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erera

P.I.N9.91.404
#EMORIA DE3CRITIVA DO INVZLTO
parsa

"PROCESSO PARA A PREPARAGAO DU.A COLA-
-TUJ0 DO.L&STICA X BAS3E DL POLI-
URETANO"

Gque apresenta

SENKEL XOMMANDITGASELLSCHAFT AUF ARTIEN, aleud, in
dustrial, com sede em 4000 DlUsseldorf, Henkel
strasse 67, Repiblica Federal da Alema-
nha

REQU#O:

A presente inveng8o refere-se ao processo pira &
preparagdo duma cola-tudo doméstica com base muma dispersdo
aquosa de poliuretano, essenclalmente trarsparente e prodo-
minantemerte lsento de dissolventes, que resulta da reacgdo
de:

- uma mistura de polidis constituidos total ou parcial-
mente por politetra-hidrofurano,

- um componente de isocianato bifuncional ou polifuncio-
nal utilizado nas proporgdes CH:NCO de 1:0,5 e 1:2,0,
preferivelmente 1:1,0 até 1:1,7 e especialmente 1:1,05

. até 1:1,6,

- unm componente funcional apto a formar sais em solucgéo
aquosa, e,




- eventualmente um agente de aumento de cadeia.

A inveng@o refere-se & utilizag@o, como colas-tu-
do domésticas, de dispersSes de poliuretano especiais, essen

¥

cialmente transparentes, aquosas e, pelo wmenos predominante-

mente, isentas de dissolventes.

As colas-tudo domésticas - tanbém designadas colas
para todos os fins - tém o objectivo de colar uma grande dit
versidade de substratos de uso domésiico diério (papel, car
t8o, fotografias, texteis, couro, feltro, rafia, cortiga,
folhas metélicas, metais como por exemplo alum{nio e ferro,
‘porcelana, ceramica, vidro, madeira, diversos plésticos, co
mo tembém por exemplo espuma de poliestireno). Neste caso é
de esperar que sobre esta grande diversidade de substratos,
que se diferem na sua estrutura superficial tanto quimica
como fisicamente, e que geralmente nZo sdo submetidos antes
da colagem a qualquer tratamento especial da superficie, se
obtenha uma acgfo de aderéncia suficiente.

im comparagdc com o grande uumero de classes e pa
turezas das colas que s3o utilizadas na inddstria e em tra-
balhos domésticos, héd apenas um reduzid{ssimo nimero de su-
bsténcias que preenchem as altas exigéncias poustas & univer
salidade de uma cola-tudo doméstica. Encontrarem: uma azpla
utilizaga@o nestes casos apenas o polivinilacetato ¢ os seus
copolimeros que correntemente s8o apresentados em solugéo,
ou como dispersdo para a colagem de madeira.

A exigéncia de universalidade representa para uma
cola um critério de escolha particularmente dificil. Signi-




fica em dltima andlise que as moléculas da cola t&z que pos
suir alta afinidade, tanto & superficies polares como nio
polares, e na mesma intensidade. A indicag@o de que uma de-
terminada substéncia € apropriada como cola ndo d4 pois qua
guer incdicagdo ao espacialista se a mesma também pode ser
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utilizada como cola-tudo doméstica.

Alén da exigBncia de universalidade, as colas-tu-
do domésticas devem satisfazer adicionalmente também as pre
tensdes de serem neutras em cheiro, isenta de dissolventes,
trarcsparentes e susceptiveis de obtengéo em formulagdo aquo
sa. _.stas formulagoes devem no entanto conduzir simultanea-
mente a colas cuja pelicula seca possua também uma determi-

nada resisténcia & 4gua. Alédm disso estas colas de base aqug
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sa devem estar também em condigdes de colar substratos difi
cilmente coldvels, como plésticos.

Este perfil de exigéncias n@io pode ser satisfeito
en todos os seus pontos, nem pelos aglutinantes & base de
polivinilacetato e copolimeros de vinilacetato, até agora o
aglutinantes preferidos para as colae-tudo, nem por substén
cias de alternativa como nitrocelulose. Ka verdade o polivi
nilacetato pode ser preparado na forma de dispersdes aquosas
sen dissolventes, mas estas dispersdes ndo sdo transparentes,

pelo contrdrio sdo branco leitosas. Apresenvam boas propried
dades de utilizacdo, por exemplo, quando aplicadas como co-
la de madeira. Tembém os acrilatos e estireno-acrilatos, bag
tante expandidos como colas de dispers@o, ndo existem no co
mércio na forma de colas domésticas transparentes con as pr¢
priedades mencionadas.

Descobriu-se agora, surpreendentemente, que se pres
tam como colas para todos os fins formas de realizagio espe-
cialmente escolhidas de dispersbes aquosas de poliuretano,
J& conhecidas hé elgumas décadas. Estas dispersBes de poli-
uretano consistem em aductos de isocianatos polifuncionsais
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en compostos de oxidrilo polifuncionais gue contém componen

tes condensados que, em solugdo aquosa, sd0 capazes de for-

mar sais.

Ne. patente publicada alemd 1 595 602 reportada ao
ano de 19c6, descreve-se de forma geral um processc para a
preparacéo de dispersdes de poliuretano modificadas cationi
camente, que contém como componente dispersante grupos amb-
nio gquaternario ruma quantidade de pelo menos 0,21 %. A re-
ferida patente publicada cite irndmeros poliois, inimeros com
postos de isocianato e inllmeros componentes catidnicos for—
madores de sais como agentes de modificagd@o. S8o ainda men-
cionados também os agentes de aumento de cadeia agqui comuns}
De acordo com o processo ali revelado é possivel preparar
solugdes coloidais de associados, praticamente opticamente
transparentes, que‘produzem peliculas ndo aderentes ou ade-
rentes. Refere-se também genericamente e sem mais pormenorep
a utilizag&o dos produtos como colas.

A vasta divulgag@ao da patente DE 1 595 602 abran-
46 tanto dispersdes de poliuretano nas quais se utilizam co
mo componentes com oxidrilo funcional os poliésteres, como
taubém aquelas em que se utilizam poliéteres ou poliacetais}
As dispersdes de poliuretano a base de poliuretanos gue sé@o
sintetizados a partir de poliésteres de oxidrilo funcional
séo, todavia, pouco adequadas como colas-tudo domésticas,
porque em armazenagem sofrem hidrblise e corsequentemente
nao possuem a exigida estabilidade de armazenagem. As dis-
persdes de poliuretano cujo componente com oxidrilo funcio-
nal tem como base Sxido de polietileno e/ou bxido de propi-
leno, nd8o sé@o também apropriadas como colas para todos os
fins porque apresentam uma méd aderéncia a superficies de
pldstico e, consequentemente, ndo reunem as condigles exigi
das para universalidade.

A especificag&@o DE 1 595 602 designa precisamente




como um poliol possivel o politetrahidrofurano. Lo entanto
.30 se encontra ali qualquer indicagd@o de que precisamente
este poliol constitue uma base apropriada para dispersOes

de poliuretano para colas-tudo domésticas.

£ conhecida do pedido de patente japomesa publica
do n2. 62 (1987)-112676, divulgado em 2%.05.1987, uma cola
agquosa de poliuretano que compreende uma dispers@o aguosa
de poliuretaro que foi preparada por reacgfo de um polite-
trabidrofuranodiol com um isocianato polifuncional. .ais cop
tretacernte, a especificagéo japonesa publicada refere que o
politetrahidrofuranodiol (peso molecular 40C a 2000) reage
com diisocianatos orgAnicos e com um &cido aimetilol-alca-
noico, € submetido a um passo de aumento da cadeia cou hi-
drazina e, depois da neutralizagdo com uma amina terciéria,
reage com um epdOxido solivel em &gua ou com uma aziridina
soliivel em &gua. O pedido de patente japonesa revela pois
un sistema de cola de 2 componentes. A secagem & obtida re-
ticulando-se o poliuretano, com o0s seus grupos carboxilo
terminais, por meio do poliepdxido ou poliaziridina. A pa-
tente japonesa n3o di qualquer indicagd@o sobre o facto de
estas dispersoes de poliuretano poderen ser utilizadas por
si sb, vantajosamente, como colas-tudo domésticas. A cola
de 2 componentes de acordoc com & patente japonesa, pelo con
trdrio, ndo pode ser utilizada como cola-tudo visto que, &80
misturarem—-se os 2 componentes, a estabilidade em armazena-
gem ndo deve ser prejudicada.

O objectivo da invengdo é pois mostrar que disper
s0es especiais de poliuretano, aguosas, transparentes, sa-
tisfazem &s complexas e em parte contraditdérias exigéncias
acima enumeradas para colas-tudo domésticas.

‘ O objecto da invengdo € a utilizagéo de uma dis-
persdo aquosa de poliuretano de um componente, essencialmen
te transparente e, pelo menos predominanteuente, isenta de




) M
dissolventes, & base dos produtos de reacgdo de

- uma mistura de poliois, votal ou parcialmente constituida

por politetrahidrofurano,

- uw componente isocianato bifuncional ou polifuncional uti
lizado neste caso na proporcdo OH:NOC de 1:0,5 até 1:2,0,
de preferéncia 1:1,0 até 1:1,7 e especialmente de 1:1,05
até 1:1,6,

- um componente funcional apto a formar sais em solug&o agqu

| A4

sa, €
- eventualmente ua agente de aumento de cadeia,
como cola-tudo doméstica.

Cs poliuretanos que constituem a pase das disper—-
sBes de poliuretano utilizadas de acordo com & invengéo baséi~

am—-se numa mistura de poliois formada, total ou parclalmen-

T

te, por politetrahidrofurano, devendo o teor de politetrahij
drofurano, referido & mistura de poliois, n3o ser mexnor do
que 30% e de prefsr&ncia ndo ser menor dc que 70% em peso.
Por politetrahidrofurano entende-se agui poliéteres gque podem
ser obtidos, teoricamente ou de facto, por uma polimerizagap
com abertura do anel de tetrahidrofurano, e possuindo em am
bas as extremidades da cadela, em cada uaa, um grupo hidro-
xilo. Os produtos apropriados tém neste casn um grau de oli
gomerizacgdo de cerca dc 1,5 a 150 e de preferéncia de 5 a
100.

Além do politetrahidrofurano-diol, ou em vez des-
te, também podem ser utilizados 03 compostos andlogos nos
quais as uridades tetrahiirofurano que tomam parte na cons-
trucdo dos poliois estdo substituldas até 50% por 6xido de
etileno ou 6xido de propileno. Entre estes compostos s&o pqﬁ
feridos aqueles que s3o formados a partir de 25 a 30% molar
de unidades 6xido de etileno e 75 a 70% molar de unidades




6xidc de tetrahidrofurano. Além dos doiois & base de tetra-
hidrofurano também podem ser utilizados conjurntamente as di+

L 4
aminas analogas.

Os politetrahidrofuranopoliois que est&o na base
das dispers®es de poliuretano utilizadas de acordo cou a in
vencdo podem ainda ser substituidos até 7 em peso por ou-
tros poliois correntemente utilizados em composigles desta
patureza. asuito genericamente é vaAlido neste caso quz estes
outros poliois t@m que dispBr de pelo menos 2 4toanos de hi-
drozénio reactivos e ser essencialmente lineares, podendo o
seu peso molecular situar-se entre 30C e 20 COQ, de prefere;
cia entre 50C e & C00. 330 preferidos no presente caso poli+
ésteres, poliacetais, poliéteres, politioéteres, poliamidas

e/ou poliéster-amidas gque possuem, cada um, em média 2 a 4

L

grupos hidroxilo.

Como poliéteres citam—se por exemplo os produtos
de polimerizagdo do S6xido de etileno, oxido de propileno,
6xido de butileno, assim como os seus produtos de polimeri-
zagdo mista ou de enxerto, assim como os polidteres que séo
obtidos por condensaglo de &lcoois polifuncionais ou as suas
misturas, e os gue sdo obtidos pela alcoxilagdo de &lcoois,
aminas, poliaminas e aaincdlcoois polifuncionais. Cfambém po

dem ter aplicacdo polipropilenoglicol isobdéctico.

Como poliacetais interessam por exeamplo o0s compos
tos que podem ser preparaedos a partir de glicois, como por
exemplo dietilenoglicol, trietilenbglicol, 4,4'-dioxietoxi~{
~difenil-dimetilmeteno, hexanodiol e formaldeido. Tambtédm se
poder preparar poliacetais sdequados por polimerizagao de
acetais ciclicos.

L7

Entre os politioéteres salientam-se em especial o1
produtos de condensag8o de tiodiglicol comnsigo prdprio e/ou

com outros glicois, Acidos dicarbox{licos, formaldeido, &ci-




dos aminocarboxilicos ou aminoflcoois. Consoante os cocompo
nentes trata-se entre estes produtos de politioéter, politig
éteres mistos, politioeterésteres, politioéteresteramidas.

Estes compostos de polihidroxilo também podem ser empregues
numa forma alquilada ou em mistura com agentes de alguilagég.

Intre os poliésteres, poliesteramidas e poliamidag
contan-se 08 que s&@o obtidos a partir de &cidos carboxilicos
saturados ou ionsaturados, polifuncionais, ou dos seus ani-
dridos, e de &lcoois, aminodlcoois, diaminas, poliaminas po-
lifuncionais saturados ou insaturados, e as suas mistures,
predominantemente condensados lineares, bem como por exempld
politereftalatos ou policarbonatos. Também sd8o utilizdveis
poliésteres formados a partir de lactonas, por exemplo caprg
lactona, ou a partir de acidos hidroxicarboxf{licos. Os poli-
ésteres podem possuir grupos terminais hidroxilo ou carboxi-
lo. Para a sua sintese podem utilizar-se também como compo-~ |

nentes 4lcool pclimeros de alto peso molecular ou condensadds,

como por exemplo poliéteres, poliacetais, polioximetileno.

Teubém s#o utilizdveis compostos de polikidroxilo
contendo Jj& grupos uretano ou ureia, bem como eventualmente
poliois naturais modificados, tais como Gleo de ricino. Ba-
sicamente interessam também compostos polikidroxilados que
possuam atomos de azoto bésicos, por exenplo aminas primé-
rias polialcoxiladas cu poiliésteres ou politioéteres que
contenham condensadas alquil-dietanolemina. 4Ainda podew ser
utilizados poliois que podem ser produzildos por abertura de
anel total ou parcial de triglicéridos epoxidados com compos
tos de hidroxilo primérios ou secundlrios, por exemplo 0 pro
duto de reacgé@o de 6leo de soja epoxidado com metarnol.

Como poliisocianatos nas dispersBes de poliureta-
no de acordo com 8 invengdo sé@c epropriados todos os diiso-
cianatos aromdticos e alifédticos como por exemplo 1,5-nafti-
lenodiisocianato, 4,4'-difenilmetanodiisocianato, 4,4'-dife-
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nildimetilmetanodiisocianato, di- e tetraalquil-difenilmeta
nodiisocianato, 4,4'-dibenzil-diisocianato, 1,%-fenilenodi-
isocianato, l,4~fenilenodiisocianato, os isdmeros do tolui-
lenodiisocianato, eventualmente em mistura, l-metil-2,4-di-
isociaﬁato—ciclohexano, l,6-diisocianato-2,2,4-trimetilhexa
no, l,5-diisocianato-2,4,4-trimetilhexano, l-isocianatometi]
-3-isocianato-1,5,5~trimetil-ciclohexano, diisocianatos clo
rados e bromados, diisccianatos fosforados, 4,4'-diisociana
tofenilperfluoretano, tetrametoxi~butano-l,4-diisocianato,
butano-1,4-diisocianato, hexano-1,6-diisocianato, diciclohe
xilmetano-diisocianato, ciclohexano-l,4~-diisocianato, etile
no-diisocianato, ftalato de bis-isocianatoetilo, e ainda po
liisocianatos com atomos de halogéneo reactivos, como por
exemplo l-clorometilferil-2,4~diisocianato, i-bromometilfe-
nil-2,6~diisecianato, Z%,3-bis-cloroemetiléter-4,4'-difenil-
diisocianato. Obt&m-se poliisocianatos sulfurados por exem-
plo por reacgao de Z2-moleg de hexametileno-diisocianato com
1 mole de tiodiglicol ou sulfureto de dihidroxidihexilo. Um
diisocianato preferido é o isoforonodiisocianato. Outros di
isocianatos importantes sf@o o trimetilhexametilenodiisocia-
nato, os meta—- e/ou para-tetrametilxilenodiisocianato, 1-4-
diisocianatobutano, l,2-diisociapatododecano e diisocianato
de dimeros de Acidos gordos. Os isocianatos aciama referidos
pode ser utilizados isoladamente ou também em mistura. Sdo
preferidos diisocianatos ciclicos ou alifdticos de cadeia
ramificada, como o isoforonodiisocianato.

Apresentam interesse poliisocianatos parcialmente
obstruidos, que permitem a ligac8o a poliuretanocs autorreti
culantes, por exemplo o dimero de toluilenodiisocianato, ou
por exemplo com fenois, butanol tercidrio, ftalimida, capro
lactame, e poliisocianato parcialmente ndo reagido.

Aos agentes de aumento da cadeia com Atomos de hi
drozénio rectivos pertencem:

l_..
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-zlicbis saturados e insaturados correntes, como etilenogli
col ou condersados de etilenoglicol, butanodiol-1l,3, butanc
diol-1,%, butenodiol, propanodiol-1l,2, proparodiol-1l,5, ueo
pentilglicol, hexarodiol, bis-hidroximetilciclokexano, dioc-
xietoxihidroquinona, tereftalato de bis-glicol, di-2-hidro-
xietil-amida de &cido succinico, di-N-metil(2-hidroxietil)-
-amida de &cido succinico, 1,4-di-(2-hidroxi-metil-mercapto}-
-2,3,5,6~tetraclcrobenzeno, 2-metilenopropanodiol-(1,3), 2-
-metil-propanodiol-(1,3);

-disminas alifdticas, cicloalifdticas e aromiticas como por
exemplo etilernodiamina, hexametilenodiamina, 1,4-ciclohexi-
lenodiamina, piperazina, N-metil-propilerodiaaina, diamino-
difernilsulfcna, éter diaminodifenflico, diamirodifenildime-~
tilmetano, 2,4-diamino-6-feniltriazina,

sdo de excluir diaminas com propriedades indesejaveis que

possan prejudicar a saide, como por exemplo hidrazina, dia-
minodifenilmetano ou os isbmeros de fenilenodiamina. £ tam-
bém carbohidrazidas ou hidrazidas de &cidos dicarboxilicos.

-Aninodlcoois como etanolamina, propanolamina, butanolaminal
metil-etanolamina, N-metil-isopropanclamina;

-fcidos mono e diaminocarbox{licos alifédticos, cicloaliféti
cos, aromdticos e heterociclicos, tais cozo glicina, 1- e
2-alanina, &cido S-azinocaprdnico, Acido 4-aminobutirico, o:

W

isémeros de &cidos mono e diaminobenzoicos, os isdmeros de
dcidos mono e diaminonafteoico;

-Lgua.

& de salientar que no Ambito da presente invengéo
ndo se pocdem distinguir perfeitamente cs compostos cow &to-
nos de hidrogénio reactivos com um peso molecular de 300 até
20 000 e os chamados "agentes de aumento de cadeia" visto
que a transicdo entre as 2 classes de compostos ¢é indefinid#.
Cs compostos que nao sdo formados por vArias unidades mono-




africas mas gue possueam um peso molecular superior & %0C,
como por exemplo 5,3'-dibromo-4,4'-diamnirnodifenilmetano, sip

consideradcs agentes de aumento de cadeia, mas n3o sdo o pel

W
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taetilenoglicol, se bem gue este dltimo seja na sua composi/

¢80 precisamente um poliéterdiol.

Os agentes de aumento de cadeia especiais tendo pq
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lo menos um &tomo de azoto bésico s@o por exemplo aminas pri

zdrias mono, bis ou polioxialquiladas, alifdticas, cicloalif
fiticas, aromdticas ou hetverociclicas, como por cxemplo H-
-metildietanolamina, h-etil-dietanolamira, N-propil-dietano
lamipa, N-isopropil-dietanolamina, N-butil-dietanolauina,

Li-isobutil-dietanolamira, N-oleil-dietanolauina, N~estearil-

-dietarclamina, amina de 6leo de coco oxietilada, N-alil-dif
etanolemina, K-metil-diisopropanolamina, li~etil-diisopropa-
nolamina, N-pro;ilédiisoprOpanolamina, Ii=butil-diisopropano
lamina, G-ciclohexil-diisorropanolamina, N,N-dioxietianili-
ra, N,H—dioxieﬁiltoluidina,'N,N5dioxietil—l—aminopiridina,

-N'-dioxietilpiperazina, dimetil-bis-oxietilhidrazina, N;M
-bis-(2-hidroxietil)~I,li'-dietil-hexahidro-p-fenilenodiami-
ra, N-l2-hidroxietil-piperazina, aminas polialcoxiladas com¢
metil-dietanolamina-oxipropilada, e airda compostos tais co
mo }~metil-N,N-bis-3-aminopropilamina, F¥~(3~eminopropil)-N,
L'~dimetiletilenodismins, N—(5—aminopropil)-N—metil-etanolg
mina, K,N'-bis~(3-eaminopropil)-N,N-dimetilectilenodiamina,
N,N'-bis-(3-aminopropil)-piperazina, K-(2-aminoetil)-pipera
zina, N,N'-bisoxietil-prcpilencdiamina, 2,6~diaminapiridina]
dietanolamino-acetamida, dietanclemidopropionamida, N,N-bist
-oxietilfenil-tiosemicarbazida, N,N-bis-oxietil-metil-semi-
carvazida, p,p'-bis~aminometil-dibenzilmetilamina, 2,6~diaml
nopiridina, 2-dimetilaminometil-2-metil-propanodiol-1,3.

Os agentes de auzento de caceia com &tomos de ha-
logéneo ou con grupos R-8020 aptos para a quaternizagdo sdo
por exemplo glicerino-l-cloridrina, monotosilato de gliceri
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ra, bis-benzenosulfonato de pentaeritrite, monometanosulfo-
nato de glicerina, eductos de dietanolanina e isocianatos

aroznfticos clorometilados ou isocianatos de halogéneo alifd-
ticos, tais como N,K-bis-hidroxietil-K'-m~clorometilfenilu-~
reia, N-hidroxietil-N'-clorohexil-ureia, glicerira-iwono-clo
roetil-uretano, bromoacetil-dipropilenotriamina, cloroaceto+
~dietanolamida.

Os poliuretanos que esGdo na origem das dispersGes
de pcliuretano utilizadas de acordo com a invengdo tém ain-
da cowo componente lmportante um componente funcional que eg
t& apto a formar sais em solugdo agquosa. iesta gualidade po-
dem ser utilizados compostos de dinidroxi ou também de dia-
2ino que contén ua grupo &cido carboxilico, &cido sulfbnico
ou anénio ionisdvel. sstes compostos podewm ou ser utilizado?
tal qual, ou podem ser preparados in situ. Para se incorpo-
rarem compostos ionisdveis que transportam um grupo &cido
carboxilico no poliuretano o especialista pode adicionar aog
poliois Acidos dihidroxicarboxilicos. Um &cido dihidroxicar
boxilico preferido é por exemplo o &cido dimetilolpropidnicg.

Para se introduzirem grupos édcide sulfdnico aptos
a formar sais poder-se adicionar aos poliois um &cido diami+4
possulfénico. 580 cxemplos o dcido 2,4~diaminobenzenossulfd+
nico ou tawbém os &cidos N-(w-amino-alcano)-«'-aminoalcenos
sulfénicos como estéo descritos na Especificagdo [ 2 035 732.

Para se introduzir no polimero grupos aménio aptos
a formar sais pode-se tembém, de acordo com a jéd citada es-
pecificagéo DE 1 595 602, modificar o pré-polimero de¢ poli-
uretano com auxilio de ums diamina alifética e aromidtica de
modo que nas extremidades da cadeia estejam presentes grupos
amino primérios que seguidamente podem ser transformados,
con agentes de alquilac¢fo correntes, em compostos de amdnio
quaterndrio ou em sais de amina.
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Se acordo com a invengdo € preferivel tormar sold
veis en Agua os pré-polimeros de poliuretapo a utilizar cox
sauxflio ée zrupos &cido caerboxilico ou 4cido sulfbnico, vis
to que as dispersOes de poliuretano que contém o0s agentes
de modificac8o anidnicos desta natureza podem ser dissolvi-
dos em condi¢Bes alcalinas, isto €, e-tas colas s3o eliming
veis por lavagem de diversos substratos, por exemplo de tex

tels.

Nas dispersOes de poliuretano utjlizadas de acor-—
do coz a invengdo os polimeros est8o presentes nura forama
P T - ’ - . N Y A .
selina. llo caso dos pollimeros preferidos modificados cou gcy
~ ’ . . € q 2 23 . ol s s
£os acido carboxilico ou acido sulfonico, figuram coro cop-
traides sais de metais alcalinos, ambnia ou aminss, isto é,
aninas primérias, secundédrias ou tercidrias. Iio caso de pro
dutos modiricados cationicamentes fiwuram como contraido ani+
dee de Acidos, por exezaplo os anides clorzsto, sulfsto, ou o$
anides de &cidos carboxilicos orgldnicos. Cs grupos aptos a

formar sais podem pois ser neutralizacdos total ou parcialme)

=

te pelos contraides. Também ¢ possivel utilizar-se uam exces

s0 do agerte de neutralizag&o.

l'ara a preparagdo dos poliur=tanos especialwucnte
apropriados parz os fins de acordo com 2 inveugdo fauzeum-se
reazir os poliois e um excesso de diisocianato, cou formagad
de um polimero que possui zrupos isocianato terwinais, poden
do fazer—se variar as condigles da reacgdo apropriauas e 0s
tempos de reacgao, ausim como as teaperaturas, consoante o
correspondernte isocianato. Os especialistas saben que as reac
tivida.ies dos coxzponentes submetidos a reacgf@o tornam neces
sdrio wa correspondente equilibrio entre a velocidade da Teac
Gio e a de reacgdes secundirias indescjévels que conduzem a
uma coloragdo ou a uma reducgdo do peso molecular. Tipicamen
te a reacgdo € realizada mediante a agitacdo, a uma tempera
tura de'aproximadamente 50 até aproxiuadamente 12000, dentro




ce cerca ds 1 a © aoras.

O processo de preparacgdo preferido & o chamadoe 2!
cesso da acetona (D. Dietrich Angew. iakromol, Chem. 98, 13]
(1981)). Além disso as dispersBes de poliuretano utilizadas
de acordo com a inveng3o também podem ser preparadas de acol
do com o processo da especificaclo D34 1 555 602. Um novo pTrY
cesso para a preparagado das dispersdes de poliurctano esté
descrito na especificagdo [E 3 603 996, assim como noutras
especificagBes da técnica actual ali indicadas, nomcadamern-
te.

DE~P3 & BO 435, Di-AS 10 44 404, US-ES 3C 36 998, Di-P3
11 78 586, Dz~P3 11 84 946, DE-A3 12 37 206, DL-AS 14 95 743
DE-03 15 95 5C2, DE~0S 17 70 0€8, DE-CGS 2C 19 324, DE~03
20 35 732, Di-0S 24 46 440, Di~0S 23 45 255, Di-03 24 27 274,
Us=P3 34 79 31C e Angewandte Chemie 82,55 (1970) e Angew.
wakromol. Chem. 26 8; e seguintes (1972).

A Al
-

Dos proceSSOS men01onados assuue garticulaL impor
téncia ¢ chamado "processo da acetora" por analogia com o
processo descrito na especificagdo D&~-0S5 1 495 745 (patente
americana 3 473 310) ou na especificaglo Di~CS 1 495 347 (pg
tente brit@nica 1 967 788). Neste caso prepara-se em primei-

L Ll

ro lugar em geral um pré-polimero com grupos terminais =}NCOQ,
© qual em scguida é dissolvido num dissolvente inerte, pro-
movendo-se o aumento da cadeia em solucgdSo com obtengdo de
polluretancs de peso molecular mais alto. A introdug8o dos
grupos hidr0filos necessirios para a dispersfo & realizada
de prefer&ncia ou por introdug@io po pré-polimero de diois
que transportam grupos hicdrdfilos idnicos, potencialmente
iénicos ou ndo idnicos, ou por utilizacdo das correspondern—
tes amninas como agentes de aumento de cadeia. A dispers@o é
realizada de forra descortinua em recipientes com azgitagéo
dotados de agitadores e eventualmente de obstdculos as cor-
reantes. O dissolvente utilizado € em regra eliminado do re-
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nte por destilagfo imediataaente depois da dispersdo

Cutros processos para a preparacdo de pré-poliue-
ros de poliuretano, especialmente para a preparagdo conti
de pré-polimeros de pnliuretano, estdoc descritos nas paten—
tes alends publicadas 2 260 870, 2 311 635 e 2 344 135.

- Fara se obterem dispersdes de poliuretano zssen-
cialmente transparentes, isto &, de translicidas até couple
tamente transparentes, o especialista deve procurar uma de-
terminada proporg8o entre o couaponente apto & forumagéc de
sais e as restvantes subsu8ncias que tomam parte na formagdo
do poliuretano. Deste modo & conveniente utilizar o compo-
nente apto 4 formagé8o de sais - calculado como acido dimeti
lolpropibnico - em quantidades desde 1 a 30% e de prefer3n-
cia 2 a 207, especialmente 10 a 1%;. em peso referido ao po-
liol. Aléx disso a transparéncia depende de grau de neutra-
liza¢ao. Neste caso o especialista pode determinar, & parti:
ie alguns ensaios prévios, a partir de que quantidade do age
te modificador apto & formagao de ibes ou de gue cuantidade
do ageute de neutralizagdo € possivel obter um grau suficie]
te de transparéncia. Zm geral utiliza-se¢ ¢ minimo possivel
destas substéncias visto que as mesmas, quando utilizadas eq
excesso, podea prejudicar a resisténcia & 4dgua da pelicula

de c¢cola.

C teor de sblidos das solugdzs adesivas de acordo
com a invengdo pode variar dentro de amplos limites. Xa pré
tica revelaraa-se adequados teores de s06lidos compreendidos
entre 2C e 7C% em peso, especialmente entre 3C e 50 em pesqs

rXemplos

Processo geral de preparacéo

Cs poliois s8o diluidos com acetona até cerce de

D o
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mediante agitag8o realiza-se entdo & adigdo do componente

caraz de formar ides, a temperaturas compreendicdas entre 5C
e 70°C zdiciona-se depois o diisocianato até
LoC deixe de decrescer. heutraliza-se depois

- . . ’ .
plo comr L-metilmorfolira. Apds ux periodo de

realiza-se entao =z

tagd8o elimina-se a acetona por destilagdo e degois por des-

tilacdo em alto vacuo a temperaturas de 55 a

Poitetrahidrofurano

Polieterpoliol
iniciado com
slicerina, Oz 34
roliololeoquiaico
correspcendente a uyu
37 O4 350 0:1Z 16C
fcido dimetilolpropid
nico

Acetona

Isoforonodiisociarato
N-metilmorfolina

Lgua desionizada

Pcder de colagem (resisténcia & tracgd@o) com base em "DIN

53254

do teor ue sdlidos, ou sdc dissolvidos naguela

14 RN ™ T
adicao da agua. Sepois

1CC partes
€n peso

15,58 partes
€1 peso

50 partes

en peso

48,9 partes
exn peso
11,63 partes
en peso

23% pertes
em peso

que © teor de

de cerca ce 3C mis

c¢e 30 min. de agi-

Exzanplo Ce

10C partes ew neso

82 partes em peso

21,5C partcs

50 part

[¢)

5 €1 peso
98,05 partes
16,04 rartes

eL peso

450 partes em peso
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radeira/

/PVC Nam
wadelira/ia-
deira Nam ©

wadeira/Alu-

2

minio XNam
madeira/

/AB3 Lima

-2

wxemw  cxeamplo de

plo comparagao
1

6,0 1,4

8,5 4,5

6,C 4,9

5,0 1,4

r em capel de crdmio

o0 mm - valo
__f“

ccla vudo,
base dis-

solvente

5,5 com in-
termescimen

to do AB3

Cisperséo
de PVAc

Aplicacg@o de uma pzlicula de ccla de 60/um com Uumé

espdtula em espiral sobre papel de crdmio. Colagem imediata

coz papel Jo mesmo tipec. Deslocag3o lznta de um gobre o ou-

tro até arranque de material, em unidades de tempo:

2xexnplo vxemdlo de
comparagan
1
15 sec. 20 sec.

Cola tudo,
base dis-

solvente

7C sec.

Dl sperséao

de FVAc

25 sec.
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de a:mnazenagen

DispersOes de poliurctano utilizdveis de acordo
coa a invengdo, segundo o exemplo e 0s exemplo de couwpara-
c8o 1 a 4, foram submetidos a um teste de armazenazexn a tea
peraturas de 5000. Cbservaran-se 03 se uintes desenvolvizen

tos de viscosidade:

Viscosidade inicial  Viscosidade apbs
gpm Pas) 5 més:ss (u Pas)
zZxemplo 4000 4050
sxemplo de coamparagao 1 40C0 37C0
~xenplo de coxparagdo 2 3700 180
xexnplo de comparagio 3 3500 120
wxeaplo de comraragdo 4 36C0 410
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15, - IFrocesso para a preparagao de uma cola-tudo
douméstica, com base numa dispersdo aquosa de poliuretano de
ux sé compornente, liquiido e isernto de iissolvertes, caracte

rizado pelo facto {2 coupresnler a reacgdc ie:

- ume mistura de polidis total ou parcialumente ccnstitul

do por politetrahiurofurano, coz

- un componente isociapato bifuncional ou polifuncional,
utilizado numa proporgdoc Of:NCC de 1:0,5 até 1:2,0,
preferivelmente de 1:1,C até 1:1,7 e especialxente de
1,05 até 1:1,6,

- um componente funcional capaz de forwar sais de solu-

G20 aguocsa €

- eventualmente um agente de aumento de czdeia.

24, - Processo de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo facto de as misturas de polidis, que vong
tituem a base des dispersfes de poliuretano, coasistirem em
3C% a 100% em peso de politetrahidrofuraso, . a 7C eun pe-
sc de um poliéterpoliol, poliiacetalpoliol e/ou poliésterpo-

linl, tendo em mécdia 2 e até ao méximo 4 grupos C..

%5&. - Processo de acordo com uma das reivipdice-
¢O0es 1 ou 2, caracterizado pelo facto de as misturas de po-
1lidis, que constituem a base das dispersBes de poliuretano,

consistirem em 70% a 1C0% em peso de politetranidrofurano.

42, - Processo de acordo com uma das reivindicagdeé
1 a 3, caracterizado pelo facto de os poliurctanos, gue cong
tituem a base das dispersdes, serem formados por diisociana
tos alifdticos e/ou aromdticos bifunciorais ou polifuncionai
de preferéncia, diisocianatos ciclicos ou alifaticos de ca-
deia ramificada.

r’ .
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5¢. - Ffrocesso de acordo com uma das reivindica-
;0es 1 a 4, caracterizado jelo facto de os poliuretanos, qu¢
constituem a base de formar sais em solugdc acuosa,icidos
carboxilicos, &cidos sulfdnicos ou compostos ce ambnio com
1 a 2 grupos hidroxil ou grupos amiro reactivos relativaasn

| te aos isocianatos.

6. - rrocesso de acordo com as reivinlicagbes 1
a 5, caracterizado pelo facto de os poliuretanos, que cons-
tituem a base das dispersd8es, conterem condensados &cidos
carboxflicos ou Acidos sulfdnicos, que estfo presertes pa
forma de sais alcalinos, sais de axbnio ou como sais de ani

pa primdria, secundéria ou terciéria.

72, - Processo de acorde com uma das reivindica-
¢02s 1 a 6, caracterizado pelo facto de cs poliuretanos, gque
onstitusm a base das dispersdes, conterew como agente de
aaz :nto de cadeia, diaminas reactivas relativamente aos gru
£0s de isocianeto ou compostos de dibhidroxi, ou Lidrazina.

82, - IFrocesso de acordo coia uma das reivindica-
¢des 1 a 7, caracterizado pelo facto de, nas dispersles de
coliuretano utilizadas, o tamanho das particulas, responrdi-
vel pelo aspecto limpido, ser controladc através da quarti-
dade dos grupos aptos a formar sais em solugdo aguosa, e de
a quartidade destes grupos, calculada co.o 4cido dimetilpro
pidnico, ser de 1 a 70% em peso, preferivelmente 2 a 30% em
peso, e especialmente 10 a 18 em peso referido ao poliol.

92, ~ Processo de acordo com as reivindicagdes 1
a 8, caracterizado pelo facto de nas dispersdes de poliure-
tano utilizados, o tamanho das peliculas, responsdvel pela
sua transferéncia, ser controlado p2la quantidade do agente
de npeutralizagdo utilizado para os grupos funcionais aptos
a foranar sais.
Lisboa, 8 de Agosto de 1989

O Agente Oficial da Propriedade Industrial
A
Américo da Silva Carvalho
Ageate Oficia! de Propriedade ladustriai

R. Castilho, 201-3. E.-1000 USBOA
Telels. 651339-654613




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

