, ftalato de dibutilestanho, dilaurato de dimetilestanho, diacetato de diocti-
lestanho ou dilaurato de dioctilestanho, mercaptidas de dialquilestanho, tais
como bis-(2-etiI-hexilmercaptoacétato) de dibutilestanho ou bis-(2-etil-hexil
mercaptoacetato) de dioctilestanho, dicloreto de dibutilestanho, tricloreto de
monobutilestanho, tioéster de alquilestanho, oxido de dibutilestanho, 6xido
de dioctilestanho, carboxilatos de estanho(ll), tais como octoato de esta-
nho(ll), 2-etil-hexanoato de estanho(ll) laurato de estanho(ll), oleato de esta-
nho(ll) ou naftenato de estanho(ll), estanoxanos, tais como estanoxanos de
laurila, compostos de bismuto, tais como octoato de bismuto(lll), neodeca-
noato de bismuto(lll) ou oxinatos de bismuto(lll); compostos de amina tercia-
ria fracamente basicos, tais como éter 2,2'-dimorfolinodietilico e outros deri-
vados de éter morfolinico; bem como combina¢des dos compostos mencio-
nados, especiaimente de acidos e compostos de metais ou de compostos de
metais e compostos contendo grupos amino.

O precursor de material plastico de um componente contém e-
ventualmente outros componentes, tais como s@o usualmente aplicados de
acordo com o estado da técnica. De modo especial, a composi¢ao de um
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componente contendo isocianato contém eventualmente um ou mais dos
seguintes coadjuvantes e aditivos:

- plastificantes, por exemplo, ésteres de acidos carboxilicos or-
ganicos ou seus anidridos, ftalatos, tais como, por exemplo, dioctilftalato ou
diisodecilftalato, adipatos, tal como, por exemplo, dioctiladipato, sebacatos,
polidis, tais como, por exemplo, polidis de polioxialquileno ou poli6is de poli-
ésteres, ésteres de acidos fosforico e sulfénico organicos ou polibutenos;

- solventes, por exemplo, cetonas, tais como acetona, metiletil-
cetona, diisobutilcetona, acetonilacetona, 6xido de mesitila, bem como ceto-
nas ciclicas, tais como metilciclohexanona e ciclohexanona; ésteres, tais
como acetato de etila, acetato de propila ou acetato de butila, formiatos, pro-
pionatos ou malonatos; éteres, tais como éter de cetona, éter de éster e éte-
res dialquilicos, tais como éter diisopropilico, éter dietilico, éter dibutilico,
éter dietilenoglicoldietilico, bem como éter etilenoglicoldietilico; hidrocarbone-

tos alifaticos e aromaticos, tais como tolueno,. xileno, heptano, octano, bem

“como diversas fragdes de petrdleo, tais como nafta, "white spirit", éter de

petroleo ou benzina; hidrocarbonetos halogenados, tais como cloreto de me-
tileno; bem como lactamas N-alquiladas, tais como, por exemplo, N-metilpir-
rolidona, N-ciclohexilpirrolidona ou N-dodecilpirrolidona; _

- materiais de enchimento inorganicos e organicos, tais como,
por exemplo, carbonatos de célcio moidos ou precipitados, os quais sao e-
ventualmente revestidos com estearatos, especialmente carbonato de calcio
revestido finamente dividido, fuligens, caulim, 6xidos de aluminio, acidos sili-
cicos, PVC em po ou esferas ocas; fibras, por exemplo, de polietileno; pig-
mentos;

- outros catalisadores usuais na quimica de poliuretanos;

- diluentes reativos e reticuladores, por exemplo, poliisocianatos,
tais como MDI, PMDI, TDI, HDI, 1,12-dodecametilenodiisocianato, ciclohe-
xano-1,3- ou 1,4-diisocianato, IPDI, perhidro-2,4'- e -4,4'-difenilimetanodiiso-
cianato, 1,3- e 1,4-tetrametilxililenodiisocianato, oligdmeros e polimeros des-
ses poliisocianatos, especialmente isocianuratos, carbodiimidas, uretonimi-

nas, biuretos, alofanatos e iminooxadiazindionas dos poliisocianatos men-
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cionados, produtos de adi¢cdo de poliisocianatos com polidis de cadeia curta,
bem como dihidrazida de acido adipico e outras dihidrazidas;

- poliaminas latentes, tais como, por exemplo, polialdiminas, po-
licetiminas, polienaminas polioxazolidinas, poliaminas adsorvidas ou micro-
encapsuladas em uma zedlita, bem como complexos de amina-metais, pre-
ferencialmente polialdiminas, polialdiminas da reagdo de uma poliamina ali-
fatica primaria com um aldeido, especialmente um aldeido A, tal como, por
exemplo, 2,2-dimetil-3-aciloxi-propanal, especialmente 2,2-dimetil-3-lauroilé-
xi-propanal, bem como complexos entre metilenodianilina (MDA) e cloreto de
sodio (obtenivel como dispersdo em dietil-hexilftalato ou diisodecilftalato sob
0 nome comercial Caytur® 21 da Crompton Chemical);

- agentes de secagem, tais como, por exemplo, p-tosilisocianato
e outros isocianatos reativos, ésteres de acido ortoférmico, 6xido de caicio;
viniltrimetoxissilano ou outros silanos que hidrolisam rapidamente, tais como,
por exemplo, organoalcoxissilanos, os qua'is apresentam um grupo funcional
na posicdo o em relacdo ao grupo silano ou peneiras moleculares;

- modificadores de reologia, tais como, por exemplo, espessan-
tes, por exemplo, compostos de uréia, ceras de poliamida, bentonitas ou
acidos silicicos pirogénicos;

- transmissores de adesao, especialmente silanos, tais como,
por exemplo, epoxissilano, vinilsilanos, (met)acrilsilanos, isocianatossilanos,
carbamatossilanos, S-(alquilcarbonil)-mercaptossilanos e aldiminossilanos,
bem como formas oligbmeras desses silanos;

- estabilizadores contra calor, radiagao solar e UV; substancias
inibidoras de chamas;

- substancias tensoativas, tais como, por exemplo, umectantes,
agentes de decurso, agentes de desarejamento ou desespumantes;

- biocidas, tais como, por exemplo, algicidas, fungicidas ou subs-
tancias inibidoras do crescimento de fungos;

bem como outras substéncias usualmente aplicadas em compo-
sicoes de um componente contendo isocianato. »

Os precursores de materiais plasticos de um componente, espe-
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cialmente a composicdo de um componente contendo isocianato, dispoe de
uma boa estabilidade ao armazenamento na auséncia de fatores causadores
de reagOes de reticulagdo dos grupos reativos presentes no precursor de
material plastico, especialmente de umidade, calor ou radiagdo UV. A com-
posicao de um componente contendo isocianato dispde de uma boa estabili-
dade ao armazenamento, especialmente na auséncia de umidade, por
exemplo, em uma embalagem ou disposi¢ao hermética, tal como, por exem-

- plo, em um barril, um saco ou em um cartucho. Com os termos "estavel ao

armazenamento" e "estabilidade ao armazenamento” em relacdo com um
precursor de material plastico, designa-se no presente documento o fato, de
que a viscosidade do precursor de material plastico com armazenamento
adequado nao aumenta no espago de tempo considerado ou no maximo
aumenta tanto, que o precursor de material pléstico continua sendo utilizavel
da maneira prevista.

Sob a influéncia de umidade, por exemplo, em contato com ar
Umido ou ap6s misturar agua ou com forte aquecimento ou sob a influéncia
de radiagdo UV ou sob a influéncia de uma combinagdo desses fatores, o
precursor de material plastico endurece rapidamente para um material plas-
tico de alto peso molecular. De modo especial, a composi¢éo contendo iso-
cianato endurece rapida e inteiramente sob a-influéncia de umidade para um
material plastico de poliuretano amplamente livre de adesdo. O endureci-
mento decorre sem formacgao de bolhas, pois 0S grupos isocianato reagem
parcial ou inteiramente com os grupos aldimino hidrolisantes, sendo que se
forma somente pouco ou mesmo nenhum CO,. O endurecimento é adicio-
nalmente acelerado pela presenca de catalisadores para a hidrélise dos gru-
pos aldimino, por exemplo, bs acidos carboxilicos ou acidos sulfénicos orga-
nicos ja mencionados, sem que nesse caso, ocorra a formagéo de bolhas. A
umidade necessaria para o endurecimento pode ser proveniente do ar (umi-
dade atmosférica), sendo que o precursor de material plastico endurece de
fora para dentro devido a difusdo da umidade. Mas o precursor de material
plastico também pode ser posto em contato com um componente contendo

agua, por exemplo, mediante revestimento, por exemplo, com um agente de
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alisamento, mediante borrifacdo o por meio de processos de imersao ou 0
precursor de material plastico pode ser acrescido de um componehte con-
tendo agua, por exemplo, na forma de uma pasta aquosa, que € misturada,
por exemplo, homogenea ou heterogeneamente com o precursor de material
plastico através de um misturador estatico.

- Tal como ja foi mencionado, os precursores de materiais plasti-
cos adequados, 0s quais contém compostos da férmula (1) contendo aldimi-
na como componentes, também podem ser de dois componentes. Precurso-
res de materiais plasticos de dois componentes adequados consistem em
dois componentes K1 e K2, sendo que pelo menos um dos componentes K1
ou K2 contém pelo menos um composto da férmula (l) contendo aldimina e
em que a mistura dos dois componentes K1 e K2 leva a um material plastico
de alto peso molecular. _

As composicbes de dois componentes contendo isocianato, nas
quais o componente K1 abrange pelo menos um poliisocianato e/ou pelo
menos um polimero de poliuretano P contendo isocianato e o componente
K2 abrange pelo menosrum poliol e/ou pelo menos uma poliamina e pelo
menos um dos componentes K1 ou K2 contém um composto da férmula (1)
contendo aldimina, sdo especialmente adequadas como precursores de ma-
teriais plasticos de dois componentes.

, Os poliisocianatos mencionados para a produgéo do polimero
de poliuretano P contendo isocianato sdo adequados como poliisocianato do
componente K1. O PMDI ("MDI polimero"), conhecido por exemplo, pelo
nome comercial tal como Desmodur® VL, Desmodur® VL 50, Desmodur® VL
R 10, Desmodur® VL R 20, Desmodur® VKS 20 F (todos da Bayer), Isonate®
M 309, Voranate® M 229, Voranate M® 580 (todos da Dow) ou Lupranat® M
10 R (da BASF), bem como formas de MDI liquidas a temperatura ambiente
(o chamado "MDI modificado"), as representam misturas de MDI com deri-
vados de MDI, tais como, por exemplo, carbodiimidas de MDI ou uretonimi-
nas de MDI, conhecidas, por exemplo, por nomes comerciais, tais como
Desmodur® CD, Desmodur® PF, Desmodur® PC (todos da Bayer) é especi-

almente adequado.
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Como polimeros de poliuretano P contendo isocianato do com-
ponente K1, prestam-se especialmente aqueles, os quais foram produzidos
com o uso de MDI, HDI, TDI ou IPDI.

Os mesmos polidis, que ja foram mencionados como sendo a-
dequados para a produgéo do polimero de poliuretano P contendo isociana-
to, sdo adequados como polidis do componente K2. De modo especial, sao
adequados polidis altamente funcionais, por exemplo, tridis, tetréis e poliois
de funcionalidade mais elevada; poliis de poliéteres contendo amina ou ini-
ciados com amina (por exemplo, etilenodiamina); polidis de poliéteres de
cadeia curta com pesos moleculares de 300 até 2000; polidis hidrofobos,
especialmente polidis graxos, tal como, por exemplo, oleo de ricino ou poli-
6is conhecidos pelo nome comercial Sovermol® da Cognis; do mesmo modo,
prolongadores de cadeia de diol, tais como 1,4¥butanodiol, 1,6-hexanodiol,
etilenoglicol, dietilenoglicol, propilenoglicol, dipropilenoglicol, 1,4-bis-(hidroxi-
etil)-hidroquinona, 1,4-ciclohexanodiol ou N,N'-bis-(hidroxietil)-piperazina.

Por um lado, as poliaminas alifaticas primarias sdo adequadas
como poliaminas do componente K2, tais como foram descritas como ami-
nas C; por outro lado, poliaminoamidas; poliaminas alifaticas secundarias, tal
como, por exemplo, N,N'-dibutil-etilenodiamina; N,N'-di-tec-butil-etilenodiami-
na, N,N'-dietil-1,6-hexanodiamina, 1-(1-metiletil-amino)-3-(1 -metiletil-amino-
metil)-3,5,5-trimetilciclohexano (Jefflink® 754 da Hunstman), N4-ciclohexil-2-
metil-N2-(2-metilpropil)-2,4-pentanodiamina, N,N'-dialquil-1,3-xililenodiamina,
bis-(4-(N-alquilamino)-ciclohexil)-metano, polieteraminas N-alquiladas, pro-
dutos da adigdo do tipo de Michael das poliaminas alifaticas primarias cita-
das exemblarmente com receptores de Michael, tais como diéster de acido
maléico, diéster de acido fufnérico, diéster de acido citraconico, éster de aci-
do acrilico, éster de acido metacrilico, éster de acido cinamico, diéster de
acido itacdnico, diéster de acido vinilfosfénico, éster arilico de acido vinilsul-
fdnico, vinilsulfonas, vinilnitrilas, 1-nitroetilenos ou produtos de condensagéo
de Knoevenagel, tais como, por exemplo, aqueles de diésteres de acido ma-
I6nico e aldeidos, tais como formaldeido, acetaldeido ou benzaldeido; polia-

minas alifaticas com grupos amino priméarios e secundarios, tais como, por
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exemplo, N-butil-1,6-hexanodiamina; bem como poliaminas aromaticas pri-
marias e/ou secundarias, tais como, por exemplo, m- e p-fenilenodiamina,
4,4'-diaminodifenilmetano  (MDA),  3,3'-dicloro-4,4'-diaminodifenilmetano
(MOCA), misturas de 3,5-dimetiltio-2,4- e -2,6-toluilenodiamina (a venda co-
mo Ethacure® 300 da Albemarle), mistura de 3,5-dietil-2,4- e -2,6-toluileno-
diamina (DETDA), 3,3',5,5-tetraetil-4,4'-diaminodifenilmetano  (M-DEA),
3,3',5,5'-tetraetil-2,2'-dicloro-4,4'-diaminodifenilmetano (M-CDEA), 3,3'-diiso-
propil-5,5'-dimetil-4,4'-diamiodifenilmetano (M-MIPA), 3,3',5,5'-tetraisopropil-
4,4'-diaminodifenilmetano (M-DIPA), 4,4'-diaminodifenilsulfona (DDS), 4-ami-
no-N-(4-aminofenil)-benzenossulfonamida, acido 5,5'-metilenodiantranilico,
dimetil-(5,5'-metilenodiantranilato), 1,3-propilen-bis-(4-aminobenzoato), 1,4-
butilen-bis-(4-aminobenzoato), bis-(4-aminobenzoato) de éxido de politetra-
metileno (& venda como Versalink® da Air Products), 1,2-bis-(2-aminofenil-
tio)-etano, N,N'-dialquil-p-fenilenodiamina, . N,N'-dialquil-4,4'-diaminodifenil-
metano, 2-metiIpropil-(4-clord-3,5-diaminobenzoato) e terc.butil-(4-cloro-3,5-
diaminobenzoato). '

Também é possivel, aplicar poliaminas na forma de derivados,
nos quais todos ou uma parte dos grupos amino sdo bloqueados e somente
apds sua ativagéo através de hidrélise e/ou aquecimento, eles reagem com
isocianatos. Exemplos desses derivados de poliamina com grupos amino
bloqueados sdo aldiminas polifuncionais, cetiminas, enaminas, bxazolidinas,
aminais, carbonatos de aménio, sais-de aminoacido carbdnico (carbamatos)
ou complexos de amino-metais. Do mesmo modo, podem ser usadas polia-
minas adsorvidas ou microencapsuladas em zedlita.

A composicéo de dois componentes contendo isocianato contém
pelo menos um composto da férmula (I) contendo aldimina em uma das for-
mas de concretizagao preferidas ja detalhadamente descritas acima.

Tipicamente, o composto da férmula (1) contendo aldimina esta
presente em uma quantidade de 0,1 até 500% em peso, preferencialmente
0,5 até 300% em peso e especialmente 1 até 200% em peso, em relagéo a
composicao de dois componentes contendo isocianato.

E vantajoso, que a composi¢do de dois componentes contendo
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isocianato contenha pelo menos um catalisador KAT-2. Compostos, 0s quais
aceleram o endurecimento da composigdo sdo adequados como catalisador
KAT-2. Por um .lado, os catalisadores KAT-1 jA& mencionados devem ser
mencionados como catalisadores KAT-2 adequados, bem como outros cata-
lisadores, por exemplo, compostos de zinco, manganés, ferro, cromo, cobal-
to, cobre, niquel, molibdénio, chumbo, cadmio, mercurio, antiménio, vanadio,
titanio, zirconio ou potassio, tais como acetato de zinco(ll), 2-etil-hexanoato
de zinco(ll), laurato de zinco(ll), oleato de zinco(ll), naftenato de zinco(ll),
acetilacetonato de zinco(ll), salicilato de zinco(ll), 2-etil-hexanoato de man-
ganés(ll), 2-etil-hexanoato de ferro(lil), acetilacetonato de ferro(lll), 2-etil-
hexanoato de cromo(lll), naftenato de cobalto(ll), 2-etil-hexanoato.de cobal-
to(ll), 2-etil-hexanoato de cobre(ll), naftenato de niquel(ll), neodecanoato de
fenilmercurio, acetato de chumbo(li), 2-etil-hexanoato de chumbo(ll), neode-
canoato de chumbo(ll), acetilacetonato de chumbo(ll), lactato de aluminio,

oleato de aluminio, acetilacetonato de aluminio(lll), diisopropoxititan-bis-

(etilacetoacetato),  dibutoxititan-bis-(etilacetonato), dibutoxititan-bis-

(acetilacetoacetato), acetato de potassio, octoato de potassio, compostos de
amina terciaria, tais como trietilamina, tributilamina, N-etil-diisopropilamina,
N,N,N',N'-tetrametil-etilenodiamina, pentametil-dietilenotriamina e homdlogos
superiores dos mesmos, N,N,N',N'-tetrametil-propilenodiamina, pentametil-
dipropilenotriamina e homologos superiores dos mesmos, N,N,N'N'-
tetrametil-1,3-butanodiamina, N,N,N',N'-tetrametil-1,6-hexanodiamina, bis-

(dimetilamino)-metano, N,N-dimetilbenzilamina, N,N-dimetilciclohexilamina,

N-metil-diciclohexilamina, -~ N,N-dimetil-hexadecilamina, - bis-(N,N-
dietilaminoetil)-adipato, N,N-dimetil-2-feniletilamina, tris-(3-
dimetilaminopropil)-amina, ~1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano, 1,8-

diazabiciclo[5.4.0]undec-7-eno (DBU), N-metiimorfolina, N-etilmorfolina, N-
cocomorfolina, N,N'-dimetilpiperazina, N-metiI-N'-dimetiléminoetil-piperazina,
bis-(dimetilaminoetil)-piperazina, 1,3,5-tris-(dimetilaminopropil)-
hexahidrotriazina ou éter bis-(2-dimetilaminico); compostos aromaticos de
nitrogénio, tais como 4-dimetilamino-piridina, N-metilimidazol, N-vinilimidazol
ou 1,2-dimetilimidazol; amidinas ou guanidinas, tal como 1,1, 3,3-
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tetrametilguanidina; compostos de amina terciaria contendo atomos de hi-
drogénio ativos, tais como trietanolamina, triisopropanolamina, N-metil-
dietanolamina, N,N-dimetiletanolamina, 3-(dimetilamino)-propil-diisopropa-
nolamina, bis-(3-(dimetilamino)-propil)-isopropanolamina, bis-(3-dimetilami-
nopropil)amina, 3-(dimetilamino)-propil-uréia, bases de Mannich, tal como
2,4,6-tris-(dimetilaminometil)-fenol ou 2,4,6-tris-(3-(dimetilamino)-propilami-
nometil)-fenol, N-hidroxipropilimidazol, N-(3-aminopropil)-imidazol, bem co-
mo produtos de alcoxilagdo e polialcoxilagdo desses compostos, por exem-
plo, dimetilaminoetoxietanol; compostos organicos de aménio, tal como hi-
droxido de benziltrimetilaménio ou aminas terciarias alcoxiladas; os chama-
dos catalisadores "delayed action", os quais representam modificagées de
catalisadores de metais ou amina conhecidos, tais como produtos de reagéo

de aminas terciarias e acidos carboxilicos ou fendis, por exemplo, de 1,4-

‘diazabiciclo[2.2.2]octano ou DBU e &acido férmico ou acido acético; bem co-

mo combinag¢des dos compostos mencionédos, especialmente de compos-
tos contendo metal e grupos amino. 4

Adicionalmente ao composto da féormula (1) contendo aldimina,
ao poliisocianato ou polimero de poliuretano P contendo isocianato, ao poliol
e/ou poliamina e ao catalisador KAT-2 eventuaimente presente, a composi-

-¢cao de dois componentes contendo isocianato pode conter outros compo-

nentes, sendo que podem ser aplicados os mesmos plastificantes, solventes,
materiais de enchimento, catalisadores, diluentes reativos e reticuladores,
poliaminas latentes, agentes de secagem, modificadores de reologia, promo-
tores de adesao, estabilizadores, substancias tensoativas e biocidas, que ja
foram mencionados para a composi¢ao de um componente, bem como ou-
tras substancias usualmente aplicadas em composi¢des de poliuretano de
dois componentes. A divisao desses componentes adicionais nos compo-
nentes K1 e K2 é efetuada de maneira conhecida pelo técnico para compo-
sicoes de poliuretano de dois componentes.

Os componentes K1 e K2 guardados separados uns dos outros,
sao em cada caso estaveis ao armazenamento. Especialmente o componen-
te K1 precisa ser produzido e armazenado com exclusao de umidade.
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Os dois componentes K1 e K2 sao misturados uns com 0s ou-
tros de maneira adequada apenas pouco antes da aplicacdo, devendo-se
observar, para que no processo de mistura chegue, se possivel, pouco ar na
composicdo misturada e que seja mantida uma proporgao de mistura ade-
quada. Tao logo os dois componentes entrem em contato uns com os ou-
tros, os componentes reativos contidos nos mesmos comeg¢am a reagir e
dessa maneira, levam ao endurecimento da composi¢cdo misturada de dois
componentes. Oé grupos isocianato do componente K1 reagem especial-
mente com 0s grupos aldimino parcial ou inteiramente hidrolisados do com-
ponente K1 ou K2, bem como com os grupos hidroxila e/ou amina do com-
ponente K2. O endurecimento da composi¢ao misturada de dois componen-
tes pode ser efetuada a temperatura ambiente; eventualmente ela também
pode ser acelerada através da admissao de caldr, especialmente quando a
composicao contém polidis ou poliisocianatos de reagao lenta ou quando ela
contém poliaminas termicamente latentes, tais como complexos de amina-
metal ou poliaminas microencapsuladas, as quais reagem com OS Qrupos
isocianato apenas apOs ultrapassar uma temperatura de ativagado, por e-
xemplo, 80-200°C.

A proporgdo de mistura entre os componentes K1 e K2 é sele-
cionada usualmente de maneira tal, que ha um determinado excesso de
grupos isocianato em relagdo aos grupos que reagem com grupos isociana-
to, tais como grupos aldimino, hidroxila e amino. Usualmente, a proporgao
de mistura é selecionada de maneira tal, que a propor¢do ([OH] + [NH])/
[NCO] apresenta um valor de 0,5 até 0,95. Com isso, assegura-se, que a
composicao de dois componentes misturada endurece para formar um mate-
rial polimero, sendo que os. grupos isocianato em excesso reagem ou com
umidade do componente K2 ou com umidade do ar. Do mesmo modo, deve-
se observar, para que entre a mistura dos componentes K1 e K2 e a aplica-
¢ao sobre uma superficie de um substrato ndo decorra tempo demais, pois
uma pré-reac¢ao forte demais antes da aplicagédo dificulta a formag¢éao de uma
boa adesao em relacédo a base.

Com base na isencao de odor das aldiminas da férmula (XI), dos
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proprios compostos da férmula (l) contendo aldimina, como também dos al-
deidos A liberados na hidrélise dessas substancias, os precursores de mate-
riais plasticos descritos endurecem sem formacao de odor. Dessa maneira,
eles também podem ser usados para aplicagdes previstas com isengao de
odor, tais como, por exemplo, para colagens, vedagoes, revestimentos ou
forros no interior de automaoveis ou edificios. Tais aplicagbes sao, por exem-
plo, adesivos, materiais de vedacgao, revestimentos ou forros de pisos no
acabamento industrial ou reparo ou na constru¢do subterrdnea ou na cons-
trucdo acima do solo ou revestimento interno de meios de transporte ou
construcdes. Devem ser mencionadas especialmente aplicagbes como ade-
sivo elastico no acabamento de automéveis para agua ou para a terra, espe-
cialmente automéveis, navios, 6nibus, caminhdes ou trens, bem como apli-
cacdes como material de vedagdo elastico no acabamento de meios de
transporte ou construgdes.
Exemplos

Descricdo dos métodos de medigdo

- Os espectros infravermelhos foram medidos em um aparelho

FT-IV 1600 da Perkin-Elmer (unid'ade de medicao ATR horizontal com cristal
de ZnSe); as amostras foram aplicadas néo diluidas como filmes. As bandas

de absorg¢do sao indicadas em numeros de ondas (cm™) (janela de medicao:
400-650 cm™). |
Os espectros de RMN-'H foram medidos em um espectréometro
do tipo Bruker DPX-300 a 300.13 MHz; os deslocamentos quimicos & sao
indicados em ppm relativamente ao tetrametilsilano (TMS), as constantes de
acoplamento J sdo indicadas em Hz. As amostras de acoplamento (t, m) fo-
ram indicadas, também quando se trata apenas de amostras de pseudoaco-
plamento.

A viscosidade foi medida em um viscosimetro de cone-placa
termoestatizado Physica UM (didmetro do cone 20 mm, angulo do cone 1°,
distancia da ponta do cone-placa é 0,05 mm, velocidade de cisalhamento 10

até 1000 s™).
O teor total dos grupos aldimino e grupos amino livres nos
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compostos produzidos (‘teor de amino") foi determinado titrimetricamente
(com HCIO,4 0,1 N em &cido acético glacial, contra cristal violeta) e &€ sempre
indicado em mmol NHo/g (também quando ndo se trata apenas de grupos
amino primarios).

Aldiminas da férmula (X1) contendo um hidrogénio livre

Aldimina AL1
40,64 g (0,143 mol) de 2,2-dimetil-3-lauroildxi-propanal foram

previamente introduzidos em um baldo redondo sob atmosfera de nitrogénio.
Sob forte agitagéo, 11,68 g (0,133 mol) de N-metil-1,3-propanodiamina foram
adicionados de um funil gotejador no decorrer de 5 minutos, sendo que a
temperatura da mistura de reag&o subiu para 38°C. Depois, os componentes
volateis foram removidos no vacuo (10 mbar, 80°C). Foram obtidos 49,8 g de
um liquido incolor, liquido & temperatura ambiente, limpido e-inodoro, que
apresentou um teor de amino de 5,20 mmols de NH./g. O produto apresen-
tou-se em sua maior parte na forma de (aldimina) de cadeia aberta.

IV: 3329 (N-H), 2954sh, 2922, 2852, 789, 1736 (C=0), 1668
(C=N), 1466, 1419sh, 1392, 1374, 1348, 1300, 1249, 1234, 1160, 1112,
1069, 1058, 1021, 996, 938, 886, 876, 820, 722.

RMN-'H (CDCls, 300 K): & 7,53 (s, 1H, CH=N), 4,01 (s, 2H,
CH,0), 3,44 (&, 2H, CH=NCH,CHy), 2,58 (t, 2H, NHCH), 2,42 (s, 3H,
CHsNH), 2,30 (t, 2H, CHCO), 1,76 (t, 2H, CH=NCH:CH,), 1,61 (m, 3H,
CH.CH,CO e CHsNHCHy), 1,27 (m, 16 H, CHz-(CHz)e-CH2CH2CO), 1,10 (s,
6H, C(CHs)2-CH20), 0,89 (t, 3H, CHa-(CHz)10-CO).
Aldimina AL2

30,13 g (0,106 mol) de 2,2-dimetil-3-lauroiloxi-propanal foram
previamente introduzidos erh um baldo redondo sob atmosfera de nitrogénio.
Sob forte agitacédo, 15,00 g (0,096 mol) de N-ciclohexil-1,3-propanodiamina
foram adicionados de um funil gotejador no decorrer de 5 minutos, sendo
que a temperatura da mistura de reagdo subiu para 36°C. Depois, os com-
ponentes volateis foram removidos no vacuo (10 mbar, 80°C). Foram obtidos
43,2 g de um liquido incolor, liquido & temperatura ambiente, limpido e ino-
doro, que apresentou um teor de amino de 4,39 mmols de NH/g. O produto
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apresentou-se em sua maior parte na forma de (aldimina) de cadeia aberta.

IV: 3308 (N-H), 2921, 2851, 2659, 1737 (C=0), 1668A (C=N),
1465, 1449, 1418sh, 1393, 1366, 1346, 1301, 1248, 1158, 1111, 1068, 1020,
1002, 938, 888, 845, 797, 721.

RMN-'H (CDCls, 300 K): § 7,53 (s, 1H, CH=N), 4,01 (s, 2H,
CH20), 3,43 (t, 2H, CH=NCH.CH_), 2,65 (t, 2H, NHCH,), 2,40 (s, 1H, Cy-
C'HNH), 2,29 (t, 2H, CH,CO), 1,86 (m, 2H, 2 Cy-H), 1,72 (m, 4H,2 Cy-H e
CH=NCH:CH), 1,60 (m, 3H, CH.CHCO d CH3NHCH,), 1,26 (m, 22 H, CHs-
(CH,)g-CHCH2CO € 6 Cy-H), 1,09 (s, 6H, C(CHs),-CH20), 0,88 (t, 3H, CHa-
(CH2)10-CO).

Aldimina AL3
69,31 g (0,244 mol) de 2,2-dimetil-3-lauroildxi-propanal foram

previamente introduzidos em um balao redondo sob atmosfera de nitrogénio.
Sob forte agitagcdo, 14,72 g (0,112 mol) de dipropilenotriamina foram adicio-
nados de um funil gotejador no decorrer de 5 minutos, sendo que a tempera-
tura da mistura de reacéo subiu para 36°C. Depois, os componentes volateis
foram removidos no vacuo (10 mbar, 80°C). Foram obtidos 79,7 g de um li-
quido incolor, liquido a temperatUra ambiente, limpido e inodoro, que apre-
sentou um teor de amino de 4,17 mmols de NH,/g. O‘ produto apresentou-se
em sua maior parte na forma de (aldimina) de cadeia aberta.

_ IV: 3308 (N-H), 2952sh, 2921, 2851, 1737 (C=0), 1667 (C=N),
1466, 1418sh, 1393, 1373, 1348, 1301, 1248, 1234, 1159, 1111, 1070, 1019,
1001, 936, 875, 722.

RMN-'H (CDCls, 300 K): § 7,53 (s, 2H, CH=N), 4,01 (s, 4H,

CH,0), 3,42 (t, 4H, CH=NCH.CHp), 2,61 (t, 4H, NHCH,), 2,29 (t, 4H,
CH,CO), 1,73 (m, 4H, CH=NCH.CH,), 1,89 (m, 5H, CH.CH.CO e
CHoNHCH?), 1,25 (m, 32 H, CH3-(CH,)s-CH>CH2CO), 1,09 (s, 12 H, C(CHz)2-
CH20), 0,87 (t, 6H, CH3-(CH2)10-CO).

Aldimina AL4

34,15 g (0,120 mol) de 2,2-dimetil-3-lauroiléxi-propanal foram
previamente introduzidos em um balé@o redondo sob atmosfera de nitrogénio.
Sob forte agitagao, 12,02 g (0,056 mol) de bis-hexametilenotriamina (BHMT-
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HP, Invista) foram adicionados de um funil gotejador no decorrer de 5 minu-
tos, sendo que a temperatura da mistura de reagdo subiu para 35°C. Depois,
os componentes. volateis foram removidos no vacuo (10 mbar, 80°C). Foram
obtidos 43,6 g de um liquido incolor, liquido a temperatura ambiente, limpido
e inodoro, que apresentou um teor de amino de 3,68 mmols de NHx/g. O
produto apresentou-se em sua maior parte na forma de (aldimina) de cadeia
aberta. |

IV: 2922, 2851, 1737 (C=0), 1668 (C=N), 1465, 1417, 1393,
1373, 1340, 1248, 1234, 1159, 1111, 1020, 1003, 933, 870, 722.

RMN-'H (CDCls, 300 K): § 7,52 (s, 2H, CH=N), 4,02 (s, 4H,
CH.0), »3,36 (t, 4H, CH=NCH.CHp), 2,59 (t, 4H, NHCH,), 2,29 (t, 4H,
CH,CO), 1,76-1,51 (m, 13 H, CH=NCH.CH,), NHCH:CH,, CH,CH.CO e
CH,NHCHy), 1,27 (m, 40 H, CH3-(CH2)8-CHZCH2CO e NHCH.CH,CH,), 1,10
(s, 12 H, C(CHs)-CH0), 0,88 (t, 6H, CHz-(CHz)10-CO).
Aldimina ALS

30,28 g (0,106 mol) de 2,2-dimetil-3-lauroiléxi-propanal foram

previamente introduzidos em um baldo redondo sob atmosfera de nitrogénio.
Sob forte agitagdo, 5,00 (0,049 mol) de dietilenotriamina foram adicionados
de um funil gotejador no decorrer de 5 minutos, sendo que a temperatura da
mistura de reacdo subiu para 35°C. Depois, 0s componentes volateis foram
removidos no vacuo (10 mbar, 80°C). Foram obtidos 33,1 g de um liquido
incolor, liquido & temperatura ambiente, limpido e inodoro, que apresentou
um teor de amino de 4,07 mmols de NHx/g. O produto apresentou-se em sua
maior parte na forma de (aldimina) de cadeia aberta.

IV: 3348 (N-H), 2952, 2921, 2852, 1735 (C=0), 1668 (C=N),
1632, 1465, 1417, 1393, 1373, 1345, 1248, 1232, 1158, 1110, 1056, 1022,
1005, 986, 931, 903, 875, 820, 721.
Aldimina AL6

20,97 g (0,074 mol) de 2,2-dimetil-3-lauroiloxi-propanal foram
previamente introduzidos em um baldo redondo sob atmosfera de nitrogénio.
Sob forte agitagao, 10,00 (0,067 mol) de trietilenoglicol-monoamina (Jeffami-
ne® XTA-250; Hunstman) foram adicionados de um funil gotejador no decor-
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rer de 5 minutos, sendo que a temperatura da mistura de reag¢éo subiu para
33°C. Depois, os componentes volateis foram removidos no vacuo (1-0 mbar,
80°C). Foram obtidos 29,5 g de um liquido incolor, liquido a temperatura
ambiente, limpido e inodoro, que apresentou um teor de amino de 2,21
mmols de NH./g. O produto apresentou-se em sua maior parte na forma de
(aldimina) de cadeia aberta. ,

IV: 3444br (O-H), 2952sh, 2921, 2852, 1736 (C=0), 1668 (C=N),
1466, 1418, 1394, 1374, 1366, 1350, 1301sh, 1248, 1145sh, 1116, 1067,
1023sh, 998sh, 932, 890, 829, 722. '

, RMN-'H (CDCls, 300 K): & 7,59 (s, 1H, CH=N), 4,03 (s, 2H,
CH,0), 3,79-3,59 (m, 12 H, HOCH.CH.OCH.CH,OCH.CH:N), 3,47 (s, 1 H
HOCHS,), 2,31 (t, 2H, CH,CO), 1,61 (m, 2H, CH.CH,CO), 1,27 (m, 16 H, CHs-
(CH,)s-CH2CH.CO), 1,11 (s, 6H, C(CHs)-CH20), 0,87 (t, 3H, CHs-(CHz)1o
CO). ‘

Aldimina AL7
34,48 g (0,121 mol) de 2,2-dimetil-3-lauroiléxi-propanal foram

previamente introduzidos em um baldo redondo sob atmosfera de nitrogénio.
Sob forte agitagdo, 20,00 (0,1 17‘mol) de isoforonodiamina (Vestamin® IPD,
Degussa) foram adicionados de um funil gotejador no decorrer de 5 minutos,
sendo que a temperatura da mistura de reacdo subiu para 33°C. Depois, 0s
componentes volateis foram removidos no vacuo (10 mbar, 80°C). Ao dleo
incolor, limpido obtido dessa maneira, foram acrescentados 25,25 g (0,121
mol) de acrilato de isobornila (SR-506, Sartomer) & temperatura ambiente.
Deixou-se agitar por 30 minutos a temperatura ambiente, depois, aqueceu-
se a mistura a 85°C e manteve-se a mesma durante 24 horas nessa tempe-
ratura. Em seguida, os componentes volateis foram removidos no alto vacuo
(100°C). Foram obtidos 72,0 g de um liquido incolor, liquido a temperatura
ambiente, limpido e inodoro, que apresentou um teor de amino de 3,09
mmols de NHa/g. O produto apresentou-se em sua maior parte na forma de
(aldimina) de cadeia aberta.

IV: 3322 (N-H), 2950, 2923, 2871, 2852, 1732 (C=0), 1668
(C=N), 1457, 1418sh, 1388sh, 1377, 1364, 1310, 1294, 1248, 1196, 1165,
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1110, 1053, 1015, 987, 969, 942, 931sh, 914, 893, 863, 840, 796, 722.
Aldimina AL8 (comparacao) |

48,18 g (0,243 mol) de 3-fenoxibenzaldeido foram previamente
introduzidos em um baldo redondo sob atmosfera de nitrogénio. Sob forte
agitacao, 20,00 (0,217 mol) de metil-1,3-propanodiamina foram adicionados

de um funil gotejador no decorrer de 5 minutos, sendo que a temperatura da
mistura de reagdo subiu para 40°C. Depois, os componentes volateis foram

- removidos no vacuo (10 mbar, 80°C). Foram obtidos 63,7 g de um liquido

amarelo-claro, liquido a temperatura ambiente, limpido e com forte odor, que
apresentou um teor de amino de 7,08-mmols de NH/g. O produto apresen-
tou-se em sua maior parte na forma de (tetrahidropirimidina) ciclica.

IV: 3270 (N-H), 3060, 3036, 2978, 2940, 2837, 2773, 2692,
1935, 1865, 1778, 1702, 1645, 1582, 1483, 1456, 1442, 1418, 1370, 1353,
1308, 1236, 1210, 1188, 1163, 1128, 1108, 1072, 1053, 1023, 990, 964, 937,
917, 900, 889, 877, 839, 775, 748, 690.

RMN-'H (CDCls, 300 K): & 7,42-7,28 (m, 5 Ar-H), 7,16-7,01 (m, 4
Ar-H), 3,74 (s, 1H, Ar-CH(NH)N), 3,14 (m, 2H, HNCH*H** and
CH3sNCH®IH®), 2,78 (m, 1H, HNCH®H®), 2,35 (m, 1H, CHaNCH®H™), 2,06
(s, 3H, CHsN), 1,90 (m, 1H, CHaNCH.CH**H™), 1,58 (m, 2H,
CH3NCH,CH*H?** ¢ HNCHy). :
Aldimina AL9

28,06 g (0,099 mol) de 2,2-dimetil-3-lauroildxi-propanal foram
previamente introduzidos em um baldo redondo sob atmosfera de nitrogénio.
Sob forte agitagao, 10,00 (0,095 mol) de 2-(2-aminoetdxi)-etanol (Diglycola-
mine® Agent; Hunstman) foram adicionados de um funil gotejador no decor-
rer de 3 minutos, sendo qué a temperatura da mistura de reagao subiu para
40°C. Depois, os componentes volateis foram removidos no vacuo (10 mbar,
80°C). Foram obtidos 36,3 g de um liquido incolor, liquido a temperatura
ambiente, limpido e inodoro, que apresentou um teor de amino de 2,58
mmols de NH2/g. O produto apresentou-se em sua maior parte na forma de
(aldimina) de cadeia aberta.

IV: 3435br (O-H), 2954sh, 2922, 2852, 1736 (C=0), 1668 (C=N),
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1466, 1418, 1394, 1375, 1248, 1233, 1160, 1127, 1062, 1022, 933, 893, 813,
721. ' .
RMN-'H (CDCls, 300 K): § 7,59 (s, 1H, CH=N), 4,03 (s, 2H,
CH:0), 3,71 (m, 4H, HOCH,CH,OCH,CH:N), 3,58 (m, 4H, HO-
CH,CH,OCH,CH:N), 2,44 (br s, 1 H HOCHy), 2,30 (t, 2H, CH.CO), 1,61 (m,
2H, CH.CH,CO), 1,26 (m, 16 H, CHs-(CH,)s-CH.CH,CO), 1,11 (s, 6H,
C(CHs)2-CH20), 0,88 (t, 3H, CH3-(CHy)10-CO).
Aldimina AL10

34,51 g (0,121 mol) de 2,2-dimetil-3-lauroildxi-propanal foram
previamente introduzidos em um balédo redondo sob atmosfera de nitrogénio.
Sob forte agitacdo, 33,39 g de N-oleil-1,3-propanodiamina (Duomeen® O,
Akzo Nobel; indice de amino = 337 mg de KOH/g) foram adicionados de um
funil gotejador no decorrer de 5 minutos, sendo que a temperatura da mistu-
ra de reagdo subiu para 48°C. Depois, os componentes volateis foram remo-
vidos no vécuo (10 mbar, 80°C). Foram obtidos 65,7 g de um liquido incolor,
liquido a temperatura ambiente, limpido e inodoro, qUe apresentou um teor
de amino de 3,07 mmols de NH./g. O produto apresentou-se em sua maior

parte na forma de (aldimina) de cadeia aberta.

IV: 3307 (N-H), 3001sh, 2954sh, 2921, 2851, 1739 (C=0), 1668
(C=N), 1464, 1393, 1375, 1347, .1301’ 1248, 1158, 1114, 1067, 1020, 1000,
968, 935, 889, 721. .

RMN-'H (CDCls, 300 K): & 7,53 (t, J = 1,2) e 7,51 (s) (total 1 H
(proporgao aproximada 0,85/0,15), CH=N), 5,34 (m, 2H, CH,CH=CHCHy),
401 (s, 2H, CH.0), 343 (t 2H, CH=NCH.CH), 2,60 (m, 4H,
CH=NCH,CH.CH, e NHCH,), 2,30 (t, 2 H CH.CO), 2,01 (rﬁ, 4H,
CH.CH=CHCH,), 1,75 (m, 2H, CH=NCH,CH.), 1,60 (m, 3H, CH.CH.CO e
CH,NHCHy), 1,47 (m, 2H, CH.NHCH.CH.), 1,26 (m, 38 H, grupos CH; res-
tantes), 1,09 (s, 6H, C(CHs).-CH20), 0,88 (t, 6H, ambos CH3CH2CHy).
Aldimina AL11

40,00 (0,141 mol) de 2,2-dimetil-3-lauroildxi-propanal foram pre-
viamente introduzidos em um balao redondo sob atmosfera de nitrogénio.
Sob forte agitagao, 24,00 (0,128 mol) de N-(2-etil-hexil)-1,3-propanodiamina
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(BASF) foram adicionados de um funil gotejador no decorrer de 5 minutos, a
mistura foi aquecida a 80°C e simultaneamente os componentes volateis
foram removidos no vacuo (10 mbar). Foram obtidos 61,5 g de um liquido
incolor, liquido a temperatura ambiente, limpido e inodoro, que apresentou
um teor de amino de 4,12 mmols de NH./g. O produto apresentou-se em sua
maior parte na forma de (aldimina) de cadeia aberta.

IV: 3322 (N-H), 2955, 2922, 2870sh, 2852, 2824sh, 1738 (C=0),
1668 (C=N), 1464, 1393, 1376, 1342, 1300, 1248, 1235, 1157, 1114, 1069,
1020, 1000, 935, 894, 873, 766, 723.
Aldimina AL12 A
35,00 g (0,123 mol) de 2,2-dimetil-3-lauroiléxi-propanal foram

previamente introduzidos em um balao redondo sob atmosfera de nitrogénio.

36,31 g de N-alquil-1,3-propanodiamina sebécica (Duomeen® T, Akzo Nobel;
indice de amino = 346 mg de KOH/g) aquecida a 50°C foram adicionadas no
decorrer de 5 minutos sob forte agitacao, a mistura foi aquecida a 80°C e
simultaneamente os componentes volateis foram removidos no vacuo (10
mbar). Foram obtidos 69,2 g de um corpo esbranquigado, sélido a tempera-
tura ambiente e inodoro, que apresentou um teor de amino de 3,20 mmols
de NHo/g. O produto apresentou-se em sua maior parte na forma de (aldimi-
na) de cadeia aberta.

_' IV: 3316 (N-H), 2954sh, 2919, 2851, 2815sh, 1739 (C=0), 1668
(C=N), 1464, 1393, 1375, 1347, 1300, 1248, 1233, 1158, 1128sh, 1114,
1068, 1021, 1000, 968, 936, 917sh, 889, 873, 721.

Compostos da férmula (1) contendo aldimina

Exemplo 1 (composto AV1 contendo aldimina)
1,74 g (13,9 mmols NCO) de 4,4'-difenilmetan-diisocianato (MDI;
Desmodur® 44 MC L, Bayer) foram previamente introduzidos em um baldo

redondo sob atmosfera de nitrogénio e aquecidos a 50°C. 10,00 g (13,9
mmols) de aldimina AL3 foram acrescentados de um funil gotejador no de-
correr de 5 minutos sob boa agitacao e a mistura foi agitada durante uma
hora a 50°C. Foi obtido um liquido incolor, viscoso & temperatura ambiente,
limpido e inodoro com um teor de amino de 2,37 mmols de NH,/g, de reagdo
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neutra em um papel de pH umedecido.

IV: 3300 (N-H), 2952sh, 2922, 2851, 1735 (C=0), 1664 (C=N),
1647sh, 1595, 1527sh, 1513, 1466, 1416, 1395, 1375, 1305, 1244, 1215,
1196, 1162, 1112, 1056, 1018, 1000, 939, 918sh, 851, 813, 777, 751, 721.
Exemplo 2 (composto AV2 contendo aldimina)

3,47 g (27,7 mmols NCO) de 4,4'-difenilmetan-diisocianato (MDI;
Desmodur® 44 MC L, Bayer) foram previamente introduzidos em um baldo

redondo sob atmosfera de nitrogénio e aquecidos a 50°C. 10,00 g (13,9 -
mmols) de aldimina AL3 foram acrescentados de um funil gotejador no de-
correr de 5 minutos sob boa agitacdo e a mistura foi agitada durante uma
hora a 50°C. Foi obtido um liquido amarelo-palido, viscoso a temperatura
ambiente, limpido e inodoro com um teor de amino de 2,37 mmols de NH./g,
de reacdo neutra em um papel de pH umedecido. '

IV: 3308 (N-H), 2954sh, 2922, 2852, 2266, (N=C=0), 1735
(C=0), 1665 (C=N), 1596, 1526sh, 1514, 1467, 1415, 1395, 1374, 1306,
1244, 1216, 1197, 1162, 1110, 1059, 1018, 1000, 940, 918sh, 854, 813, 781,
751, 721.
Exemplo 3 (composto AV3 contendo aldimina)

12,94 g (103,4 mmols NCO) de 4,4'-difenilmetan-diisocianato
(MDI; Desmodur® 44 MC L, Bayer) foram previamente introduzidos em um
baldo redondo sob atmosfera de nitrogénio e aquecidos a 50°C. 42,16 g
(51,7 mmols) de aldimina AL4 foram acrescentados de um funil gotejador no
decorrer de 10 minutos sob boa agitagéo e a mistura foi agitada durante uma
hora a 50°C. Foi obtido um liquido amarelo-claro, viscoso a temperatura am-

biente, limpido e inodoro, de reag¢ao neutra em um papel de pH umedecido.
IV: 3336 (N-H), 2922, 2852, 2265, (N=C=0), 1736 (C=0), 1666

(C=N), 1640, 1594, 1513, 1488, 1465, 1416, 1394, 1373, 1307, 1237, 1169,

1110, 1065, 1018, 1000sh, 932, 918sh, 848, 812, 776, 754, 723.

Exemplo 4 (composto AV4 contendo aldimina)

10,00 g (51,4 mmols NCO) de trimerisado de 1,6-hexametileno-
diisocianato (Desmodur® N-3300, Bayer, teor NCO = 21,610% em peso) fo-
ram dissolvidos em 29,79 g de diisodecilftalato seco (DIDP; Palatinol® Z,
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BASF) em um baldo redondo, sob atmosfera de nitrogénio. 19,79 g (102,9
mmols) de aldimina AL7 foram acrescentados de um funil gotejador sob boa
agitacdo a temperatura ambiente dentro de 10 minutos e a mistura foi agita-
da durante uma hora. Foi obtido um liquido incolor, liquido a temperatura
ambiente, limpido e inodoro com um teor de amino de 0,87 mmol de NH:/g,
de reagao neutra em papel de pH umedecido.

IV: 3423 (N-H), 3326 (N-H), 2954, 2924, 2853, 1726 (C=0),
1688, 1650, 1600, 1579, 1529, 1462, 1377, 1335, 1272, 1164, 1121, 1072,
1039, 985, 965, 948, 764, 742, 704.
Exemplo 5 (composto AV4 contendo aldimina)

10,00 g (51,4 mmols NCO) de trimerisado de 1,6-hexametileno-
diisocianato (Desmodur® N-3300, Bayer, teor NCO = 21,610% em peso) fo-
ram dissolvidos em 47,05 g de acetato de etila s}eco em um balao redondo,
sob atmosfera de nitrogénio. 37,05 g (102,9 mmols) de aldimina AL3 foram
acrescentados de um funil gotejador sob boa agitacdo a temperatura ambi-
ente dentro de 10 minutos e a mistura foi agitada durante uma hora. Foi ob-
tido um liquido incolor, liquido a temperatura ambiente, limpido e inodoro
com um teor de amino de 1,11 mmol de NHy/g, de reagdo neutra em papel
de pH umedecido. _

_ IV: 3422 (N-H), 3308 (N-H), 2954, 2924, 2853, 1727 (C=0),
1689, 1651, 1600, 1579, 1528, 1462, 1377, 1334, 1272, 1161, 1121, 1072,
1039, 995, 948, 870, 764, 742, 704.

Exemplo 6 (composto AV6 contendo aldimina)

79,21 g (40,2 mmols OH) de polioxipropileno-diol (Acclaim®
4200 N, Béyer, indice OH 28,5 mg de KOH/g), 10,79 g (43,1 mmols) de 4,4'-
metilenodifenildiisocianato (MDI; Desmodur® 44 MC L, Bayer) e 10,00 g de
diisodecilftalato (DIDP; Palatino/® Z, BASF) foram reagidbs a 80°C para um

polimero de poliuretano terminado em NCO com um teor de grupos isociana-
to livres de 1,860% em peso e uma viscosidade a 20°C de 24 Pa.s. A este
polimero foram acrescentados, a temperatura ambiente, 8,51 g (22,1 mmols)
de aldimina AL7 e a mistura foi intimamente misturada por meio de um mis-
turador centrifugo (SpeedMixer® DAC 150, Flack Tek Inc.). Foi obtido
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um liquido limpido, homogéneo e inodoro com uma viscosidade a 20°C de
40 Pa.s. |
Exemplo 7 (composto AV7 contendo aldimina)

79,21 g (40,2 mmols OH) de polioxipropileno-diol (Acclaim®
4200 N, Bayer, indice OH 28,5 mg de KOH/g), 10,79 g (43,1 mmols) de 4,4'-
metilenodifenildiisocianato (MDI; Desmodur® 44 MC L, Bayer) e 10,00 g de
diisodecilftalato (DIDP; Palatinol® Z, BASF) foram reagidos a 80°C para um
polimero de poliuretano terminado em NCO com um teor de grupos isociana-

~ to livres de 1,860% em peso e uma viscosidade a 20°C de 24 Pa.s. A este

polimero foram acrescentados, a temperatura ambiente, 10,62 g (14,8
mmols) de aldimina AL3 e a mistura foi intimamente misturada por meio de
um misturador centrifugo (SpeedMixer® DAC 150, Flack Tek Inc.). Foi obtido
um liquido limpido, homogéneo e inodoro com uma viscosidade a 20°C de
29 Pa.s.
Exemplo 8 (composto AV8 contendo aldimina) ,

79,21 g (40,2 mmols OH) de polioxipropileno-diol (Acclaim®
4200 N, Bayer, indice OH 28,5 mg de KOH/g), 10,79 g (43,1 mmoils) de 4,4'-
metilenodifenildiisocianato (MDI; Desmodur® 44 MC L, Bayer) e 10,00 g de

diisodecilftalato (DIDP; Palatinol® Z, BASF) foram reagidos a 80°C para um

polimero de poliuretano terminado em NCO com um teor de grupos isociana-
to livres de 1,860% em peso e uma viscosidade a 20°C de 24 Pa.s. A este
polimero foram acrescentados, a temperatura ambiente, 17,03 g (44,3
mmols) de aldimina AL7 e a mistura foi intimamente misturada por meio de
um misturédor centrifugo (SpeedMixer® DAC 150, Flack Tek Inc.). Depois de
10 minutos a banda NCO nao pdde ser mais detectada no espectro FT-1V (a
2265 cm™). Foi obtido um liquido limpido, homogéneo e inodoro com uma
viscosidade a 20°C de 52 Pa.s e um teor de amino de 0,38 mmol de NH2/g.
Exemplo 9 (composto AV9 contendo aldimina) ,

79,21 g (40,2 mmols OH) de polioxipropileno-diol (Acclaim
4200 N, Bayer, indice OH 28,5 mg de KOH/g), 10,79 g (43,1 mmols) de 4,4'-
metilenodifenildiisocianato (MD!; Desmodur® 44 MC L, Bayer) e 10,00 g de
diisodecilftalato (DIDP; Palatinol® Z, BASF) foram reagidos a 80°C para um

®
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polimero de poliuretano terminado em NCO com um teor de grupos isociana-
to livres de 1,860% em peso e uma viscosidade a 20°C de 24 Pa.s. A este
polimero foram . acrescentados, a temperatura ambiente, 31,85 'g (44,3
mmols) de aidimina AL3 e a mistura foi intimamente misturada por meio de
um misturador centrifugo (SpeedMixer® DAC 150, Flack Tek Inc.). Depois de
10 minutos a banda NCO nao pbde ser mais detectada no espectro FT-IV (a
2265 cm’™). Foi obtido um liquido limpido, homogéneo e inodoro com uma
viscosidade a 20°C de 44 Pa.s e um teor de amino de 0,67 mmol de NH2/g.
Exemplo 10 (composto AV10 contendo aldimina)

25,97 g (13,2 mmols OH) de polioxipropileno-diol (Acclaim®
4200 N, Bayer, indice OH 28,5 mg de KOH/g), 51,95 g (32,4 mmols) de poli-
ol Caradol® MD34-02 (triol de dxido de polibropileno-éxido de polietileno,
indice OH 35,0 mg de KOH/g; Shell), 12,08 g (48,3 mmols) de 4,4'-metileno-
difenildiisocianato (MDI; Desmodur® 44 MC L, Bayer) e 10,00 g de diisode-
cilftalato (DIDP; Palatinol® Z, BASF) foram réagidos a'80°C para um polime-
ro de poliuretano terminado em NCO com um teor de grupos isocianato li-
vres de 2,070% em peso e uma viscosidade a 20°C de 48 Pa.s. A este poli-

mero foram-acrescentados, a temperatura ambiente, 18,95 g (49,3 mmols)
de aldimina AL1 e a mistura foi intimamente misturada por meio de um mis-
turador centrifugo (SpeedMixer® DAC 150, Flack Tek Inc.). Depois de 10 mi-
nutos a banda NCO n&o p6de ser mais detectada no espectro FT-IV (a 2265
cm’™). Foi obtido um liquido limpido, homogéneo e inodoro com uma viscosi-
dade a 20°C de 89 Pa.s e um teor de amino de 0,41 mmol de NH/g.
Exemplo 11 (composto AV11 contendo aldimina)

| 5,85 g (0,052 mol NCO) de isoforonodiisocianato (Vestanat® IP-

DI, Degussa) foram previamente introduzidos em um balao redondo sob at-
mosfera de nitrogénio. Sob agitacdo a temperatura ambiente, foram acres-
centados 10,00 g (0,026 mol) de aldimina AL17 de um funil gotejador no de-
correr de 5 minutos e a mistura foi agitada durante 30 minutos. Ao 6leo inco-
lor, limpido obtido dessa maneira, foram acrescentados, & temperatura am-
biente 3,38 g (0,026 mol) de metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA,; Bisomer®

HEMA, Laporte). Deixou-se agitar por 10 minutos, depois acrescentaram-se
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2 mg de dilaurato de dibutilestanho, aqueceu-se a mistura a 75°C e mante-
ve-se a mesma por tanto tempo nessa temperatura, até a banda de iéociana-
to desaparecer no espectro FT-IV (a 2253 cm™) (1 hora). Foi obtido um liqui-
do incolor, viscoso, limpido e inodoro, que apresentou um teor de amino de
1,32 mmol de NH/g. '

IV: 3334 (N-H), 2952, 2923, 2852, 1719 (C=0), 1663sh (C=N),
1636 (C=C, C=0), 1527, 1459, 1377, 1364, 1341, 1296, 1234, 1164, 1060,
1044, 1017, 939, 891, 869, 814, 770, 721.
Exemplo 12 (composto AV12 contendo aldimina)

5,48 g (26,0 mol NCO) de m-isopropenil-o,a-dimetilbenziliso-
cianato (m-TMI; Cytec) foram previamente introduzidos em um balao redon-

do sob atmosfera de nitrogénio. Sob agitacdo a temperatura ambiente, foram
acrescentados 10,00 g (0,026 mol) de aldimina AL7 de um funil gotejador no
decorrer de 5 minutos e a mistura foi agitada por tanto tempo, até a banda
de isocianato desaparecer no espectro FT-IV (a 2225 ¢cm™) (30 minutos). Foi
obtido um liquido incolor, viscoso, limpido e inodoro, que apresentou um teor
de amino de 1,32 mmol de NH,/g. Foi obtido um liquido incolor, viscoso, lim-
pido e inodoro, que apresentou urh teor de amino de 1,66 mmol de NH./g.

IV: 3361 (N-H), 2953sh, 2922, 2852, 1736 (C=0), 1689, 1658,

1646, 1600, 1578, 15623, 1483, 1465, 1457, 1440sh, 1417sh, 1375, 1361sh,

1346sh, 1302, 1241, 1218sh, 1162, 1111, 1051, 1015, 1003, 938, 886, 797,
764, 722, 695.
Exemplo 13 (composto AV13 contendo aldimina)

Uma mistura de 2,57 g (8,7 mmoils) de triacrilato de trimetilolpro-
pano (TMPTA; SR-351, Sartomer) e 10,00 g (26,0 mmols) de aldimina AL1
foi aquecida a 90°C em um baldo redondo sob atmosfera de nitrogénio e

mantida por tanto tempo nessa temperatura, até a banda de acrila desapa-
recer no espectro FT-1IV (Bc-cHoop @ 808 cm™") (3 horas). Foi obtido um liqui-
do incolor, de baixa viscosidade, limpido e inodoro, que apresentou um teor

amino de 4,06 mmols de NH2/g.
IV: 2952sh, 2922, 2851, 2795sh, 2771sh, 1736 (C=0), 1667
(C=N), 1464, 1419, 1392sh, 1375, 1345, 1300, 1248, 1163, 1120, 1054,
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1032, 1009, 934, 876, 783, 722.
Exemplo 14 (composto AV14 contendo aldimina)

Uma mistura de 1,37 g (4,6 mmols) de triacrilato de trimetilolpro-
pano (TMPTA; SR-351, Sartomer) e 10,00 g (13,9 mmols) de aldimina AL3
foi aquecida a 105°C em um baldo redondo sob atmosfera de nitrogénio e

mantida por tanto tempo nessa temperatura, até a banda de acrila desapa-
recer no espectro FT-IV (8¢c-c.H oop @ 808 cm™) (18 horas). Foi obtido um li-
quido amarelo, viscoso, limpido e inodoro, que apresentou um teor amino de
3,48 mmols de NH/g. ,

- IV: 2952sh, 2922, 2851, 1736 (C=0), 1667 (C=N), 1465, 1418,
1392, 1374, 1347, 1300sh, 1246, 1163, 1113, 1054, 1057, 1017, 999, 935,
879, 781, 722. |
Exemplo 15 (composto AV15 contendo aldimina) |

Uma mistura de 9,56 g (52,0 mmols de epdxi) de éter bisfenol-A-

diglicidilico (DGEBA ou BPADGE; Araldite® GY-250, Hunstman) e 20,00 g
(52,0 mmols) de aldimina AL7 foi aquecida a 70°C em um baldo redondo

sob atmosfera de nitrogénio e mantida por tanto tempo nessa temperatura,

até as bandas de epdxi desaparecerem no espectro FT-IV (vc.oasy @ 914 €
861 cm™) (16 horas). Foi obtido um liquido incolor, altamente viscoso, limpi-
do e inodoro, que apresentou um teor de amino de 3,50 mmols de NHx/g.

IV: 3420 (O-H), 3034, 2922, 2851, 2064, 1884, 1736 (C=0),
1667 (C=N), 1607, 1580, 1509, 1463, 1417, 1375, 1297, 1248, 1180, 1157,
1108, 1084, 1038, 933, 883, 827, 806, 767, 722.

Precursores de materiais plasticos de um componente

Exemplos 16 a 22 e exemplo 23 (comparacao)

Para cada exemplo, 100,0 g de polimero de poliuretano PP1,
cuja produgdo é descrita a seguir, sdo pesados em um béquer de polipropi-
leno com fecho roscado e colocados sob nitrogénio seco. Esses sdo acres-
cidos de 0,3 g de uma solugcao de acido salicilico (50% em peso, em diocti-
ladipato), bem como a aldimina da férmula (XI) mencionada na tabela 1 na
quantidade indicada, a mistura foi intimamente misturada por meio de um
misturador centrifugo (Speed Mixer® DAC 150, FlackTek Inc.)’, imediatamen-
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te a seguir, envasada em um tubo de aluminio laqueado internamente e este
foi hermeticamente fechado. A quantidade de aldimina da férmula (XI) a-
crescentada corresponde para todos os exemplos, a uma propor¢do de
1,0/0,7 entre os grupos isocianato no polimero de poliuretano e a soma dos
grupos reativos (grupos aldimino mais grupos amino ou hidroxila) na aldimi-
na.

O polimero de poliuretano PP1 foi produzido tal como segue:

1300 g de polioxipropileno-diol (Acclaim® 4200 N, Bayer, indice
OH 28,5 mg de KOH/g), 2600 g de triol de polioxipropilenopolioxietileno (Ca-
radol® MD34-02, Shell; indice OH 35,0 mg de KOH/g), 605 g de 4,4'-metile- -
nodifenildiisocianato (MDI; Desmodur® 44 MC L, Bayer) e 500 g de diisode-
cilftalato (DIDP; Palatinol® Z, BASF), foram reagidos para um polimero de
poliuretano terminado em NCO com hm teor de grupos isocianato livres titri-
metricamente determinado de 2,070% em peso e uma viscosidade a 20°C
de 48 Pa.s. '

O precursor de material plastico de um cdmponénte obtido des-
sa maneira foi testado quanto a estabilidade ao armazenamento, tempo de
formacdo de pelicula, formagao de bolhas, odor e propriedades mecéanicas
apos o endurecimento. ‘

A estabilidade ao armazenamento foi determinada através da
modificacao da viscosidade durante o armazenamento no calor. Para isso, o
precursor de material plastico foi armazenado no tubo fechado no forno a
60°C e sua viscosidade medida uma primeira vez apés 12 horas, uma se-
gunda vez apés 7 dias de duragdo do armazenamento. A estabilidade ao
armazenamento resulta do aumento percentual do segundo valor da viscosi-
dade em relagdo ao primeiro.

Os resultados dos testes sdo mostrados na tabela 1.
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Tabela 1:

Composicao e estabilidade ao armazenamento de precursores de materiais

plasticos de um componente.

Exemplo Al’dimina da Ad.igéo de [NCO] . Aumgnto de
' férmula (1) aldimina [g] | [[OH]+[NH]] | viscosidade [%]?

(Ref)® . - - 16

16 AL1 6,6 1,0/0,7 18

17 AL2 7.9 1,000,7 26

18 AL3 8,3 1,0/0,7 18

19 AL4 9,4 1,0/0,7 25

20 AL5 8,5 1,0/0,7 27

21 AL6 7,8 1,0/0,7 13

22 ALZ 11,2 1,0/0,7 23
23

(comparagéo) AL8 4,9 1,0/0,7 42

2 = (viscosidade ap0s 7 dias/viscosidade apds 12 horas - 1) x 1000%.
b = exemplo de referéncia sem aldimina.

Da tabela 1 é evidente, que os precursores de materiais plasti-
cos de um componente dos exemplos 16 a 22, os quais contém compostos
da férmula (I) contendo aldimina de acordo com a invencao, que foram pro-
duzidos in situ a partir do polimero de poliuretano PP1 e das aldiminas AL
até AL7 da férmula (XI), apresentam um aumento de viscosidade compara-
velmente alto apds armazenamento em relacdo ao precursor de material
plastico do exemplo de referéncia, que ndo contém composto contendo al-
dimina. Por outro lado, a viscosidade do precursor de material pzléstico do
exemplo comparativo 23, o qual contém um composto contendo aldimina de
acordo com o estado da técnica, que foi produzido in situ a partir do polimero
de poliuretano PP1 e da aldimina AL8, aumenta nitidamente.

Para determinar o tempo de formacao de pelicula (tempo até
a isencao de adesao, "tack-free time"), uma pequena parte do precursor de
material plastico aquecido a temperatura ambiente, armazenado durante 12
horas a 60°C, foi aplicado sobre papeldo com uma espessura de camada de
3 mm e a 23°C e 500% de umidade relativa do ar foi deteminado o tempo,
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que durou, até que ao leve toque da superficie de material plastico por meio
de uma pipeta de LDPE pela primeira vez ndo remanesceram mais residuos
na pipeta.

Para determinar as propriedades mecénicas apds o endureci-
mento, uma outra parte do precursor de material plastico armazenado duran-
te 12 horas a 60°C foi vertido como pelicula de cerca de 2 mm de espessura
em uma chapa revestida com PTFE, depois do que a pelicula endureceu
durante 7 dias a 23°C e 500% de umidade relativa do ar para um material
plastico elastico. A pelicula de material plastico produzida dessa maneira foi
testada de acordo com a DIN EN 53504 para resisténcia a tracao, dilata-
cao por ruptura e médulo E (velocidade de tragdo: 200 mm/min). Além dis-
so, a formagéao de bolhas foi avaliada qualitativamente (com base na quan-
tidade de bolhas, que surgiram durante 0 endurecimento da pelicula), bem
como o odor (cheirando com o nariz a uma disténcia de 10 cm, inicialmente
a pelicula recentemente fundida e outra vez a pelicula inteiramente endure-
cida). '

Os resultados dos testes sao mostrados na tabela 2.

Da tabela 2 é evidenie, que 0s precursores de materiais plasti- |
cos de um componente dos exemplos 16 a 22, os quais contém em cada
caso um composto da férmula (I)A contendo aldimina de acordo com a inven-
¢éao produzido in situ, endurecem rapidamente e séﬁﬁ forrhagéo de bolhas,
sdo inodoros e possuem boas propriedades mecanicas no estado endureci-
do. Por outro lado, o precursor de material plastico do exemplo comparativo
23, o qual contém um composto contendo aldimina de acordo com o estado
da técnica, endurece mais lentamente e com formagao parcial de bolhas e

apresenta um forte odor.
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Tabela 2:

Propriedades durane e apés o endurecimento de precursores de materiais

plasticos de um componente.

23 (com-

Exemplo 16 17 18 19 20 21 22 -
, _ paragao)

Formacgao de
35 45 35 50 40 35 45 90

pelicula (min)
Formagéao de ne- ne- ne- ne- [ne- |ne- ne-

algumas
bolhas nhuma |nhuma nhuma |nhuma [nhuma [nhuma [nhuma

Resisténcia a
tracao (MPa)
Dilatagao por
ruptura (%)
Médulo E (MPa)*| 1,3 | 1,4 | 23 | 1,7 | 16 | 1,3 | 1,3 1,1
ne- ne- ne- ne- ne- ne- ne-
nhum [nhum [nhum (nhum [nhum |nhum {nhum

08 | 1,0 | 08 |07 |07 |07 | 10 ] 10

180 | 200 | 60 | 70 | 80 | 130 | 220 | =240

Odor forte

% com 0,5-5,00% de dilatagao.

Exemplos 24 e 25
Em cada caso 50 g de um dos compostos da férmula (I) conten-

do aldimina mostrados na tabela 3 foram pesados em um béquer de polipro-
pileno com fecho roscado e colocados sob nitrogénio seco. Esses sdo a-
crescidos de 0,3 g de uma solucéo de acido salicilico (50% em peso, em
dioctiladipato), a mistura foi intimamente misturada por meio de um mistura-
dor centrifugo (Speed Mixer® DAC 150, FlackTek Inc.), imediatamente a se-
guir, envasada em um tubo de aluminio lagueado internamente e este foi
hermeticamente fechado.

O precursor de material plastico de um componente obtido des-
sa maneira foi testado quanto a pegajosidade, bem como de acordo com os
métodos descritos para 0 exemplo 16, quanto a estabilidade ao armazena-
mento, tempo de formagao de pelicula, formagcao de bolhas, odor e proprie-
dades mecanicas apds o endurecimento.

O teste de pegajosidade foi efetuado qualitativamente através
do contato do dedo com a superficie da pelicula de material plastico prepa-
rada para determinar as propriedades mecanicas, parcialmente endurecida
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durante um dia a 23°C e 500% de umidade relativa do ar.
Os resultados dos testes sao mostrados na tabela 3.
Tabela 3:
Estabilidade ao armazenamento, propriedades durante e apos o

endurecimento propriedades durante e apds o endurecimento

de precursores de materiais plasticos de um componente.

Exemplo 24 25
Composto contendo aldimina - AV6 AV7
Aumento de viscosidade em0% . 5 i 2
Tempo de formagéo de pelicula (min) | - 26 - 40
Formacao de bolhas nenhuma nenhuma
Pegajosidade fraca nenhuma
Resisténcia a tragéo (MPa) - 1,0 1,0
Dilatagao por ruptura (%) 2900 100
Mddulo E (MPa)? : 09 1,8
Odor | nenhum | nenhum

2 com 0,5-50% de dilatacio. |

Da tabela 3 é evidente, que 0s precursores de materiais plasti-
cos de um componente dos exemplos 24 e 25, os quais contém um compos-
to da férmula (I)-contendo aldimina AV6 e AV7, mostram apenas um aumen-
to de viscosidade insignificante durante o armazenamento. Eles endurecem
rapidamente em sua aplicacéo e sem formagao de bolhas, sdo inodoros e no
estado endurecido, dispdem de boas propriedades mecanicas.
Exemplos 26 e 27

Em cada caso, um dos compostos da férmula (1) contendo aldi-

mina mostrado na tabela 4 foram pesados junto com o polimero de poliure-
tano PP2, cuja produgao € descrita a seguir, nas quantidades indicadas em
um béquer de polipropileno com fecho roscado e colocados sob nitrogénio
seco. Esses sao acrescidos de 0,3 g de uma solugdo de acido salicilico
(50% em peso, em dioctiladipato), a mistura foi intimamente misturada por
meio de um misturador centrifugo (Speed Mixer® DAC 150, FlackTek Inc.‘),

imediatamente a seguir, envasada em um tubo de aluminio laqueado inter-
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namente e este foi hermeticamente fechado. A quantidade de composto da
formula (1) acrescentado corresponde a uma propor¢cao de 1/1 entre os gru-
pos isocianato no polimero de poliuretano e os grupos aldimino no composto
da férmula (1).

O polimero de poliuretano PP2 foi produzido tal como segue:

3960 g de polioxipropileno-diol (Acclaim® 4200 N, Bayer, indice
OH 28,5 mg de KOH/g), 540 g de 4,4'-metilenodifenildiisocianato (MDI;
Desmodur® 44 MC L, Bayer) e 500 g de diisodecilftalato (DIDP; Palatinol® Z,
BASF) foram reagidos a 80°C para um polimero de poliuretano terminado
em NCO com um teor determinado titrimetricamente de grupos isocianato
livres de 1,860% em peso e uma viscosidade a 20°C de 24 Pa.s.

Tabela 4:

Composicao dos precursores de materiais plasticos de um componente dos

exemplos 26 e 27.

Exemplo | Polimero de poliuretano PP2 | Composto contendo aldimina
26 23,04 g AVS, 26,96 g
27 30,13 ¢ ' AV9,19,87 g

Os precursores de materiais plasticos de um componente obti-

dos dessa maneira foram testados de acordo com os métodos descritos para

 ....0 exemplo 16 quanto a estabilidéde ‘ao armazenamento, tempo de formacgao.

20

de pelicula, formagao de bolhas, odor e propriedades mecanicas apds o en-
durecimento, bem como quanto a pegajosidade de acordo com o0 método
descrito para o exemplo 24. Os resultados dos testes sdo mostrados na ta-

bela 5.
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Tabela 5:

Estabilidade ao armazenamento, propriedades durante e apos o

endurecimento propriedades durante e apos o endurecimento

de precursores de materiais plasticos de um componente.

Exemplo 26 27
Aumento de viscosidade em0% 6 13
Tempo de formagéao de pelicula (min) 16 18
Formacéao de bolhas nenhuma nenhuma
Pegajosidade nenhuma nenhuma
Resisténcia a tracao (MPa) - 3,5 1,0
Dilatagcao por ruptura (%) 2100 920
Modulo E (MPa)® 1,1 1,9
Odor - nenhum nenhum

# com 0,5-5,00% de dilatag&o.

Da tabela 5 é evidente, que os precursores de materiais plasti-
cos de um componente dos exemplos 26 e 27, os quais contém em cada
caso um composto da féormula (1) contendo aldimna AV8 e AV9, mostram
apenas um aumento de viscosidade insignificante no armazenamento. Eles
endurecem rapidamente em sua aplicacédo e sem formagao de bolhas, sao
inodoros e no estado endurecido, dispdem de boas propriedades mecénicas.

Precursores de materiais plasticos de um componente utilizaveis como ade-

Sivos -
Exemplos 28 a 35 e exemplo 36 (comparacao)
Para cada um dos exemplos, as substancias mostradas na tabe-

la 6 foram processadas na quantidade indicada (em partes em peso) em um
misturador a vacuo sob exclusdo de umidade, para uma pasta homogénea,
livre de grumos, essa foi imediatamente enchida em um cartucho de alumi-
nio lagueado internamente e o cartucho hermeticamente fechado. Os poli-
meros de poliuretano PP1 e PP2 foram produzidos tal como descrito no e-
xemplo 16 ou exemplo 26.

A polialdimina PA1 foi produzida a partir da reacdo de conden-

sacao entre 1,6-hexametilenodiamina e 2,2-dimetil-3-lauroildxi-propanal (na
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proporgdo molar entre grupos amino e aldeido de 1 para 1,05) e tinha um
teor amino de 2,94 mmols de NH./g.

A poliamina PAZ2 foi produzida a partir da reagao de condensa-
cao entre alfa,omega-polioxipropilenodiamina (Jeffamine® D-230, Hunstman;
teor de amino = 8,29 mmols de NHy/g) e 2,2-dimetil-3-lauroildxi-propanal (na
proporgdo molar entre grupos amino e aldeido de 1:1.05) e tinha um teor
amino de 2,50 mmols de NH./g. _

A proporgao entre os grupos isocianato no polimero de poliure-
tano e a soma dos grupos reativos (grupos aldimino mais grupos amino e
hidroxila) nos compostos da férmula (l) contendo aldimina, as aldiminas da
férmula (XI) e as polialdiminas perfaz para todos os exemplos 1,0/0,7.

Os adesivos obtidos dessa maneira foram testados para tempo
de formagdo de pelicula, odor, propriedades mecanicas apds o endureci-
mento e para propriedades de adesao no vidro. Os resultados dos testes sao

mostrados na tabela 7.
A dureza Shore-A foi determinada de acordo com DIN 53505.
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Para testar a resisténcia ao cisalhémento por tragao, em cada
caso 2 plaquetas de vidro de 6 mm de espessura, 25 mm de largura e 75
mm de comprimento (Floatglas; Firma Rocholl, Schénbrunn, Alemanha) fo-
ram pré-tratadas com ativador Sika® (a venda pela Sika Schweiz AQG) para
cada mistura. Apés um tempo de arejamento de 10 minutos, as plaquetas
foram dispostas uma contra a outra com auxilio de uma forma PTFE ajusta-
da, na distancia vertical de 5 mm de modo tal, que elas ficaram sobrepostas
nas extremidades do topo em torno de 10 mm. A faixa de sobreposigao entre
as plaquetas foi preenchida com adesivo, sendo que este ficou situado nos
lados ativados das plaquetas. O adesivo foi endurecido durante 7 dias a
23°C e 500% de umidade relativa do ar e a seguir, com auxilio de uma ma-
quina de teste de tragdo, foi determinada a for¢a de ruptura com uma veloci-
dade de pértico rigido constante de 20 mm/min de acordo com DIN EN 1465,
Os valores indicados sao valores médios de trés medigoes.

A adesédo no vidro foi determinada com base na imagem de
ruptura nos corpos de prova usados para a determinagao da resisténcia ao
cisalhamento por tragdo apés a realizagédo do teste. Uma ruptura que decor-
re 1000% coesiva, isto é, inteiramente no adesivo, foi avaliada com o valor
“1", enquanto uma ruptura que decorre 00% coesiva, isto é, inteiramente
entre a superficie do vidro e adesivo e, com isso, adesiva, foi avaliada com o

valor "5". Adesdes com valores de ruptura por coesdo de menos do que

750% sao avaliadas como sendo insatisfatérias. Os testes restantes foram

efetuados tal como descrito no exemplo 16.
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Da tabela 7 é evidente, que 0s adesivos dos exemplos 28 a 35,
os quais contém compostos da férmula (l) contendo aldimina, que foram
previamente produzidos nos exemplos 28 a 32 no decorrer da produgao do
adesivo (in situ) a partir de aldiminas da férmula (XI) e os polimeros de poliu-
retano PP1 ou PP2 e nos exemplos 33 a 35 e em parte, combinados com
polialdiminas, foram misturados no adesivo, endurecem rapidamente, sdo
inodoros e no estado endurecido, possuem propriedades mecéanicas muitp
boas. Em contrapartida, 0 adesivo do exemplo comparativo 36, o qual con-
tém um composto contendo aldimina de acordo com o estado da técnica,
que foi produzido in situ a partir da aldimina AL8 e do polimero de poliureta-
no PP1, endurece mais lentamente, apresenta um forte odor e dispoe de

uma adesao insuficiente em relagédo ao vidro.
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REIVINDICAGOES
1. Composto contendo aldimina, caracterizado pelo fato de que

apresenta a férmula (1):

R‘iO/Q(RT\N}RLX—Q}RS—{-A l, O
m p

m representa um numero inteirode 1 a 4,

na qual

p representa um numero inteirode 1 a6 e

q representa um namero inteirode 0 a5
com a condi¢cao, de que p+q seja 2 a 6;
e em que

R' representa ou um ra_dical hidrocarboneto monovalente com 6
a 30 atomos de carbono, o qual apresenta eventualmente pelo menos um
heterodtomo, especialmente na forma de éter-oxigénio, ou representa um

substituinte da férmula (11):

Q

A (i

R OR

na qual

R® representa um radical hidrocarboneto bivalente com 2 a 20
atomos de carbono, o qual apresenta eventualmente pelo menos um hetero-
atomo, especialmente na forma de eter-oxigénio
e

R’ representa um radical hidrocarboneto monovalente com 1 a
20 atomos de carbono;
e em que

R%? e R® ou independentes um do outro, representam cada
um radical hidrocarboneto monovalente com 1 a 12 4tomos de carbono; ou
juntos, formam um radical hidrocarboneto bivalente com 4 a 20 atomos de
carbono, que é parte de um anel carbociclico com 5 a 8, preferencialmente 6

atomos de carbono, eventualmente substituido;
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e em que

R* representa um radical hidrocarboneto de valéncia (m+1) com
2 a 12 &omos de carbono, o qual contém eventualmente pelo menos um
heteroatomo, especialmente na forma de éter-oxigénio ou amina-nitrogénio
terciario;
e em que

X representa O, S ou N-R®,
em que

R® representa ou um radical hidrocarboneto monovalente com 1
a 20 atomos de carbono, o qual apresenta eventualmente pelo menos um
grupo de éster de acido carboxilico, um grupo nitrila, nitro, um grupo de éster
de acido fosfonico, um grupo sulfona ou de éster de acido sulfonico,
ou .

representa um substituinte da férmula (1lf)

e em que
A representa um grupo reativo, selecionado a partir do grupo

abrangendo

-N=C=Y' | /\ . K ,

. o 0
Y8 N '
Y Jl\z ' } /Z “xﬁi(
O Y4 e Y4

Y' representa O ou S, Y? representavO, S ou N-H, Z representa

em que

H ou CHs e Y? representa O ou N-H;
e

R® representa ou um radical de valéncia (p+q) organico, conten-



10

15

20

do eventualmente heteroatomos, tal como é obtido através da remogao de
p-+q radicais A do R°-[Alp.q,
ou representa N, NR'¢, O, OC(0)0, Si, P(O)O3 ou SO, em que

R' representa um radical hidrocarboneto monovalente com 1 a
20 a4tomos de carbono;
e

Q representa um substituinte, 0 qual é selecionado a partir do

. grupo abrangendo

y' o
-~ ~ Z
A w0 YR s
" N | Y?H ’(X)"'J\'" R |
Z :
_ (Xye” Sy RD)
X)-. )\",Yi . z 9
) (R} i AR®
o | (X)"I\\JLYS( "o 7 N

em que as linhas tracejadas representam as liga¢cdes aos substituintes men-
cionados.

2. Composto contendo aldimina de acordo com a reivindicacao
1; caracterizado pelo fato de que R? e R® sdo iguais e representam especi-
almente um grupo metila.

3. Composto contendo aldimina de acordo com a reivindicagéo 1
ou 2, caracterizado pelo fato de que m é 2 ou 1, especialmente 1.

4. Composto contendo aldimina de acordo com qualquer uma
das reivindicagdes 1 a 3, caracterizado pelo fato de que X representa N-R®e
R® representa um radical hidrocarboneto monovalente da férmula (IX) ou

(IXY)
R10 R?Z th.z 10
H (1X) {—{ {IX)
9 11 11 9

R™ R R R
na qual R® representa um radical, o qual é selecionado a partir do grupo for-
mado por -COOR'3, -CN, -NO,, -PO(OR™),, -SO,R"™ e -SO,0R";

R' representa um atomo de hidrogénio ou um radical seleciona-



do a partir do grupo formado de -R'®, -COOR" e -CH,COOR™" e

R'" e R'? independentes uns dos outros, representam um atomo
de hidrogénio ou um radical selecionado a partir do grupo formado por -R'S,
-COOR" e -CN, em que R representa um radical hidrocarboneto monova-

5 lente com 1 a 20 atomos de carbono.

5. Composto contendo aldimina de acordo com qualquer uma
das reivindicagbes 1 a 4, caracterizado pelo fato de que X representa O ou
S.

6. Composto contendo aldimina de acordo com qualquer uma

10 das reivindicagOes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que este é produzido

através da reacdo de uma aldimina da férmula (XI) com um composto D da
férmula (XI1) com os grupos reativos A e A’

O

R’JLO/_Y\\N RE—XH
R” R m
(X1)
[ .A'—]—R’L{—A ls
Jo - (X)

em que A' representa um grupo reativo, o qual é selecionado a partir do gru-

po abrangendo

----N=C=Y' 1 :

15 e em que A' é idéntico com o grupo reativo A ou pode ser diferente deste.

Z

7. Composto contendo aldimina de acordo com quélquer uma
das reivindicagoes 1 a 6, cafacteﬁzado pelo fato de que o composto D é um
poliisocianato. L | |

8. Composto contendo aldimina de acordo cdm a reivindicagéo

20 6, caracterizado pelo fato de que o composto D é um poliepdxido.
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9. Composto contendo aldimina de acordo com a reivindicagao
6, caracterizado pelo fato de que o composto D é um poli(met)acrilato.

10. Composto contendo aldimina de acordo com qualquer uma
das reivindicagbes 6 a 9, caracterizado pelo fato de que a aldimina da férmu-
la (XI) é usada em uma proporgdo de um mol-equivalente de hidrogénio ati-
vo da aldimina para um mol-equivalente de grupos reativos do composto D.

11. Composto contendo aldimina de acordo com qualquer uma
das reivindicagdes 6 a 9, caracterizado pelo fato de que a aldimina da formu-
la (XI) é usada em uma proporgdo de menos do que um mol-equivalente de
hidrogénio ativo da aldimina para um mol-equivalente de grupos reativos do
composto D. _

12. Composto contendo aldimina de acordo com qualquer uma
das reivindicagdes 6 a 11, caracterizado pelo fato de que o grupo reat'ivo Aé
diferente do grupo reativo A'. _

13. Uso de um composto contendo aldimina (l), como definido
em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 12, caracterizado pelo fato de que é

como fonte de um aldeido da férmula (1V)

R‘j‘omo (v)

14. Processo, caracterizado pelo fato de ser um processo para a
hidrélise de um composto contendo aldimina, como definido em qualquer
uma das reivindicagéés 1ai2.

15. Processo, caracterizado pelo fato de ser para a reticulagao
de um composto contendo aldimina, como definido em qualquer uma das
reivindicagbes 1 a 12, em que o produto de m e p da férmula () fornece um
valor de q ou menor, sob a influéncia de agua.

16. Composic¢éo, caracterizada pelo fato de que contem um
composto contendo aldimina, ‘como definido em qualquer uma das reivindi-

cagbes 1 a 12.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "COMPOSTOS CONTENDO ALDIMINA, PROCESSO
PARA HIDROLISE E RETICULAGAO BEM COMO COMPOSICAO FAR-
MACEUTICA CONTENDO OS MESMOS".

A presente invencgdo refere-se a compostos contendo aldimina
da formula (i), bem como seus empregos. Os compostos contendo aldimina
destacam-se pelo fato, de serem inodoros e na hidrélise dissociam aldeidos
inodoros. Por isso, eles servem como fonte para aldeidos. Eles sédo 'usados

em reagdes de reticulagao.
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