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RESUMO

"POLIOIS POLIMERICOS DE BAIXA VISCOSIDADE CARACTERIZADOS
POR UM INDICE DE HIDROXILO ELEVADO"

A presente invencdo diz respeito a novos polidis
poliméricos que possuem viscosidades baixas e indices de
hidroxilo elevados e a um processo para a preparacdo destes
novos polidis poliméricos. Estes polidis ©poliméricos
possuem indices de hidroxilo 220, teores em sdélidos
compreendidos entre cerca de 30 e cerca de 65% em peso e
uma viscosidade que ¢é inferior ou igual a: be!®’®, Estes
materiais compreendem o produto da reaccdo de um poliol de
base, um estabilizador pré-formado e pelo menos um mondmero
etilenicamente insaturado, na presenca de um iniciador de
polimerizacdo por radicais livres e pelo menos um agente de
controlo do polimero. O poliol de base possui um indice de
hidroxilo compreendido entre 60 e 1900, uma funcionalidade

entre 1 e 10 e um peso equivalente entre 30 e 900.



DESCRICAO

"POLIOIS POLIMERICOS DE BAIXA VISCOSIDADE CARACTERIZADOS
POR UM INDICE DE HIDROXILO ELEVADO"

ANTECEDENTES DA INVENCAO

A presente invencdo diz respeito a polidis poliméricos
de baixa viscosidade gque possuem um indice de hidroxilo
elevado e um teor em sdélidos compreendido entre cerca de 30
e cerca de 65% em peso. A presente invencdo também diz
respeito a um processo para a preparacdo destes novos
polidis poliméricos. Estes polidis poliméricos possuem
indices de hidroxilo 220, teores em sdbélidos compreendidos
entre cerca de 30 e cerca de 65% em peso e uma viscosidade
que ¢ inferior ou igual a: bel®’%), Estes compreendem o
produto de reaccdo de um poliol de base, um estabilizador
pré-formado e pelo menos um mondmero etilenicamente
insaturado, na presenca de um iniciador de polimerizacédo
por radicais livres e pelo menos um agente de controlo do
polimero.

As composicdes de polidis poliméricos sdo produtos
comerciais utilizédveis numa grande variedade de aplicacdes,
essencialmente como constituintes na producéao de
poliuretanos. 0Os poliuretanos s&o adequados para a producdo
de revestimentos, colas, vedantes, elastdémeros e espumas
flexiveis, semi-flexiveis e rigidas. A funcdo primaria dos
polidis poliméricos é a de aumentarem a dureza ou a rigidez
dos poliuretanos e a de aumentarem, em particular, a
capacidade das espumas de poliuretano para aguentarem
cargas ou absorverem energia. Como aplicacdes finais das
espumas de poliuretanos refere-se, por exemplo, colchdes,
mobilidrio e revestimentos para tapetes; embalagens e
gestdo de energia, isolamento térmico e Dbancos de

automdéveis, guarnicdes, revestimento interior do tecto de



automodveis, isolamento acustico, almofadas de
amortecimento, etc..

As patentes béasicas, referentes a tais composicdes de
polidis poliméricos, sdo as de Stamberger, patente de
invencdo norte-americana Re. 28715 (reedicdo da patente de
invencdo norte-americana 3 383 351) e a patente de invencéo
norte-americana Re 29 118 (reedicdo da patente de invencéo
norte-americana 3 304 273). Conforme ali descrito, é possivel
produzir uma dispersdo estavel de particulas poliméricas num
poliol, polimerizando um ou varios mondémeros etilenicamente
insaturados dissolvidos ou dispersos num poliol na presenca
de um catalisador de radicais livres.

Inicialmente, nas composicdes primarias de polidis
poliméricos, aceites comercialmente, utilizava-se acrilonitrilo
para o seu fabrico. Muitas destas composicdes possuiam
viscosidades indesejavelmente elevadas para determinadas
aplicacdes. Mais recentemente, tém sido utilizadas,
comercialmente, misturas de mondmeros de acrilonitrilo-estireno
para se obter o componente polimérico dos polidis poliméricos.
A procura cada vez maior de polidis poliméricos tem evidenciado
diversas necessidades de produtos e isto determinou novos
avancos da tecnologia.

Os polidis poliméricos obtidos a partir de tais
misturas, com elevado contetido em mondmeros de estireno,
parecem ser incapazes de satisfazer as necessidades cada
vez maiores do mercado, entre as quais se refere uma
estabilidade rigorosa, requisitos de filtrabilidade e de
viscosidade diminuta e melhores caracteristicas de suporte
de cargas para as espumas de poliuretano. Sabe-se que as
espumas de poliuretano, com melhores caracteristicas para
suportar cargas, podem ser obtidas aumentando os teores em
polimeros ou sélidos e/ou aumentando a funcionalidade e o
indice de hidroxilo do poliol. Assim, sdo desejdveis os
polidis poliméricos com elevados teores em sbélidos, isto &,

entre 30 e 60% em peso ou valores superiores. No entanto,



um aumento dos teores em sbdélidos dos polidis poliméricos é
feito, geralmente, a custa de outras propriedades (isto ¢&,
filtrabilidade, estabilidade e viscosidade) do poliol
polimérico. E desejavel que os polidis poliméricos possuam
elevados teores em sdélidos com viscosidades relativamente
baixas e com uma boa filtrabilidade.

O recurso a misturas com elevado teor em mondmeros de
estireno e de polidis poliméricos com elevado teor em
s6élidos, segundo as préaticas da técnica anterior, teve como
consequéncia, geralmente, a obtencdo de polidis poliméricos
com uma viscosidade indesejavelmente elevada. A viscosidade
de um poliol polimérico deve ser suficientemente baixa para
facilitar o manuseamento durante o seu fabrico. Além disso,
a viscosidade deve facilitar o transporte, o manuseamento e
em Gltima instédncia uma capacidade adegquada de processamento
no equipamento utilizado para produzir espumas. Devido a
utilizacdo cada vez maior de sistemas de mistura sofisticados,
tais como os sistemas de colisdo, a excessiva viscosidade do
poliol polimérico estd a tornar-se um problema significativo.
E evidente a necessidade de haver polidis poliméricos de menor
viscosidade para satisfazer esta procura cada vez maior neste
dominio.

Conforme indicado, a estabilidade dos polidis
poliméricos ¢é uma preocupacdo para os fabricantes de
poliuretanos. Durante algum tempo, a segregabilidade ou
filtrabilidade, uma medida de estabilidade dos polidis
poliméricos, ndo constituiu uma questdo 1importante nas
prdticas comerciais. No entanto, os avancos da técnica no
dominio da producdo de poliuretanos, tais como a injeccédo
de didéxido de carbono a alta pressédo, obrigaram a rever os
critérios de estabilidade e de filtrabilidade dos polidis
poliméricos.

Os desenvolvimentos comerciais de equipamentos
sofisticados de alta velocidade e grandes volumes de

sistemas para manusear, misturar e fazer reagir os



ingredientes formadores dos poliuretanos impuseram a
necessidade de haver ©polidis poliméricos muitissimo
estdveis e de fraca viscosidade. Os polidis poliméricos tém
determinados requisitos minimos para que decorra uma
transformacdo industrial satisfatdéria em tais equipamentos
sofisticados de produzir espumas. De uma forma tipica, o
requisito essencial é o de os polidis poliméricos possuirem
particulas suficientemente pequenas, de tal modo gue o0s
filtros, as bombas e 6rgdos semelhantes ndo fiquem entupidos
ou obstruidos em intervalos de tempo relativamente curtos.

Embora tenha havido avancos na diminuicéao da
viscosidade e no aumento do teor em sdlidos nos polidis
poliméricos, continua a ser necessario melhorar a diminuicédo
de wviscosidade e o aumento do teor em sbélidos. Para
responder as solicitacdes do mercado sdo necessarias maiores
diminuic¢des de viscosidade e também maiores aumentos
efectivos do teor em sé6lidos. Mais importante, no dominio da
tecnologia dos polidis poliméricos, é necessidrio maximizar a
diminuicdo de viscosidade e arranjar simultaneamente um
mecanismo viavel para teores em sdlidos mais elevados.

A patente de invengdo norte-americana n°® 4 522 976
descreve dispersbes de polidis poliméricos numa mistura de
poliéteres polidis e de polidis de baixo peso molecular e a
conveniéncia destas dispersdes para a preparacdo de
espumas. Estes polidis poliméricos s&o preparados
polimerizando entre 25 e 70% em peso de um ou VAarios
mondémeros etilenicamente insaturados numa mistura de
polibdis contendo 1) entre 25 e 9% em peso de um poliol que
possui entre 2 e 8 grupos hidroxilo e que tem um peso
equivalente entre 30 e 200 e 2) entre 1 e 75% em peso de um
macrémero que contém uma insaturacdo induzida.

A patente de invencdo norte-americana n°® 4 690 956 também
descreve dispersdes de polidis poliméricos e um processo para
a sua producdo. Estas dispersdes de polidis poliméricos séo

preparadas por polimerizacdo de radicais 1livres de um ou



vadrios mondmeros etilenicamente insaturados na presenca de um
moderador de reaccdo numa mistura de polidis contendo um
poliéter poliol e um macrdémero que contenha uma insaturacéo
induzida. O moderador de reaccdo possui um fumarato que contém
um poliol éster do poliéter, enquanto radical de insaturacéao,
e em que pelo menos 50% do mondmero etilenicamente insaturado
¢ acrilonitrilo.

De forma surpreendente, concluiu-se agora dque &
possivel conseguir uma boa estabilidade e filtrabilidade de
um poliol polimérico com um teor em sbélidos muito elevado
num poliol de base com um indice de hidroxilo elevado. De
acordo com a presente invencdo, a combinacdo de polidis de
base com indice de hidroxilo elevado/peso molecular baixo,
com um estabilizador pré-formado num poliol polimérico, da
origem a um produto final gque apresenta uma viscosidade

significativamente menor.

DESCRICAO ABREVIADA DA INVENCAO

A presente invencdo diz respeito a polidis poliméricos
de baixa viscosidade que sédo caracterizados por indices de
hidroxilo elevados, e a um PpProcesso para a preparacéo
destes polidis poliméricos de Dbaixa viscosidade que
apresentam indices de hidroxilo elevados.

Os ©polidis poliméricos de baixa viscosidade da
presente invencdo sdo caracterizados por um indice de OH

220, viscosidades que sdo inferiores ou iguais a:

be!2/7¢]

em que:

b: & a viscosidade do poliol de base

: & [% em sb6lidos/ (100-% em sdélidos)],



e possuem um teor em sbd6lidos compreendido entre cerca de
30% e cerca de 65% em peso, tomando como base o peso total
do poliol polimérico.

Estes polidis poliméricos podem ser obtidos fazendo
reagir (A) um poliol de base que possua um indice de
hidroxilo compreendido entre cerca de 60 e cerca de 1900,
de preferéncia entre cerca de 70 e cerca de 600 e mais
preferencialmente entre cerca de 90 e cerca de 400, uma
funcionalidade compreendida entre cerca de 1 e cerca de 10,
de preferéncia, entre cerca de 2 e cerca de 6 e mais
preferencialmente cerca de 2 a 3 e que tenha um peso
equivalente compreendido entre cerca de 30 e cerca de 900,
de preferéncia entre cerca de 100 e cerca de 600 e mais
preferencialmente entre cerca de 200 e cerca de 500; (B) um
estabilizador pré-formado que pode ser obtido fazendo
reagir um macrdémero que possua uma insaturacdo reactiva com
um ou varios mondémeros e (C) pelo menos um mondmero
etilenicamente insaturado, na presenca de (D) um iniciador
de polimerizacdo por radicais livres e (E) pelo menos um
agente de controlo do polimero, seleccionado entre alcoois
mono-hidroxilicos, hidrocarbonetos arométicos e éteres.

O processo para a preparacdo dos polidis poliméricos
de baixa viscosidade da presente invencdo consiste em fazer
reagir: (A) um poliol de base que tenha um indice de
hidroxilo compreendido entre cerca de 60 e cerca de 1900,
de preferéncia entre cerca de 70 e cerca de 600 e mais
preferencialmente entre cerca de 90 e cerca de 400, uma
funcionalidade compreendida entre cerca de 1 e cerca de 10,
de preferéncia entre cerca de 2 e cerca de 6 e mais
preferencialmente cerca de 2 a 3 e gue tenha um peso
equivalente compreendido entre cerca de 30 e cerca de 900,
de preferéncia entre cerca de 100 e cerca de 600 e mais
preferencialmente entre cerca de 200 e cerca de 500; (B) um
estabilizador pré-formado e (C) pelo menos um mondmero

etilenicamente insaturado, na presenca de (D) um iniciador



de polimerizacdo por radicais livres e (E) pelo menos um

agente de controlo do polimero.

DESCRICAO PORMENORIZADA DA INVENCAO

Tal como aqui utilizados, os termos seguintes possuem
as significacdes adiante apresentadas.

O termo "mondémero" designa uma forma simples né&o
polimerizada de um composto gquimico gque possui um peso
molecular relativamente baixo, V.g., acrilonitrilo,
estireno, metacrilato de metilo e outros.

A frase "monbémero etilenicamente insaturado polimerizavel
por polimerizacdo radicalar" designa um mondmero gue contém
uma insaturacdo etilénica (>C = C>, isto ¢, dois &tomos de
carbono com ligacdes duplas) que ¢é capaz de experimentar
reaccdes de polimerizacdo por adicdo radicalar.

0 termo "estabilizador pré-formado" define um
intermedidrio obtido fazendo reagir um macrdémero que possuil
uma insaturacdo reactiva (v.g., acrilato, metacrilato,
maleato, etc.) com um ou VAarios mondmeros (isto ¢&,
acrilonitrilo, estireno, metacrilato de metilo, etc.),
facultativamente num agente de controlo do polimero, PCA
(isto é, metanol, isopropanol, tolueno, etilbenzeno, etc.),
e/ou facultativamente num poliol, para se obter um
copolimero (isto ¢é, uma dispersdo gque possui, v.g., um
fraco teor em sd6lidos (v.g., <20%), ou enxertos soluveis,
etc.).

O termo "estabilidade" designa a aptiddo do material
para manter uma forma estével, por exemplo, a aptiddo para
permanecer em solucdo ou em suspenséo. Os polidis
poliméricos que possuem boa estabilidade também possuem,
geralmente, boa filtrabilidade.

A frase "poliol polimérico" refere-se a composicgdes
que possam ser produzidas polimerizando um ou vVvarios
mondémeros etilenicamente insaturados, dissolvidos ou

dispersos num poliol na presenca de um catalisador de



radicais livres para se formar uma dispersdo estavel de
particulas do polimero no poliol. Estes polidis poliméricos
revelam possuir propriedades valiosas, por exemplo, as
espumas de poliuretano e os elastdmeros produzidos a partir
delas possuem melhores propriedades para suportar cargas do
que as apresentadas pelos correspondentes polidis néo
modificados.

A "viscosidade" aqui utilizada é dada em centistokes
(cSt), medida a 25°C num viscosimetro de modelo 'Cannon
Fenske'.

Os polidis wutilizados na presente 1invencdo como
polidis de base compreendem, por exemplo, o0s poliéteres
polidis. Os poliéteres polidis abrangem aqueles que possuem
uma funcionalidade pelo menos igual a cerca de 1 (isto &,
um poliéter monol) e preferencialmente pelo menos igual a
cerca de 2. A funcionalidade dos ©poliéteres polidis
adequados é pelo menos igual a cerca de 10, de preferéncia
¢ inferior ou igual a cerca de 6 e mais preferencialmente é
inferior ou igual a cerca de 3. O0s poliéteres polidis
possuem funcionalidades compreendidas entre qguaisquer
combinacdes destes valores maximos e minimos inclusive, ou
seja, entre cerca de 1 e cerca de 10, de preferéncia entre
cerca de 2 e cerca de 6 e mails preferencialmente entre
cerca de 2 e cerca de 3. Os indices de OH dos poliéteres
polidis é pelo menos igual a cerca de 60, de preferéncia é
pelo menos igual a cerca de 70 e mais preferencialmente é
pelo menos igual a cerca de 90. 0Os poliéteres polidis
também possuem indices de OH inferiores ou iguais a cerca
de 1900, de preferéncia inferiores ou iguais a cerca de 600
e mais preferencialmente inferiores ou iguais a cerca de
400. Os poliéteres polidis também podem apresentar indices
de OH compreendidos entre quaisquer combinacdes destes
valores médximos e minimos inclusive, isto €, entre cerca de
60 e cerca de 1900, de preferéncia entre cerca de 70 e

cerca de 600 e mais preferencialmente entre cerca de 90 e



cerca de 400. Os pesos equivalentes (média em numero) dos
poliéteres polidis sdo superiores a cerca de 30, de
preferéncia pelo menos cerca de 100 e mais preferencialmente
pelo menos cerca de 200. Os poliéteres polidis possuem pesos
equivalentes (média em numero) inferiores ou iguais a 900, de
preferéncia inferiores ou iguais ao limite amplo de 600 e
mais preferencialmente inferiores ou iguais a 500. Os
poliéteres polidis também podem ter pesos equivalentes (média
em numero) compreendidos entre quaisquer combinacdes destes
valores superiores ou inferiores, inclusive entre cerca de 30
e cerca de 900, de preferéncia entre cerca de 100 e cerca de
600 e mais preferencialmente entre cerca de 200 e cerca de
500.

Estes poliéteres polidis também podem apresentar
funcionalidades compreendidas entre cerca de 1 e cerca de
10, de preferéncia entre cerca de 2 e cerca de 6 e mais
preferencialmente entre cerca de 2 e cerca de 3; indices de
OH compreendidos entre cerca de 60 e 1900, de preferéncia,
entre cerca de 70 e cerca de 600 e mais preferencialmente
entre cerca de 90 e cerca de 400; e pesos eguivalentes
(média em numero) compreendidos entre valores superiores a
30 e cerca de 900, de preferéncia entre cerca de 100 e 600
e mais preferencialmente entre cerca de 200 e 500.

Conforme aqui wutilizado, define-se o "indice de
hidroxilo" como sendo o numero de miligramas de hidréxido
de potassio necessarias para completar a hidrdélise do
derivado totalmente ftalilado preparado a partir de 1 g de
poliol. O indice de hidroxilo também pode ser definido pela

equacao:

OH = (56,1 x 1000 x f) /mol. wt.

em que:

OH: representa o indice de hidroxilo do poliol,
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f: representa a funcionalidade do poliol, isto &, o numero
médio de grupos hidroxilo por molécula de poliol,

e

mol.wt: representa o peso molecular do poliol

Como exemplos de tais compostos refere-se 0s
polioxietileno-glicdis, +tridis, tetrdis e o0s polidis de
funcionalidades superiores, polioxipropileno-glicdis, tridis,
tetrbéis e polidis de funcionalidades superiores, as suas
misturas, etc.. Quando sdo utilizadas misturas, ¢é possivel
adicionar 6xido de etileno e 6xido de propileno simultédnea ou
sequencialmente para serem produzidos blocos internos, blocos
terminais ou uma distribuicdo aleatdria dos grupos oxietileno
e/ou grupos oxipropileno no poliéter poliol. Os precursores ou
iniciadores adequados para estes compostos, compreendem, pPoOr
exemplo, o0s seleccionados entre etileno-glicol, propileno—-
glicol, dietileno-glicol, dipropileno-glicol, tripropileno-
-glicol, trimetilolpropano, glicerol, pentaeritritol, sorbitol,
sacarose, etilenodiamina, toluenodiamina, etc.. Por alcoxilacéo
do iniciador, ¢ possivel formar um poliéter poliol adequado
para o componente poliol de base. A reaccdo de alcoxilacdo pode
ser catalisada utilizando qualquer catalisador convencional,
incluindo, por exemplo, o hidréxido de potéssio (KOH), ou um
catalisador de cianeto metéalico duplo (DMC).

Outros polidis adequados para utilizacdo como poliol
de base da presente invencdo sdo os adutos de 6xidos de
alquileno e acucares ndo redutores e derivados de acucares,
os adutos de o6xidos de algquileno e é&cidos fosforados e
polifosforados, os aductos de ¢6xidos de alquileno e
polifendéis, os ©polidis preparados a partir de O&bleos
naturais, tais como, o 6leo de ricino, etc., e os adutos de
6xidos de alquileno e poli-hidroxialcanos diferentes
daqueles que foram descritos antes.

Como exemplos ilustrativos de adutos de 6xidos de
alquileno e poli-hidroxialcanos refere-se o0s gseleccionados

entre adutos de 6xidos de algquileno e 1,3-di-hidroxipropano,
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1,3-di-hidroxibutano, 1,4-di-hidroxibutano, 1,4-, 1,5- e 1,6-
-di-hidroxihexano, 1,2-, 1,3-, 1,4- 1,6- e 1,8-di-
-hidroxioctano, 1,10-di-hidroxidecano, glicerol, 1,2,4-tri-
-hidroxibutano, 1,2, 6-tri-hidroxi-hexano, 1,1,1-trimetilol-
etano, 1,1,l-trimetilol-propano, pentaeritritol, caprolactona,
policaprolactona, xilitol, arabitol, sorbitol, manitol e
outros.

Como exemplos de outros polidis que €& possivel
utilizar refere-se os adutos dos o6xidos de alguileno e
aclucares nado redutores, em que os alcdéxidos possuem entre 2
e 4 4tomos de carbono. 0s aclcares ndo redutores e o0s
derivados de aclUcares compreendem os seleccionados entre
sacarose, alquil-glicdésidos tais como metil-glicdsido,
etil-glicésido, etc., glicol-glicdésidos, tais como etileno-
-glicol-glicésido, propileno-glicol-glicésido, glicerol-
-glicdésido, 1,2,6-hexanotriol-glicdsido, etc. e também os
adutos de o¢xidos de alquileno e alquil-glicésidos, conforme
descrito na patente de invencdo norte-americana n°® 3 073 788.
Outros exemplos de polidis adequados sdo os polifendis e
preferencialmente os seus adutos de Oxidos de alquileno, em
que esses O6xidos de alquileno possuem entre 2 e 4 4tomos de
carbono. Entre os polifendis considerados adequados refere-se,
por exemplo, o bisfenocl A e o bisfenol F e os produtos de
condensacdo de fenol e formaldeido, as resinas 'novolac', os
produtos de condensacdo de diversos compostos fendlicos e de
acroleina, incluindo os 1,1,3-tris(hidroxifenil)-propanos, o0s
produtos de condensacdo de diversos compostos fendlicos e de
glioxal, glutaraldeido, outros dialdeidos, incluindo os
1,1,2,2-tetraquis (hidroxifenol) -etanos, etc..

Os adutos dos o6xidos de alquileno e &cidos fosforados e
polifosforados também sdo polidis uteis. Entre estes, como
6xidos de alquileno preferiveis refere-se os seleccionados
entre 6xido de etileno, 1,2-epoxipropano, o0s epoxibutanos, 3-
-cloro-1,2-epoxipropano, etc.. Para utilizacdo na presente

invencdo sdo desejaveis o acido fosférico, o acido fosforoso,
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0s acidos polifosféricos, tais como o &cido tripolifosférico
e os 4acidos polimetafosfédricos, etc..

Faz-se observar que também ¢é possivel utilizar, se
desejado, combinacdes ou misturas dos diversos polidis
Uteis. Com polidis diferentes daqueles do tipo preferido,
08 teores em mondmeros Uteis e a proporcdo de outro
mondémero ou de outros mondmeros pode variar ligeiramente.
De igual modo, pode ser desejidvel ou até mesmo necessario
modificar o estabilizador da presente invencdo, quando sé&o
utilizados esses polidis de tipo diferente. Isto pode ser
feito recorrendo aos critérios adiante descritos,
conjuntamente com os estabilizadores utilizados para os
polidis preferidos.

Os estabilizadores pré-formados adequados para a presente
invencdo sdo estabilizadores pré-formados  conhecidos na
especialidade e compreendem os descritos nas obras de
referéncia aqui indicadas. Os estabilizadores pré-formados
preferiveis s&o aqueles que estdo mencionados nas patentes de
invencdo norte-americanas n°s 4 148 840 (Shah), 5 196 476
(Simroth), 5 364 906 (Critchfield), 5 990 185 (Fogg), 6 013 731
(Holeschovsky et al.) e 6 455 603 (Fogg).

Os estabilizadores pré-formados adequados aqui
referidos compreendem os chamados intermediérios obtidos
fazendo reagir uma macromolécula com um ou varios mondmeros
(isto ¢, acrilonitrilo, estireno, metacrilato de metilo,
etc.), para se obter um copolimero (dispersdo com um fraco
teor em sbélidos, v.g., <25%, ou enxertos solaveis, etc.). A
macromolécula pode ser obtida ligando os poliéter polidis
através de um acoplamento com um material, tal como um
poliisocianato, resina epoxi, etc., ou por outros meios para
se obter um poliol de elevado peso molecular. A
macromolécula contém, preferencialmente, uma insaturacédo
reactiva e é preparada, em geral, por reaccdo do composto
insaturado reactivo seleccionado com um poliol. A

terminologia "composto insaturado reactivo" designa qualqguer
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composto capaz de formar um aduto com um poliol, gquer
directa quer indirectamente, e que possua ligacdes duplas
carbono-carbono que sejam adequadamente reactivas com ©
sistema monomérico particular gue irad ser utilizado. Mais
concretamente, sdo preferiveis os compostos que contenham
insaturacées o, P. Os compostos adequados que satisfazem
estes critérios sdo os maleatos, fumaratos, acrilatos e
metacrilatos. Embora ndo sejam compostos insaturados com
insaturacdes o, P, também podem ser utilizados os adutos
polidis formados a partir de vinil-benzenos substituidos,
tais como o clorometil-estireno. Como exemplos ilustrativos
de compostos insaturados com insaturacdes o, P que ¢é
possivel utilizar para se obter o estabilizar precursor,
refere-se o0s compostos anidrido maleico, &cido fumérico,
fumaratos de dialgquilo, maleatos de dialquilo, maleatos
glicélicos, fumaratos glicdlicos, metacrilato do isocianato
de etilo, isocianato de 1,1-dimetil-m-isopropenil-benzilo,
metacrilato de metilo, metacrilato de hidroxietilo, 4&cido
acrilico e acido metacrilico e seus anidridos, cloreto de
metacroilo e metacrilato de glicidilo. A ©proporcdo de
insaturacdo etilénica no estabilizador precursor pode variar
de forma ampla. Os valores minimo e maximo de insaturacéo
estdo ambos limitados pela estabilidade da dispersdo que o
estabilizador precursor & capaz de conferir a composicédo de
poliol polimérico. O valor concreto da insaturacdo que se
utiliza ir4d ainda depender do peso molecular e da
funcionalidade do poliol wutilizado para a preparacdo do
estabilizador precursor. Facultativamente, pode estar
presente um diluente, um agente de controlo do polimero ou
um regulador do peso molecular do agente de transferéncia de
cadeias.

Os estabilizadores pré-formados adequados para a presente
invencdo abrangem também aqueles que compreendem o produto de
polimerizacdo de radicais livres de (1) um  mondmero

etilenicamente insaturado polimerizdvel por polimerizacdo
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radicalar e (2) um aducto de um &alcool com a férmula geral

média:
A (OROX) »1

em que o simbolo A representa um radical orgénico
polivalente, <cuja valéncia livre ¢é 21, o simbolo R
representa o residuo divalente que compreende um radical de
6xido de algquileno e o simbolo X representa um ou varios
radicais organicos que contém uma insaturacdo reactiva,
copolimerizaveis com (A) e o atomo de hidrogénio, em que
cerca de um desses radicais X é o radical orgédnico que
contém a insaturacdo reactiva e o0s outros radicais X
restantes sdo atomos de hidrogénio, em que o aduto pode
ainda ser aduzido com um poliisocianato orgédnico.

Outros estabilizadores pré-formados adequados sé&o
aqueles que sdo preparados utilizando como estabilizadores
precursores os compostos obtidos fazendo reagir um composto
que contenha um &dtomo de silicio, correspondente a uma das

férmulas gerais:
RnSiXs-n oU RySi ((-0Si (RY)2)pX) 4o

em que:
cada simbolo R representa independentemente grupos
hidrocarbilo saturados ou insaturados, em que ha pelo menos
um grupo R que é um grupo hidrocarbilo olefinicamente
insaturado,

o simbolo R' representa um grupo hidrocarbilo,

o simbolo X representa um grupo alcoxi (C1-Cig),

0 simbolo n representa um inteiro compreendido entre 1 e 3
e

0o simbolo p representa um inteiro superior a zero;

com um poliéter poliol que possui um peso molecular médio

superior a 400 e um indice de hidroxilo no intervalo entre 20
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e 280. Entre estes, sdo preferiveis o0s estabilizadores
precursores obtidos como produtos de reaccdo de vinil-
-trimetoxi-silano, vinil-trietoxi-silano ou vinil-tripropoxi-
-silano com um poliéter poliol gque possua um peso molecular
médio superior a 400 e um indice de hidroxilo no intervalo
entre 20 e 280. Tais estabilizadores precursores estéo
descritos na patente de invencdo norte-americana n° 4 883 832
(Cloetens et al.).

Entre o0s estabilizadores pré-formados preferiveis
estdo os descritos, por exemplo, na patente de invencé&o
norte-americana n°® 5 990 185, em qgue se prepara um PFS
fazendo reagir um poliol, um estabilizador precursor, um
mondémero e um iniciador de polimerizacdo de radicais livres
numa zona de reaccdo mantida a uma temperatura suficiente
para iniciar a polimerizacdo dos radicais livres, e a uma
pressdo suficiente para manter apenas as fases liquidas na
zona de reaccdo, durante o intervalo de tempo suficiente
para que reaja essencialmente a totalidade do estabilizador
precursor e para Se recuperar uma mistura heterogénea
contendo a composicdo de estabilizador pré-formado.

O estabilizador pré-formado da invencdo ¢ obtido a
partir da composicdo seguinte, que compreende:

(1) uma macromolécula, um macrdmero ou qualquer outro
estabilizador precursor adequados,

(2) um mondémero etilenicamente insaturado polimerizavel
por polimerizacdo radicalar, de preferéncia acrilonitrilo, e
pelo menos um outro comondémero etilenicamente insaturado
copolimerizavel com aquele,

(3) um iniciador de polimerizacédo de radicais livres,

(4) um agente de controlo do polimero em que (1), (2)
e (3) sé&o sollveis, mas em que o estabilizador pré-formado
resultante é praticamente insoluvel;

e/ou

(5) facultativamente, um ou varios polidis.
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Conforme descrito, por exemplo, na patente de invencéo
norte-americana n°® 5 196 476, os estabilizadores pré-formados
adequados podem ser preparados fazendo reagir uma combinacéo
dos componentes (1), (2), (3) e (4) e facultativamente (5),
conforme descrito antes, numa zona de reaccdo mantida a uma
temperatura suficiente para iniciar uma reaccdo dos radicais
livres e com uma pressdo suficiente para manter apenas fases
liguidas na zona da reaccdo, durante um intervalo de tempo
suficiente para a reaccdo de (1), (2) e (3); e recuperar uma
mistura que contenha o estabilizador pré-formado dispersado
no agente de controlo do polimero.

Os compostos adegquados que irdo ser utilizados como
macromolécula, o macrdédmero ou o estabilizador precursor (isto
¢, o componente (1) anterior) compreendem, por exemplo, O0S
compostos que contém uma insaturacdo reactiva (v.g.,
acrilato, metacrilato, maleato, fumarato, isopropenilfenilo,
vinil-sililo, etc.) obtidos fazendo reagir os compostos que
contém uma insaturacdo reactiva com &lcoois que possuem a
fédrmula média A(OROX)s>1. Como exemplos de compostos qgue
contém a insaturacdo refere-se o0s seleccionados entre
anidrido maleico, &cido fumérico, fumaratos de dialquilo,
maleatos de dialquilo, maleatos de glicol, fumaratos de
glicol, metacrilato do isocianato de etilo, metacrilato de
metilo, metacrilato de hidroxietilo, &cido acrilico e &acido
metacrilico e seus anidridos, cloreto de metacroilo,
metacrilato de glicidilo, vinil-metoxi-silano, etc..

O composto insaturado reactivo também pode ser o produto
de reaccdo de uma ou Vvarias moléculas que originem uma
estrutura com as qualidades desejadas de um composto insaturado
reactivo. Por exemplo, ¢é possivel fazer reagir metacrilato de
hidroximetilo ou de hidroetilo com um poliocl mediante o
acoplamento através da utilizacdo de um poliisocianato
orgénico, conforme descrito, por exemplo, na patente de

invencdo norte-americana n® 4 521 546, ou por reaccdo com um
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monoisocianato insaturado tal como, por exemplo, © isocianato
de 1,1-dimetil-m-isopropenilbenzilo, etc..

Os compostos adequados utilizédveis como componente (2)
anterior, compreendem os compostos insaturados reactivos, em
particular aqueles que s&do polimerizaveis por polimerizacdo
radicalar. Como exemplos de alguns compostos adequados refere-
se os dienos conjugados alifédticos, tais como o butadieno e o
isopreno; os mondmeros aromadticos de monovinilideno, tais como
0s seleccionados entre estireno, O-metil-estireno, (t-butil)-
-estireno, cloroestireno, cilianoestireno e bromoestireno; o0s
4cidos carboxilicos «,P-etilenicamente insaturados e 0S seus
ésteres, tals como os seleccionados entre &cido acrilico,
dcido metacrilico, metacrilato de metilo, acrilato de
etilo, acrilato de 2-hidroxietilo, acrilato de butilo,
4dcido itacdnico, anidrido maleico e outros que tais; as
amidas e os nitrilos «,P-etilenicamente insaturados, tais
como o0s seleccionados entre acrilonitrilo, metacrilonitrilo,
acrilamida, metacrilamida, N,N-dimetil-acrilamida, N-
- (dimetilaminometil)-acrilamida e outros semelhantes; ésteres
vinilicos, tais como o acetato de vinilo; éteres vinilicos,
vinil-cetonas, halogenetos de vinilo e de wvinilideno e
também uma grande variedade de outros materiais
etilenicamente insaturados que sdo copolimerizidveis com o
aduto monomérico supramencionado ou com o mondmero
reactivo. Faz-se observar que as misturas de dois ou varios
dos mondmeros supramencionados também s&do adequadas para
utilizacd&o na preparacdo do estabilizador pré-formado.
Entre os mondmeros referidos antes, sdo preferiveis os
monémeros aromadticos de monovilideno, particularmente o
estireno, e o0s nitrilos etilenicamente insaturados, em
particular o acrilonitrilo.

E preferivel que o reagente (2) seja o acrilonitrilo e
pelo menos um outro comondmero etilenicamente insaturado
copolimerizavel com o acrilonitrilo. Como exemplos ilustrativos

de comondémeros etilenicamente insaturados copolimerizdveis com
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o acrilonitrilo refere-se o estireno e o0s seus derivados,
acrilatos, metacrilatos, tais como o metacrilato de metilo, o
cloreto de vinilideno e ndo sod.

E particularmente preferivel wutilizar acrilonitrilo
com um comondémero e manter um minimo entre cerca de 5 e 15%
em peso de acrilonitrilo no sistema. De um modo geral, sera
preferivel o estireno como comondédmero, mas € possivel
utilizar metacrilato de metilo ou outros mondmeros, em vez
de uma parte ou da totalidade do estireno. Uma mistura
monomérica preferencial (2), utilizada para se fazer a
composicdo de estabilizador pré-formado (B), ¢é constituida
por misturas de acrilonitrilo e de estireno. A proporcdo em
peso de acrilonitrilo pode estar compreendida entre cerca
de 20 e 80% em peso da mistura de comondémeros, mais
tipicamente entre cerca de 30 e cerca de 50% em peso, pelo
que o estireno pode variar consequentemente entre cerca de
80 e cerca de 20% em peso, mais preferencialmente entre 70
e 50% em peso da mistura. E particularmente preferencial
uma razdo entre o acrilonitrilo e o0 estireno na mistura
monomérica compreendida entre cerca de 20:80 e 80:20 e
ainda mais particularmente entre cerca de 30:70 e 50:50.

Os iniciadores de polimerizacdo de radicais livres
adequados para utilizacdo com o componente (3) nos
estabilizadores pré-formados adequados da presente invencédo
compreendem todos os catalisadores de radicais livres
adequados para enxertar um polimero etilenicamente
insaturado num poliol. Como exemplos de iniciadores de
polimerizacdo de radicais livres adequados para a presente
invencdo refere-se os iniciadores tais como, por exemplo,
0s perdxidos, incluindo tanto os hidroperdxidos de alquilo
como os de arilo, persulfatos, perboratos, percarbonatos,
compostos azo, etc.. Alguns exemplos especificos abrangem
0s catalisadores tais como o perdéxido de hidrogénio,
perdéxido de di(t-butilo), acetato de t-butilperoxi-dietilo,

peroctoato de t-butilo, peroxi-isobutirato de t-butilo,
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hexanoato de t-butil-peroxi-3,5,5-trimetilo, perbenzoato de
t-butilo, peroxi-pivalato de t-butilo, peroxi-pivalato de
t-amilo, peroxi-2-etil-hexanocato de t-butilo, perdxido de
lauroilo, hidroperdxido de cumeno, hidroperdxido de t-butilo,
azobis (isobutironitrilo), 2,2'"-azo-bis (2-metil-butironitrilo),
etc..

Os catalisadores adequados compreendem também, por
exemplo, os catalisadores que possuem um periodo de semi-vida
satisfatdério nos intervalos de temperatura utilizados para a
preparacdo do estabilizador pré-formado, isto &, o periodo de
semi-vida deve ser de cerca de 25% ou menos do tempo de
residéncia no reactor a uma dada temperatura. Como exemplos
representativos de espécies de catalisadores uteis refere-se
0os seleccionados entre peroxi-2-etil-hexanocato de t-butilo,
perpivalato de t-butilo, peroctoato de t-amilo, hexocato de
2,5-dimetil-hexano-2, 5-di-per-2-etilo, pemeodecancato de t-
-butilo e perbenzoato de t-butilo. Também sdo Uteis os
catalisadores de radicais azo tais como azo-bis-
-isobutironitrilo, 2,2'-azo-bis-(2-metil-butironitrilo) e suas
misturas. Os catalisadores de radicais livres preferenciais
sdo 0s perdxidos, tais como o peroctoato de butilo terciério.

As concentracdes dos catalisadores adequados variam
entre cerca de 0,01 e cerca de 2% em peso, de preferéncia
entre cerca de 0,05 e 1% em peso e mais preferencialmente
entre 0,05 e 0,3% em peso, com base no peso total dos
componentes (isto ¢, 100% em peso, relativamente ao peso
combinado do macrémero, do mondémero etilenicamente
insaturado, do iniciador de ©polimerizacdo de radicais
livres e facultativamente do diluente liquido e/ou do
agente de controlo do polimero). Até um determinado ponto,
os aumentos da concentracdo do catalisador tém como
resultado uma maior conversdo do mondémero e enxerto; mas
aumentos ainda maiores ndo aumentam substancialmente a
conversdo. As concentracdes de catalisador demasiadamente

elevadas podem provocar fendmenos de reticulacdo no
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estabilizador pré-formado (B). A concentracdo particular
escolhida para o catalisador iré4 corresponder, normalmente,
a um valor o6ptimo, considerando todos os factores, incluindo
0 preco.

De acordo com a presente invencdo, oS componentes (1),
(2) e (3) do estabilizador pré-formado sdo soltveis no
agente de controlo do polimero (4). No entanto, o
estabilizador pré-formado resultante (B) ¢é essencialmente
insoluvel no agente de controlo do polimero (4). Este
componente pode ser um agente de controlo do polimero ou
uma mistura de agentes de controlo do polimero. Os agentes
de controlo do polimero de acordo com a presente invencédo
sdo escolhidos entre os diversos monodis (isto &, &lcoois
mono-hidroxilados), hidrocarbonetos aromdticos e éteres. Na
medida em que o composto utilizado como agente de controlo
do polimero ndo afecte prejudicialmente o resultado
produzido pelo estabilizador pré-formado (B), entédo
considera-se que ¢ adequado para utilizacdo na préatica da
presente invencdo. S&do preferiveis os monodis devido a
facilidade de os retirar da composicdo final de polimero/
/poliol. E possivel wutilizar misturas de um ou vVArios
monodis como agentes de controlo do polimero. A escolha do
monool ndo é rigorosamente critica. No entanto, ndo deve
formar duas fases nas condicdes de reaccdo e deve ser
facilmente retirado da mistura final de polimero / poliol.

O monool escolhido ¢é, tipicamente, um &lcool que
contenha pelo menos um atomo de carbono, tal como um &alcool
seleccionado entre metanol, etanol, n-propanol, iso-
-propanol, n-butanol, sec-butanol, t-butanol, n-pentanol,
2-pentanol, 3-pentanol e outros e suas misturas. O monool
preferivel ¢é o isopropanol. A concentracdo do poliol
(quando utilizado) no agente de controlo do polimero (4)
estd limitada a uma quantidade abaixo da gqual ocorre a

gelificacdo no estabilizador pré-formado (B).



21

Os componentes polidis adequados como componente (5)
na presente invencdo compreendem, tipicamente, o aduto do
6xido de alquileno e A(OH)s3 descrito antes. Embora o
poliol wutilizado como componente (5) possa pertencer ao
conjunto de polidis descritos antes, incluindo a classe
alargada de polidis descritos na patente de invencdo norte-
-americana n° 4 242 249, entre a linha 39 da coluna 7 e a
linha 10 da coluna 9, cujo contetdo se considera aqui
incorporado por referéncia, ¢é preferivel que o componente
poliol (5) seja idéntico ou equivalente ao poliol utilizado
na formacdo do precursor utilizado para a preparacdo do
estabilizador pré-formado (PFS) . Tipicamente, néao é
necesséario retirar o poliol.

Devido ao numero de componentes, a variabilidade da
sua concentracdo na carga e a variabilidade das condicdes
funcionais de temperatura, pressdo e tempos de residéncia
ou reaccdo, ¢ possivel uma escolha em intervalos amplos e
mesmo assim conseguir alcancar os beneficios da invencéo.
Posto isto, ¢é prudente ensaiar concentracdes particulares
para se confirmar qual o modo operacional mais conveniente
para se produzir um produto final de poliol polimérico
particular.

Em geral, as quantidades dos componentes na
formulacdo, em termos de uma percentagem em peso da
formulacdo total para se obter o estabilizador pré-formado

(B), sdo as seguintes:

Componente da Formulacédo Quantidade, % em peso
1 cerca de 10 a 40
2 cerca de 10 a 30
3 cerca de 0,01 a 2
4 cerca de 30 a 80
5 cerca de 0 a 40
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Uma formulacdo preferencial para a formacdo do

estabilizador pré-formado (B) & a seguinte:

1: 10 a 40, mais preferencialmente 15 a 35;
2: 10 a 30, mais preferencialmente 15 a 25;
3: 0,1 a 2, mais preferencialmente 0,1 a 1,
4: 30 a 80, mais preferencialmente 40 a 70,
5: 0 a 20, mais preferencialmente 0 a 10.

Nas formulacdes propostas anteriormente para 0
estabilizador pré-formado (B), as percentagens em peso dos
componentes 1, 2, 3 e 4 e facultativamente do componente 5,
totalizam 100% em peso do componente (B) que ¢é o
estabilizador pré-formado.

O processo para a producdo do estabilizador pré-formado
(B) €& semelhante ao processo para a producdo do poliol
polimérico. O intervalo de temperaturas ndo é critico e pode
estar compreendido entre cerca de 80°C e cerca de 150°C ou
até mesmo mais amplo, estando o intervalo preferencial
compreendido entre 115°C e 125°C. O catalisador e a
temperatura devem ser escolhidos de modo a que o catalisador
tenha um ritmo razodvel de decomposicdo relativamente ao
tempo de permanéncia no reactor, no caso de um reactor de
fluxo continuo, ou relativamente ao tempo de carga para um
reactor semi-continuo.

As condic¢des de mistura utilizadas s&o as obtidas
utilizando um reactor com realimentacdo da mistura (v.g.,
um baldo agitado ou uma autoclave agitada). Os reactores
deste tipo mantém a mistura de reaccdo relativamente
homogénea e por 1isso evitam elevadas proporgdes entre
mondémero e macrdédmero em pontos localizados, tal como ocorre
nos reactores tubulares, em que todo o mondmero é
acrescentado no inicio da reaccédo.

O estabilizador pré-formado (B) da presente invencdo é
constituido por dispersdes do diluente e de qgualquer

mondémero que ndo tenha reagido, em que o estabilizador pré-
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formado (B) se encontra provavelmente presente sob a forma
de moléculas individuais ou sob a forma de grupos de
moléculas em "micelas", ou sobre a superficie de pequenas
particulas poliméricas.

Os compostos adequados utilizédveis como mondmeros
etilenicamente insaturados, isto &, o componente (C) da
presente invencdo, compreendem, por exemplo, o0s mondmeros
etilenicamente insaturados descritos anteriormente a
propdsito do estabilizador pré-formado. Os mondémeros
adequados compreendem, por exemplo, oS dienos conjugados
alifaticos, tais como o butadieno e o isopreno; os mondmeros
de monovilideno aromaticos, tals como os seleccionados entre
estireno, O-metil-estireno, (t-butil)-estireno, cloroestireno,
cianoestireno e bromoestireno; os 4&cidos carboxilicos «,f-
-etilenicamente insaturados e o0s seus sais, tais como é&cido
acrilico, &cido metacrilico, metacrilato de metilo, acrilato
de etilo, acrilato de 2-hidroetilo, acetilato de butilo, &cido
itacénico, anidrido maleico e outros semelhantes; amidas e
nitrilos «o,B-etilenicamente insaturados, tais como acrilonitrilo,
metacrilonitrilo, acrilamida, metacrilamida, N, N-dimetil-
—acrilamida, N-(dimetilaminometil)-acrilamida e semelhantes;
ésteres wvinilicos, talis como o acetato de wvinilo; éteres
vinilicos, vinil-cetonas, halogenetos de wvinilo e de
vinilideno e também uma grande variedade de outros materiais
etilenicamente insaturados que sdo copolimerizaveis com o
aducto monomérico supramencionado ou com o mondmero reactivo.
Faz-se observar que também sdo utilizadas convenientemente
misturas de dois ou varios dos mondmeros supramencionados para
a preparacdo do estabilizador pré-formado. Entre os mondmeros
referidos antes, s&do preferiveis os mondmeros aromaticos de
monovilideno, em particular o estireno, e o0s nitrilos
etilenicamente insaturados, em particular o acrilonitrilo. De
acordo com este aspecto da presente invencdo, ¢ preferivel que
estes mondmeros etilenicamente insaturados compreendam O

estireno e o0s seus derivados, acrilonitrilo, acrilato de
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metilo, metacrilato de metilo, cloreto de vinilideno, sendo o
estireno e o acrilonitrilo os mondmeros particularmente
preferiveis.

E preferivel que o estireno e o acrilonitrilo sejam
utilizados em quantidades suficientes, de tal modo que a
proporcdo em peso entre estireno e acrilonitrilo (S:NA)
esteja compreendida entre cerca de 80:20 e 40:60 e mais
preferencialmente entre <cerca de 75:25 e 45:55. Estas
proporcdes sdo adequadas para os polidis poliméricos e para
0S Pprocessos para a sua preparacdo, independentemente de
compreenderem ou ndo macroémeros etilenicamente insaturados
ou o8 estabilizadores pré-formados da presente invencéo.

Genericamente, a gquantidade de mondmeros etilenicamente
insaturados presentes nos polidis poliméricos compreendendo
o estabilizador pré-formado &, preferencialmente, pelo menos
igual a cerca de 30% em peso, mais preferencialmente é pelo
menos igual a cerca de 40% em peso e muito mais
preferencialmente é pelo menos igual a cerca de 45% em peso,
tomando por base 100% em peso do poliol polimérico. A
quantidade dos mondémeros etilenicamente insaturados
presentes nos polidis poliméricos é preferencialmente igual
ou inferior a cerca de 65% em peso e mais preferencialmente
¢ inferior ou 1igual a cerca de 60% em peso. 0Os polidis
poliméricos da presente invencdo possuem, tipicamente, um
teor em sbélidos compreendido entre qualguer combinacéo
destes valores maximos e minimos, v.g., entre 30% e 65% em
peso, inclusive, de preferéncia entre 30% e 60% em peso,
tomando por base o peso total de poliol polimérico. E mais
preferencial que o teor em sdélidos seja inferior a 60% em
peso, ¢ mais particularmente preferivel que o teor em
s6élidos seja menor ou igual a cerca de 59% em peso, ainda
mais preferéncia que o teor em sdélidos seja inferior ou
igual a <cerca de 58% em peso e € ainda muito mais
particularmente preferivel que o teor em sdlidos seja

inferior ou igual a cerca de 55% em peso.



25

Os iniciadores de radicais livres adequados
utilizdveis como componente (D) na presente invencéao
compreendem, por exemplo, 0s anteriormente descritos para a
formacdo dos estabilizadores pré-formados. Como exemplos de
iniciadores de polimerizacdo de radicais livres adequados
para a presente invencdo refere-se o0s 1iniciadores tais
como, por exemplo, os perdxidos, incluindo os derivados de
algquilo e de arilo seleccionados entre hidroperdxidos,
persulfatos, ©perboratos, percarbonatos, compostos azo,
etc.. Como exemplos especificos refere-se os catalisadores
tais como os seleccionados entre perdéxido de hidrogénio,
perdxido de di(t-butilo), peroxi-dietilacetato de t-butilo,
peroctoato de t-butilo, peroxi-isobutirato de t-butilo,
peroxi-3,4,5-trimetil-hexanoato de t-butilo, perbenzoato de
t-butilo, peroxi-pivalato de t-butilo, peroxi-pivalato de
t-amilo, peroxi-2-etil-hexanocato de t-butilo, perdxido de
lauroilo, hidroperdxido de cumeno, hidroperdxido de t-butilo,
azobis (isobutironitrilo), 2,2"'-azo-bis-(2-
metilbutironitrilo), etc..

Os iniciadores Uteis compreendem também, por exemplo,
0os catalisadores que possuem um periodo de semi-vida
satisfatdério nos intervalos de temperaturas utilizados para
a formacdo do poliol polimérico. De uma forma tipica, o
periodo de semi-vida do catalisador deve ser igual ou
inferior a cerca de 25% do tempo de residéncia no reactor
em qualguer momento determinado. Os iniciadores preferiveis
para esta parte da invencdo compreendem os perdxidos de
acilo, tais como o perdxido de didecanoilo e o perdxido de
dilauroilo, os perdxidos de alquilo, tais como peroxi-2-
etil-hexanoato de t-butilo, perpivalato de t-butilo,
peroxi-pivalato de t-amilo, peroctoato de t-amilo, hexoato de
2,5-dimetil-hexano-2,5-di-per-2-etilo, perneodecanoato de t-
-butilo, perbenzoato de t-butilo e peroxi-2-etil-hexanoato de
1,1-dimetil-3-hidroxibutilo, e os catalisadores de grupo azo,

tais como azobis(isobutironitrilo), 2,2'-azo bis-(2-metoxil-
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-butironitrilo) e suas misturas. Sdo mais preferiveis os
perdéxidos de acilo descritos anteriormente e os catalisadores
de grupo azo. O iniciador particularmente preferivel & o
azobis (isobutironitrilo).

Para a préatica da presente invencdo considera-se
particularmente preferivel a utilizacdo de catalisadores de
grupo azo e o0s perdxidos de acilo supramencionados de
férmula geral indicada anteriormente. Os perdxidos de acilo
preferiveis sdo aqueles gque tém a vantagem Unica de
efectuarem o grau desejado de polimerizacdo praticamente
sem aumento da viscosidade do poliol polimérico acima do
valor conseguido com um catalisador de grupo azo. Isto
melhora a possibilidade de se conseguir obter polidis
poliméricos com maiores teores em sd6lidos e com boa
estabilidade do produto, sem aumento da viscosidade do
produto. Tais perdxidos de acilo podem ser utilizados em
quantidades molares Dbastante inferiores as quantidades
necessarias quando se wutiliza outros catalisadores de
radicais livres para a formacdo dos polidis poliméricos.

A guantidade de iniciador de radicais livres aqui
utilizada ndo é critica e pode variar dentro de limites
amplos. Em geral, a quantidade de iniciador esté
compreendida entre cerca de 0,01 e 2% em peso, tomando por
base 100% em peso do poliol polimérico final. Os aumentos
da concentracdo do catalisador tém como consequéncia
aumentos na conversdo do mondmero, até um determinado
ponto, mas oS aumentos para além desse ponto ndo determinam
aumentos significativos na conversdo. A concentracédo
escolhida para um catalisador particular irad corresponder,
normalmente, a um valor ¢éptimo, tomando em consideracédo
todos os factores, incluindo o preco.

Os agentes adequados de controlo do polimero para
utilizacéo como componente (E) na presente invencédo
compreendem, por exemplo, adqueles sobre os quais se sabe que

sdo Uteis nos polidis poliméricos e nos processos para a
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preparacdo de polidis, tais como os descritos, por exemplo, nas
patentes de invencdo norte-americanas n®°s 3 953 393, 4 119 586,
4 463 107, 5 324 774, 5 814 699 e 6 624 209. 0Os agentes de
controlo dos polimeros compreendem diversos monodis (isto &,
adlcoois mono-hidroxilados), hidrocarbonetos aromaticos e
éteres.

Os agentes de controlo dos polimeros também s&o
vulgarmente designados por moderadores de reaccdo. Sabe-se
que estes controlam o peso molecular do poliol polimérico.
Na medida em que o composto utilizado como agente de
controlo do polimero ndo afecte ©prejudicialmente o0s
resultados pretendidos para o poliol polimérico, entédo
considera-se adequado para utilizacdo na préatica da
invencdo. S&do preferiveis os monodis devido a facilidade de
os retirar da composicdo final de polimero/poliol. Como
agentes de controlo do polimero ¢é possivel utilizar
misturas de um ou varios monodis. A escolha do monool nédo é
rigorosamente critica. N&do deve formar duas fases nas
condicdes de reaccdo e deve ser possivel retiréd-lo
facilmente da composicdo final de polimero/poliol.

Os agentes adequados de controlo do polimero
compreendemn, por exemplo, um ou varios monodis
seleccionados, tipicamente, entre &lcoois que contenham pelo
menos um atomo de carbono, tais como metanol, etanol, n-
-propanol, isopropanol, n-butanol, sec-butanol, t-butanol,
n-pentanol, 2-pentanol, 3-pentanol, dlcoois alilicos e
outros semelhantes e ainda as suas misturas. O monool
preferivel é o isopropanol. H& outros agentes conhecidos de
controlo do polimero que compreendem compostos tais como,
por exemplo, © etil-benzeno e o tolueno. De acordo com a
presente invencdo, os agentes de maior preferéncia de
controlo do polimero s&do seleccionados entre isopropanol,
etanol, terc.-butanol, tolueno, etil-benzeno, etc..

A quantidade do agente total de controlo do polimero

utilizavel na presente invencdo é superior a cerca de 5,0%
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em peso, de preferéncia é pelo menos cerca de 5,2%, mais
preferencialmente é pelo menos cerca de 5,5% e muito mais
preferencialmente ¢é pelo menos cerca de 6,0% em peso,
tomando por base 100% em peso da totalidade dos componentes
que constituem o poliol polimérico, antes de se retirar o
produto (isto &, os componentes (A), (B), (C), (D) e (E)).
A totalidade do agente de controlo do polimero também é
utilizada em quantidades inferiores ou 1iguais a 20% em
peso, de preferéncia inferiores ou iguais a cerca de 18%,
mais preferencialmente inferiores ou iguais a 16% e muito
mais preferencialmente iguais ou inferiores a cerca de 15%
em peso, com base no peso total de todos os componentes
introduzidos no reactor. A totalidade do agente de controlo
do polimero pode ser utilizada numa gquantidade qualquer
compreendida entre as possiveis combinacdes destes valores
minimos e méximos inclusive, v.g., desde um valor superior
a cerca de 5,0% até cerca de 20% em peso, de preferéncia
entre cerca de 5,2% e cerca de 18% em peso, mais
preferencialmente entre cerca de 5,5% e cerca de 16% em
peso e muito mais preferencialmente entre cerca de 6,0% e
cerca de 15% em peso, com base em 100% em peso do agente
total de controlo do polimero.

Além disso, o poliol polimérico e o processo para a
preparacéo do poliol polimérico podem compreender,
facultativamente, um agente de transferéncia de cadeias. A
utilizacdo de agentes de transferéncia de cadeias e a sua
natureza s&do conhecidas na especialidade. Como exemplos de
materiais adequados refere-se os compostos tais como o0s
mercaptanos, incluindo, vV.g., 0s seleccionados entre
dodecano-tiol, etano-tiol, octano-tiol, tolueno-tiol, etc.,
0s hidrocarbonetos halogenados tais como, v.g., tetracloreto
de carbono, tetrabrometo de carbono, clorofdédrmio, etc.,
aminas, tals como as dietilamina, os éteres endlicos, etc..
No caso de se utilizar realmente na presente invencdo um

agente de transferéncia de cadeias, entdo ¢é preferivel
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utilizéd-lo em quantidades compreendidas entre cerca de 0,1 e
cerca de 2% em peso, e mais preferencialmente entre cerca de
0,2 e cerca de 1% em peso, com base no peso total do poliol
polimérico (antes de ser retirado).

Os polidis poliméricos da presente invencdo podem ser
preparados utilizando quaisquer processos (incluindo os
processo continuos e semi-continuos) e a configuracdo do
reactor considerada conveniente para a preparacdo dos
polidis poliméricos, por exemplo, um sistema de reaccdo em
dois andares constituido por um reactor com depdsito agitado
continuamente (CSTR) equipado com um ou varios rotores de
bombas centrifugas e deflectores (primeiro andar) e um
reactor de émbolo (segundo andar). Um sistema de reaccéo
tipico pode estar equipado com qualquer combinacdo de semi-
serpentina / cémara de arrefecimento, tubos / serpentinas
internas ou refrigerador / circuito fechado externo para
eliminar o calor de reaccdo. Além disso, o sistema de
reaccdo pode utilizar uma grande variedade de condicdes de
mistura. O sistema de reaccdo pode gser caracterizado por
diversas poténcias nominais entre 0,5 e 350 cavalos-vapor
por cada 1000 galdes, considerando-se particularmente Util
uma poténcia nominal de mistura com um valor compreendido
entre 2 e 50 cavalos-vapor por cada 1000 galdes, em média,
de volume da fase de mistura geral. A mistura pode ser
efectuada por meio de qualquer combinacdo de rotores de
bombas centrifugas e mistura por jacto / circuito fechado de
bombagem com retorno. Faz-se observar aos especialistas na
matéria que a poténcia dptima ird variar, fundamentalmente,
em funcdo da estabilidade da dispersdo e com O pPeso
molecular do poliéter poliol de base, v.g., é preferivel uma
poténcia maior para os produtos com maiores viscosidades.
Além disso, os polidis poliméricos da presente invencéo
podem ser preparados a partir de diversos @ tipos e
combinacdes de rotores de bombas centrifugas que actuam

axial e/ou radial e/ou tangencialmente, incluindo, mas sem



30

que isso constitua qualquer limitacdo, hélices de quatro pés
inclinadas, hélices de seis pés inclinadas, hélices de
quatro pés direitas, hélices de seis pés direitas, turbina
de paés inclinadas, turbina de pés direitas, coluna de
Rushton, coluna de fluxo maximo, propulsores, etc.. Num
processo de producdo continua para a preparacdo de polidis
poliméricos, incluindo os descritos na presente invencéo,
pode ser particularmente Util um periodo de residéncia
compreendido entre cerca de 30 e cerca de 180 minutos.

Os reagentes sdo bombeados a partir dos depdsitos de
carga por meio de uma misturadora estatica montada em série
e depois, através de um tubo de carga, entram no reactor.
Pode ser particularmente Util preparar uma mistura prévia
do iniciador com uma parte da corrente de poliol, e também
de poliol e de estabilizador. H& outras condicdes do
processo que podem ser Uteis, referindo-se o arrefecimento
do tubo de injeccdo no reactor. Além disso, as condicbes de
reaccdo adequadas para os polidis poliméricos em geral e
também para os produtos especificos resultantes da mistura
da presente invencdo, caracterizam-se por uma temperatura
de reaccdo no intervalo entre 100 e 150°C e uma pressdo no
intervalo entre 30 e 60 psig. De uma forma tipica, o
produto pode ser tratado depois num passo de remocdo em um
ou em vVvAarios andares em que 8&d0 removidos os produtos
volateis antes de entrarem num andar que pode ser
constituido, essencialmente, por gqualgquer combinacdo de meios
de filtracdo e/ou arrefecimento do produto. No caso presente,
a percentagem em peso do polimero total no produto foi
calculada a partir das concentracdes dos mondmeros, medidas
no poliol polimérico primitivo, antes de ser retirado.

De acordo <com a presente invencéo, os polidis
poliméricos sdo produzidos, preferencialmente, utilizando
uma Pproporgdo pequena entre mondmero e poliol que deve ser
mantida homogeneamente na mistura de reaccdo durante o

processo, Isto ¢é conseguido recorrendo a condicdes que
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permitam uma rapida conversdo do mondmero em polimero. Na
pratica, mantém-se uma proporcdo pequena entre mondmero e
poliocl, no caso de funcionamento continuo e semi-continuo,
regulando a temperatura e as condigdes de mistura, e no
caso do funcionamento semi-continuo, acrescentando também,
lentamente, os mondmeros ao poliol.

O intervalo de temperaturas ndo é critico e pode estar
compreendidos entre cerca de 100 e cerca de 150°C ou pode
até ser maior, de preferéncia entre cerca de 100 e cerca de
140°C, sendo o intervalo mais preferencial o que esté
compreendido entre 115 e 125°C. Conforme ja se fez observar
aqui, o catalisador e a temperatura devem ser escolhidos de
tal modo que o catalisador tenha um regime razoavel de
decomposicdo relativamente ao tempo de permanéncia no
reactor, no caso de um reactor de fluxo continuo, ou
relativamente ao tempo de carga, no caso de um reactor
semi-continuo.

Um processo continuo adegquado para a preparacdo dos
polidis poliméricos consiste em (1) preparar uma mistura
heterogénea do estabilizador pré-formado e facultativamente
do diluente 1liquido, em combinacdo com um poliol, um
monémero etilenicamente insaturado e ©polimerizavel por
polimerizacdo radicalar e um iniciador de polimerizacdo de
radicais 1livres, (2) numa =zona de reaccdo mantida a uma
temperatura suficiente para iniciar uma reaccdo de radicais
livres, e com uma pressdo suficiente para manter apenas
fases liquidas na zona de reaccdo, durante um intervalo de
tempo suficiente para que reaja pelo menos a maior parte do
mondémero etilenicamente insaturado para formar uma mistura
heterogénea que contém o poliol polimérico melhorado, os
mondmeros que nado reagiram e o diluente, e retirar os
mondémeros que ndo reagiram e o diluente para os separar do
poliocl polimérico melhorado, para recuperar o0s mondmeros
que ndo reagiram e o diluente. Este processo continuo

permite produzir polidis poliméricos incolores de elevado



32

teor em sdélidos com viscosidades menores e uma boa
estabilidade. Este produto revela uma excelente estabilidade
e necessita de menos catalisador de radicais 1livres no
processo de producdo. Por exemplo, na patente de invencédo
norte-americana n® 5 196 476 ¢é possivel encontrar outros
pormenores pertinentes para 0 processo continuo de
preparacédo de polidis poliméricos.

As condicdes de mistura utilizadas sdo as obtidas
quando se utiliza um reactor com mistura de retorno (v.g.,
um baldo agitado ou uma autoclave agitada). Os reactores
deste tipo mantém a mistura de reaccdo relativamente
homogénea e evitam gque haja proporgdes elevadas e
localizadas entre mondémero e poliol, tal como acontece nos
reactores tubulares quando tais reactores funcionam com a
totalidade dos mondmeros acrescentada no inicio da reaccéo.

Os polidis poliméricos da presente invencdo tém uma

viscosidade inferior ou igqual a:

bel?7¢l a 25°C
em que:
b = viscosidade do poliol de base em centistokes (cSt),
e
c = % em peso de sb6lidos do poliol polimérico/ (100-% em peso
de sb6lidos no poliol polimérico).

Os polidis poliméricos da presente invencdo s&o
caracterizados, tipicamente, por um indice de OH 220, de
preferéncia 235 e mais preferencialmente 250.

Os polidis poliméricos da presente invencéo
compreendem dispersdes em que as particulas de polimero
(podendo ser tanto particulas individuais como aglomerados
de particulas individuais) tém dimensdes relativamente
pequenas e possuem, na variante preferencial, dimensdes
médias ponderadas inferiores a cerca de 10 um. No entanto,
quando sdo utilizados elevados teores de estireno, as

particulas tém tendéncia para serem maiores; todavia os
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polidis poliméricos resultantes s&o muitissimo Uteis, em
particular quando a aplicacédo de utilizacdo final necessite
de um tratamento térmico tdo pequeno quanto possivel.

A segquir a polimerizacdo, o0s constituintes voléateis,
em particular os provenientes da PCA e dos residuos de
mondémeros sdo geralmente retirados do produto pelo método
habitual de destilacdo hipobarica, facultativamente numa
camada fina de um evaporador de pelicula cadente. O produto
isento de mondmeros pode ser utilizado tal qual ou pode ser
filtrado para remocdo de quaisquer particulas grandes que
possam ter sido criadas.

Na variante preferencial, todo o produto (isto ¢,
100%) ir&d passar através do filtro no teste de resisténcia
a filtracdo (isto ¢é, filtrabilidade) através de uma malha
de calibre 150, sendo esse teste descrito em conjunto com
os exemplos. Isto garante que os produtos de polidis
poliméricos podem ser trabalhados industrialmente com éxito
em todos o0s tipos de sistemas mecdnicos relativamente
sofisticados presentemente utilizados para a producdo em
grande escala de produtos de poliuretano, incluindo aqueles
em que se pratica a mistura de tipo colisdo em que é
necessario utilizar filtros que ndo toleram nenhuma
quantidade significativa de particulas relativamente
grandes. Além disso, a variante preferencial da presente
invencdo tem por finalidade ©produzir PMPO que tenham
viscosidades menores e indices de hidroxilo maiores do que
os PMPO que sé&o produzidos utilizando outros processos.

Os exemplos subsequentes ilustram melhor e mais
minuciosamente a preparacdo e a utilizacdo das composicdes
da presente invencdo. Salvo quando especificado de outro
modo, todas as temperaturas estdo indicadas em graus
Celsius e todas a partes e percentagens sdo respectivamente

partes em peso e percentagens em peso.

EXEMPLOS
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Foram utilizados os componentes seguintes nos exemplos
experimentais da presente invencéao.

Poliol A: ¢é um aducto de ¢éxido de propileno e
sorbitol, contendo 8% de ¢6xido de etileno com um indice de
hidroxilo igual a 28,

Poliol A de base: é um aducto de éxido de propileno e
trimetilol-propano com um indice de hidroxilo igual a cerca
de 380 e com uma viscosidade de 660 centistokes (cS3St) a
25°c,

Poliol B de base: & um aducto de é6xido de propileno e
glicerina com um indice de hidroxilo igual a cerca de 238 e
com uma viscosidade de 265 cSt a 25°C,

Poliol C de base: & um aducto de éxido de propileno e
etileno-glicol com um indice de hidroxilo igual a cerca de
147 e com uma viscosidade de 120 cSt a 25°C,

Poliol D de base: & um aducto de ¢éxido de propileno e
glicerina com um indice de hidroxilo igual a cerca de 168 e
com uma viscosidade de 240 cSt a 25°C,

Poliol E de base: ¢ um aduto de etileno-glicol com
6xido de propilenc com um indice de hidroxilo igual a cerca
de 111 e com uma viscosidade de 163 cSt a 25°C,

PCA: isopropanol, um agente de controlo do polimero,

S:AN: estireno: acrilonitrilo,

TMI: isocianato de isopropenil-dimetil-benzilo (um
isocianato alifédtico insaturado), comercializado com a
marca TMI® por 'Cytec Industries',

TBPO: perdxido de terc-butilo,

AIBN: 2,2'-azobisisobutironitrilo, um i1niciador de
polimerizacdo de radicais livres, comercializado com a
marca VAZO 64 por E.I. Du Pont de Nemours e Co.,

Viscosidade: as viscosidades foram medidas com um
viscosimetro Cannon-Fenske (cSt a 25°C),

Resisténcia a filtracéo (isto ¢é filtrabilidade):
determina-se a filtrabilidade diluindo uma parte em peso de

amostra (v.g., 200 g) de poliol polimérico com duas partes
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em peso de isopropancol anidro (v.g. 400 g) para se eliminar
todas as limitacdes impostas pela viscosidade e utilizando
uma quantidade fixa de material calculada relativamente a
uma area de seccdo transversal fixa de um crivo (v.g., com
um didmetro de 1 1/8 polegadas), de tal modo que todas as
solucdes de poliol polimérico e de isopropanol passem por
gravidade através de um crivo de malha 150. O crivo de
malha 150 tem uma malha quadrada em que o tamanho médio das
aberturas da malha é de 150 pm, sendo um crivo de malha
quadrada de calibre 150 da escala de <classificacéo
"Standard Tyler".

PROCEDIMENTO GERAL PARA 0OS MACROMEROS
Macrbédmero A: preparado aquecendo o poliol A (100
partes), o TMI (2 partes) e 100 ppm de catalisador de

octoato estanhoso a 75°C durante 2 horas.

PREPARACAO DO ESTABILIZADOR PRE-FORMADO (EPF)

Preparou-se o estabilizador pré-formado num sistema de
reaccdo de dois andares constituido por um reactor com
depdsito agitado continuamente (RDAC) equipado com um rotor
de bomba centrifuga e 4 separadores (primeiro andar) e por
um reactor de tipo émbolo (segundo andar). O tempo de
residéncia em cada reactor foi de cerca de 60 minutos. Os
reagentes foram bombeados continuamente para o reactor a
partir dos depdsitos de carga, por meio de uma misturadora
estédtica montada em série e depois, através de um tubo de
carga, entraram no reactor, onde ficaram bem misturados.
Regulou-se a temperatura da mistura de reaccdo para o valor
de 120 + 1°C. O produto do reactor do segundo andar escoou-se
continuamente através de um regulador de pressdo concebido
para regular a pressdo em cada andar a 65 psig. Depois fez-se
passar o produto, isto &, o estabilizador pré-formado,

através de um refrigerador, a caminho de um recipiente de
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recolha. A formulacdo do estabilizador pré-formado estéa
indicada no quadro 1.

Quadro 1: Composicdo do estabilizador pré-formado

PFS A
Tipo de PCA isopropanol
Concentracdo do PCA na carga, % em peso 60,0%
Macrémero Macrémero A

Q.

Concentracdo do macrémero na carga, % em peso 24,0%
Concentracdo dos mondémeros na carga, % em peso 15,9%
Razdo entre estireno/acrilonitrilo na carga, % em 50/50
peso

Concentracdo do TBPO, % em peso 0,1%

No qguadro anterior, as concentracdes apresentadas em
percentagem em peso tem por base a carga total.
PREPARACAO DO POLIOL POLIMERICO

Esta série de exemplos descreve a preparacdo dos polidis
poliméricos. 0Os polidis poliméricos foram preparados num
sistema de reaccdo de dois andares constituido por um reactor
com depdsito agitado continuamente (RDAC) equipado com um
rotor de bomba centrifuga e 4 separadores (primeiro andar) e
um reactor de tipo émbolo (segundo andar). O tempo de
residéncia em cada reactor foi de cerca de 60 minutos. Os
reagentes foram bombeados continuamente para os depdsitos de
carga através de uma misturadora estédtica montada em série e
depois, através de um tubo de carga, foram introduzidos no
reactor, onde ficaram bem misturados. Regulou-se a temperatura
da mistura de reaccdo para 115 * 1°C. O produto proveniente do
reactor do segundo andar escoou-se continuamente através de um
regulador de pressdo concebido para regular a pressdo em cada
andar a 45 psig. Depois fez-se passar o produto, isto €&, o
poliol polimérico, através de um refrigerador para dentro de um
recipiente de recolha. O produto bruto foi objecto de uma
operacdo de separacdo hipobérica para remocdo dos componentes

volateis. Calculou-se a percentagem em peso total de polimero
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no produto a partir das concentracdes dos mondmeros medidas no
poliol polimérico bruto antes da operacdo de separacédo. O
estabilizador pré-formado descrito antes, isto é, o PFS A, foi
utilizado para a producdo dos polidis poliméricos A, B, C, D,
E, F e G.

Quadro 2: Formulacdes e Propriedades do Poliol Polimérico

Poliol PMPO PMPO PMPO | PMPO | PMPO | PMPO | PMPO

Poliméric A B C D E F G

0

Poliol de A B C D E C E

base (% (55) (50) (45) (45) (45) (50) (35)

em peso)

Sé6lidos - 45 50 55 55 55 50 65

% em peso

razéo 64,5:35, | 64,5:35, | 62:3 [ 62:3 | 62:3 | 62:3 | 62:3

S:NA (em 5 5 8 8 8 8 8

peso)

% em peso 6,67 8,33 12,5 12,5(12,5| 8,33 | 14,5

de PFS A 38

PCA total 5,0 5,0 7,5 7,5 7,5 5,0 8,75

(5 em

preso)

Iniciador 0,25% 0,25% 0,32 10,32 (10,32]0,25] 0,35

AIBN % % %

Viscosida 5335 3567 2630 [ 4613 [ 2941 | 1220 | 1129

de em 4

mm?/ s

(cSt,

25°C)

Indice de |213 (ca) 11,9 72,71 74,5(151,5] 75,0 | 38,9

OH (ca) (ca) (ca)
100% 100% 100% | 100% [ 100% | 100% | 100%

Filtracéo

em malha

150
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REFERENCIAS CITADAS NA DESCRIQAO

A presente listagem de referéncias citadas pela requerente
é apresentada meramente por razdes de conveniéncia para o
leitor. Nio faz parte da patente de invencdo europeia. Embora se
tenha tomado todo o cuidado durante a compilacdo das
referéncias, ndo é& possivel excluir a existéncia de erros ou

omissdes, pelos quais o IEP ndo assume nenhuma responsabilidade.

Patentes de invencdo citadas na descrigéo
« US RE28715 E [0003]

« US 3383351 [0003]

+ US RE29118 [0003]

« US 3304273 [0003]

« US 4522976 [0010]

« US 4690956 [0011]

« US 3073788 [0030]

e US 4148840 A, Shah [0033]

« US 5196476 A, Simroth [0033] [0039] [0074]
« US 5364906 A, Critchfield [0033]
« US 5990185 Fogg [0033] [0037]
« US 6013731 Holeschovsky [0033]
« US 6455603 A, Fogg [0033]

e US 4883832 A, Cloetens [0036]

« US 4521546 [0041]

« US 4242249 [0050]

« US 3953393 [0065]

« US 4119586 [0065]

* US 4463107 [0065]

« US 5324774 [0065]

« US 5814699 [0065]

* US 6624209 [0065]
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REIVINDICACOES

1. Poliol polimérico de fraca viscosidade e estavel que
possui um indice de hidroxilo 220 e wuma viscosidade

inferior ou igual a:

bel2:7¢l

em que:

b representa a viscosidade do poliol de base,
e
c representa o valor [% em peso de sbdélidos no poliol

polimérico/ (100-% em peso de sbélidos no poliol polimérico)l],

com um teor em sdbdélidos compreendido entre 30% e 65% em
peso, com base no peso total do poliol polimérico, que pode
ser obtido fazendo reagir:

(A) um poliol de Dbase com um indice de hidroxilo
compreendido entre 60 e 1900, uma funcionalidade entre 1 e
10 e um peso equivalente (média em numero) entre 30 e 900,
(B) um estabilizador pré-formado, gque pode ser obtido
fazendo reagir um macrdémero que contenha um insaturacédo
reactiva, com um ou varios mondmeros, e

(C) pelo menos um mondémero etilenicamente insaturado, na
presenca de

(D) um iniciador de polimerizacdo por radicais livres, e

(E) pelo menos um agente de controlo do polimero seleccionado
entre 4lcoois mono-hidroxilados, hidrocarbonetos arométicos e

éteres.

2. Poliol polimérico de baixa viscosidade e estéavel de
acordo com a reivindicacdo 1, que ¢é caracterizado por um

indice de hidroxilo pelo menos igual a 35.



3. Poliol polimérico de baixa viscosidade e estéavel de
acordo com a reivindicacdo 1, em que (A) o referido poliol
de base possui um indice de hidroxilo compreendido entre 70
e 600, uma funcionalidade entre 2 e 6 e um peso equivalente
entre 100 e 600.

4, Poliol polimérico de baixa viscosidade e estéavel de
acordo com a reivindicacdo 1, em que (A) o referido poliol
de base possui um indice de OH compreendido entre 90 e 400,
uma funcionalidade entre 2 e 3 e um peso equivalente entre

200 e 500.

5. Poliol polimérico de baixa viscosidade e estéavel de
acordo com a reivindicacdo 1, em que (C) o referido
monémero etilenicamente insaturado ¢ constituido por uma

mistura de estireno e de acrilonitrilo.

6. Poliol polimérico de baixa viscosidade e estavel de
acordo com a reivindicacdo 1, em que o estireno e o
acrilonitrilo estdo presentes numa Proporcdo em Peso

compreendida entre 80:20 e 40:60.

7. Poliol polimérico de baixa viscosidade e estavel de
acordo com a reivindicacdo 1, em que (D) o referido
iniciador de polimerizacéo por radicais livres é
seleccionado entre o conjunto constituido por compostos de

grupo azo, grupos perdxido e suas misturas.

8. Poliol polimérico de Dbaixa viscosidade e estavel de
acordo com a reivindicacdo 7, em que os referidos compostos do
grupo azo sdo seleccionados entre o conjunto constituido por
azobis (isobutironitrilo), 2,2'-azo-bis(2-metilbutironitrilo) e

suas misturas.



9. Poliol polimérico de baixa
acordo com a reivindicacdo 7, em
perbdxido sédo seleccionados entre
perdéxidos de acilo, perdxidos

perboratos, percarbonatos e suas

10. Poliol polimérico de baixa

viscosidade e estéavel de
que os referidos compostos
o conjunto constituido por
de alquilo, persulfatos,

misturas.

viscosidade e estéavel de

acordo com a reivindicacdo 1, em que o referido agente de

controlo do polimero compreende

um ou varios 4alcoois que

contém pelo menos um atomo de carbono.

11. Poliol polimérico de baixa

viscosidade e estéavel de

acordo com a reivindicacdo 10, em que o referido agente de

controlo do polimero é o isopropanol.

12. Poliol polimérico de baixa

viscosidade e estéavel de

acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado por possuir um

indice de hidroxilo pelo menos igual a 50.

13. Processo para a preparacdo de um poliol polimérico de

baixa viscosidade e estédvel que possui um indice de

hidroxilo 220, uma viscosidade que ¢ inferior ou igual a:

bel2:7¢]

em que:

b representa a viscosidade do poliol de base,

e

c representa o valor [% em peso de sdlidos no poliol

polimérico/ (100-% em peso de sb6lidos no poliol polimérico)],

com um teor em sdbdlidos compreendido entre 30% e 65% em

peso, com base no peso total do

consiste em

poliol polimérico, o qual



(1) fazer reagir:
(A) um poliol de base com um indice de hidroxilo
compreendido entre 60 e 1900, uma funcionalidade entre
1 e 10 e um peso equivalente (média em numero) entre
30 e 900,
(B) um estabilizador pré-formado, que pode ser obtido
fazendo reagir um macroédmero que contenha um
insaturacdo reactiva, com um ou vArios mondmeros, e
(C) pelo menos um mondémero etilenicamente insaturado,
na presenca de
(D) um iniciador de polimerizacdo por radicais livres,
e
(E) pelo menos um agente de controlo do polimero,
seleccionado entre alcoois mono-hidroxilados,

hidrocarbonetos aromédticos e éteres.

14. Processo de acordo com a reivindicacdo 13, em que o
poliocl polimérico de Dbaixa viscosidade e estavel ¢é
caracterizado por um indice de hidroxilo pelo menos igual a
35.

15. Processo de acordo com a reivindicacdo 13, em que (A)
o referido poliol de base possuili um indice de hidroxilo
compreendido entre 70 e 600, uma funcionalidade entre 2 e 3

e um peso equivalente entre 100 e 600.

16. Processo de acordo com a reivindicacdo 13, em gque (A)
o referido poliol de base possui um indice de OH
compreendido entre 90 e 400, uma funcionalidade entre 2 e ©

e um peso equivalente entre 200 e 500.

17. Processo de acordo com a reivindicacdo 13, em que (C)
o referido mondmero etilenicamente insaturado é constituido

por uma mistura de estireno e de acrilonitrilo.



18. Processo de acordo com a reivindicacdo 17, em que o
estireno e o acrilonitrilo estdo presentes numa pProporcao

em peso compreendida entre 80:20 e 40:60.

19 Processo de acordo com a reivindicacédo 13, em que (D)
o referido iniciador de polimerizacdo por radicais livres é
seleccionado entre o conjunto constituido por compostos de

grupo azo, grupos perdxido e suas misturas.

20. Processo de acordo com a reivindicacdo 19, em que oS
referidos compostos do grupo azo sdo seleccionados entre o
conjunto constituido por azobis(isobutironitrilo), 2,2'-

-—azo-bis(2-metilbutironitrilo) e suas misturas.

21. Processo de acordo com a reivindicacdo 19, em que o0s
referidos compostos perdxido sdo seleccionados entre o
conjunto constituido por perdéxidos de acilo, perdxidos de
alquilo, persulfatos, perboratos, percarbonatos e suas

misturas.

22. Processo de acordo com a reivindicacdo 13, em que o
referido agente de controlo do polimero compreende um ou

varios &alcoois que contém pelo menos um atomo de carbono.

23. Processo de acordo com a reivindicacdo 22, em que o

referido agente de controlo do polimero é o isopropanol.

24. Processo de acordo com a reivindicacdo 13, em qgque o
referido poliol polimérico de baixa viscosidade e estavel é
caracterizado por um indice de hidroxilo pelo menos igual a
50.

25. Processo de acordo com a reivindicacdo 13, em que o

processo é semi-continuo.



26. Processo de acordo com a reivindicacdo 13, em que o

processo é continuo.

Lisboa, 24.02.2009
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