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POLIESTER-POLIOL CONTENDO O PRODUTO DE ESTERIFICACAO DE A) 10 A 70% DE MOL DE
UMA COMPOSICAO DE ACIDOS DICARBOXILICOS, CONTENDO A1) DE 50 A 100% DE MOL DE
UM MATERIAL A BASE DO ACIDO TEREFTALICO, SELECIONADO DE ACIDO TEREFTALICO,
TEREFTALATO DE DIMETILO E TEREFTALATO DE POLIALQUILENO E DAS SUAS MISTURAS, A2)
0 A 50% DE MOL DO ACIDO FTALICO, ANIDRIDO DO ACIDO FTALICO OU ACIDO ISOFTALICO, A3)
0 A 50% DE MOL DE UM OU MAIS ACIDOS DICARBOXILICOS, B) 2 A 30% DE MOL DE UM OU
MAIS ACIDOS GORDOS E/OU DE DERIVADOS DE ACIDOS GORDOS E/OU DO ACIDO BENZOICO,
C) 10 A 70% DE MOL DE UM OU MAIS DIOIS ALIFATICOS OU CICLOALIFATICOS COM 2 A 18
ATOMOS DE C OU ALCOXILATOS DOS MESMOS, D) 2 A 50% DE MOL DE UM POLIOL DE
ELEVADA FUNCIONALIDADE, SELECIONADO DO GRUPO COMPOSTO POR GLICERINA,
GLICERINA  ALCOXILADA, TRIMETILOLPROPANO, TRIMETILOLPROPANO ALCOXILADO,
PENTAERITRITO E PENTAERITRITO ALCOXILADO, TRANSFORMANDO-SE POR KG DE
POLIESTER-POLIOL PELO MENOS 200 MMOLES, PREFERENCIALMENTE PELO MENOS 500
MMOLES E, COM PARTICULAR PREFERENCIA, PELO MENOS 800 MMOLES DE POLIOIS D) COM
UMA FUNCIONALIDADE OH &#8805; 2,9.



RESUMO
"POLIESTER-POLIOIS A BASE DO ACIDO TEREFTALICO"

Poliéster-poliol contendo o produto de esterificacdo de a)
10 a 70% de mol de uma composicdo de acidos dicarboxilicos,
contendo al) de 50 a 100% de mol de um material a base do
acido tereftélico, selecionado de adcido tereftélico,
tereftalato de dimetilo e tereftalato de polialguileno e
das suas misturas, az2) 0 a 50% de mol do é&cido ftalico,
anidrido do &cido ftalico ou &cido isoftalico, a3) 0 a 50%
de mol de um ou mais &cidos dicarboxilicos, b) 2 a 30% de
mol de um ou mais &cidos gordos e/ou de derivados de &cidos
gordos e/ou do acido benzdico, c¢) 10 a 70% de mol de um ou
mais didis alifaticos ou cicloalifédticos com 2 a 18 &tomos
de C ou alcoxilatos dos mesmos, d) 2 a 50% de mol de um
poliol de elevada funcionalidade, selecionado do grupo
composto por glicerina, glicerina alcoxilada,
trimetilolpropano, trimetilolpropano alcoxilado,
pentaeritrito e pentaeritrito alcoxilado, transformando-se
por kg de poliéster-poliol ©pelo menos 200 mmoles,
preferencialmente pelo menos 500 mmoles e, com particular
preferéncia, pelo menos 800 mmoles de polidis d) com uma

funcionalidade OH =2 2, 9.



DESCRICAO
"POLIESTER-POLIOIS A BASE DO ACIDO TEREFTALICO"

A invencdo ¢ relativa a poliéster-polidis a base do &cido
tereftédlico e a respetiva utilizacdo na producdo de espumas

duras de poliuretano.

Conhece-se a producdo de espumas duras de poliuretano
através da transformacdo de di-isocianatos ou de poli-
isocianatos orgdnicos ou orgédnicos modificados com um
composto de maior peso molecular com pelo menos dois &tomos
de hidrogénio reativos, em particular com poliéter-polidis
da polimerizacdo com 6xido de alguileno ou poliéster-
polidis da policondensacéo de dlcoois com acidos
dicarboxilicos na presenca de catalisadores de poliuretano,
prolongadores de cadeia e/ou reticulantes, agentes de
expansdo e outras substdncias auxiliares e aditivos, e
encontra-se descrita em inumeras publicacdes de patentes e

da literatura.

Refere-se a titulo de exemplo o Kunststoffhandbuch, Volume
VII, Polyurethane, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen, 1.% edicéo
1966, editado por Dr. R. Vieweg e Dr. A. Hochtlen, e 2.°
edicdo 1983 e 3.2 edicdo 1993, editada por Dr. G. Oertel.
Através da selecdo apropriada dos componentes estruturais e
das suas relagcbes de quantidade, ¢é possivel produzir
espumas de poliuretano com propriedades mecédnicas muito

boas.

No <caso da wutilizacdo de ©poliéster-polidis, ¢é usual
utilizar policondensados de dcidos dicarboxilicos
aromadticos e/ou aliféticos e alcanodidis e/ou alcanotridis

ou éter-didis. No entanto, também é possivel processar oS



residuos de poliésteres e neste caso sobretudo os residuos
de tereftalato de polietileno (PET) ou de tereftalato de
polibutileno (PBT). Neste intuito, conhece-se e encontra-se
descrita uma série completa de processos. A base de alguns
processos é a transformacdo do poliéster num diéster do
dcido tereftédlico, como, por exemplo, em tereftalato de
dimetilo. No DE-A 1003714 ou no US-A 5,051,528 ¢é feita a
descricéo deste tipo de transesterificacdes com a
utilizacéo de metanol e de catalisadores de

transesterificacéo.

O US 2007/0225392 descreve a producdo de poliéster-polidis
a partir de dietilenoglicol, trietilenoglicol,
tetraetilenoglicol, tereftalato, pentaeritrito e o¢éleo de
milho. O Kg de poliéster-poliol contém 300 mmoles de

pentaeritrito.

O WO 99/42508 revela a producdo de poliéster-polidis a
partir de anidrido do &cido ftélico, DEG, pentaeritrito e
6leo de soja. O Kg de poliéster-poliol contém 160 mmoles de

pentaeritrito.

Além disso, sabe-se que o0s ésteres a base do acido
tereftédlico sdo superiores aos ésteres a base do éacido
ftdlico em termos de comportamento em caso de incéndio. No
entanto, constitui uma desvantagem a grande tendéncia de
recristalizacdo e, assim, a reduzida estabilidade de

armazenamento dos ésteres a base do adcido tereftélico.

De modo a aumentar a estabilidade de armazenamento dos
poliéster-polidis a base do &cido tereftdlico, que tém
tendéncia para uma rapida recristalizacdo, adiciona-se
usualmente A&cidos dicarboxilicos alifdticos. No entanto,

estes tém um efeito negativo no comportamento em caso de



incéndio (resisténcia a chama) das espumas de poliuretano

com eles produzidas.

A invencdo tem por objetivo preparar poliéster-polidis a
base do 4cido tereftdlico ou de derivados do &cido
tereftalico, gque apresentem uma melhor estabilidade de
armazenamento. A invencdo tem ainda por objetivo preparar
poliéster-polidis com uma melhor estabilidade de
armazenamento, que levem a espumas de poliuretano com um

melhor comportamento em caso de incéndio.

O objetivo é atingido por um poliéster-poliol contendo o

produto de esterificacédo de

a) 10 a 70% de mol, preferencialmente 20 a 70% de mol e,
com particular preferéncia, 25 a 50% de mol de uma

composicdo de &cidos dicarboxilicos, contendo

al) de 50 a 100% de mol de um material a base do
acido tereftélico, selecionado de adcido

tereftdlico, tereftalato de dimetilo, tereftalato
de polialgquileno e das suas misturas,

az) de 0 a 50% de mol de &4cido ftalico, anidrido do
dcido ftélico ou &cido isoftélico,

a3) de 0 a 50% de mol de um ou mais é&cidos

dicarboxilicos,

b) 2 a 30% de mol, preferencialmente 3 a 20% de mol, com
particular preferéncia 4 a 15% de mol de um ou mais
dcidos gordos e/ou de derivados de &cidos gordos e/ou

do &cido benzdico,

c) 10 a 70% de mol, preferencialmente 20 a 60% de mol,

com particular preferéncia 25 a 55% de mol de um ou



mals didis alifédticos ou cicloalifdticos com 2 a 18

dtomos de C ou alcoxilatos dos mesmos,

d) 2 a 50% de mol, preferencialmente 2 a 40% de mol, com
particular preferéncia 2 a 35% de mol de um poliol de
elevada funcionalidade, selecionado do grupo composto
por glicerina, glicerina alcoxilada,
trimetilolpropano, trimetilolpropano alcoxilado,
pentaeritrito e pentaeritrito alcoxilado,

transformando-se por kg de poliéster-poliol pelo menos 800

mmoles de polidis d) com uma funcionalidade OH 2 2,9.

Preferencialmente, a composicdo de &cidos dicarboxilicos
contém a) mais de 50% de mol do material a base do &cido
tereftédlico al), preferencialmente mais de 75% de mol e,

com particular preferéncia, 100% de mol do material a base

do 4cido tereftdlico al). Preferencialmente, o diol
alifatico é selecionado do grupo composto por
etilenoglicol, dietilenoglicol, polietilenoglicol,

propilenoglicol, 1, 3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-
pentanodiol, 1, 6-hexanodiol, 2-metil-1, 3-propanodiol,
3-metil-1,5-pentanodiol e alcoxilatos dos mesmos, em
particular etoxilatos dos mesmos. Em particular, o diol

alifdtico é dietilenoglicol.

Preferencialmente, o &cido gordo ou o derivado de &cido
gordo b) é um &cido gordo ou um derivado de &cido gordo a
base de recursos renovéaveis, selecionados do grupo composto
por &éleo de ricino, 4cidos poli-hidroxigordos, &cido
ricinoleico, 6leos hidroxil-modificados, ¢leo das grainhas
da wuva, ¢6leo de alcaravia preto, ¢éleo de semente de
abdbora, 6leo de semente de borragem, 6leo de soja, 6leo de
gérmen de trigo, éleo de colza, 6leo de girassol, déleo de
amendoim, &leo de semente de alperce, 6leo de pistécio,

6leo de améndoas, azeite, é6leo de noz de macadamia, déleo de



abacate, ¢leo de fruto de salgueiro, déleo de sésamo, Oleo
de cénhamo, déleo de aveld, ¢6leo de primula, déleo de rosa
selvagem, o&éleo de céartamo, Oéleo de noz, 4&acidos gordos
hidroxil-modificados e ésteres de acidos gordos a base de
dcido miristoleico, &cido palmitoleico, &cido oleico, éacido
vaccénico, &cido petroselinico, 4&cido gadoleico, &cido
erucico, acido nervdénico, acido lindélico, adcido
a-linolénico e vy-linolénico, &cido esteariddénico, 4&cido
araquidénico, 4&cido timnoddnico, 4&cido clupanoddédnico e

adcido cervdnico.

Realiza-se a esterificacdo ou a transesterificacdo sob
condicdes de esterificacdo ou de transesterificacdo usuais.
Neste intuito, transforma-se os &cidos dicarboxilicos ou
ésteres de &cidos dicarboxilicos aromédticos e alifdticos e
alcoois polivalentes sem catalisadores ou preferencialmente
na presenca de catalisadores de esterificacéo,
convenientemente numa atmosfera de gé&s inerte, como, por
exemplo, nitrogénio, mondéxido de carbono, hélio, &rgon,
entre outros, na massa fundida a temperaturas de 150 a
260°C, preferencialmente de 180 a 250°C, eventualmente a
baixa pressdo, em que o 4&alcool de baixo peso molecular
libertado pela transesterificacdo (por exemplo, o metanol),
é geparado por destilacdo, preferencialmente a Dbaixa
presséo. Como catalisadores de esterificacéo séo
considerados, por exemplo, o0s catalisadores de ferro, de
cddmio, de cobalto, de chumbo, de =zinco, de antimbénio, de
magnésio, de titdnio e de estanho na forma de metais,
6xidos metadlicos ou sais metédlicos. Também ¢é possivel
realizar a transesterificacdo na presenca de diluentes e/ou
de cossolventes, como, por exemplo, benzeno, tolueno,
xileno ou clorobenzeno, com vista a separacdo por

destilacdo azeotrdépica da &gua de condensacéo.



A invencdo também é relativa a um processo para a producido
de espumas duras de poliuretano, através da transformacédo
de

A) di-isocianatos e/ou poli-isocianatos orgdnicos e/ou
orgénicos modificados com

B) o0s poliéster-polidis especiais de acordo com a
invencdo, podendo o componente B) apresentar até
50% em peso de outros poliéster-polidis,

C) eventualmente polieterdis e/ou outros compostos com
pelo menos dois grupos reativos em relacdo a
isocianatos e, eventualmente, prolongadores de
cadeia e/ou reticulantes,

D) agentes de expanséo,

E) catalisadores, e eventualmente

F) outras substincias auxiliares e/ou outros aditivos,

G) agentes ignifugos.

Na producédo das espumas duras de poliuretano de acordo com
0 processo de acordo com a invencdo, utiliza-se, a par dos
poliéster-polidis especiais acima descritos, os componentes
estruturais de si conhecidos, apresentando-se em detalhe

relativamente a estes o gque se segue.

Como poli-isocianatos orgédnicos e/ou orgédnicos modificados
A) tem-se o0s isocianatos de si conhecidos aliféaticos,
cicloaliféaticos, araliféaticos e preferencialmente 0s

isocianatos polivalentes arométicos.

Em pormenor, refere-se a titulo de exemplo: alquilenodi-
isocianatos com 4 a 12 4&atomos de <carbono no radical
alguileno, como 1,12-dodecanodi-isocianato,
2-etiltetrametilenodi-isocianato-1,4,

2-metilpentametilenodi-isocianato-1,5, tetrametilenodi-
isocianato-1,4, e preferencialmente hexametilenodi-

isocianato-1,6; di-isocianatos cicloalifédticos, como ciclo-



hexano-1, 3-di-isocianato e l1,4-di-isocianto, bem Ccomo
misturas opcionais destes isdmeros, 1l-isocianato-3,3,5-
trimetil-5-isocianatometilciclo-hexano (IPDI), 2,4-hexa-
hidrotoluilenodi-isocianato e 2, 6-hexa-hidrotoluilenodi-
isocianato, bem como as respetivas misturas isoméricas,
4,47’ -diciclo-hexilmetanodi-isocianato, 2,2"-diciclo-
hexilmetanodi-isocianato e 2,4’ -diciclo-hexilmetanodi-
isocianato, bem como as respetivas misturas isoméricas, e
preferencialmente di-isocianatos e poli-isocianatos

aromaticos, como, por exemplo, 2,4-toluilenodi-isocianato e

2,6-toluilenodi-isocianato e as respetivas misturas
isoméricas, 4,4’ -difenilmetanodi-isocianato, 2,47 -
difenilmetanodi-isocianato e 2,2"-difenilmetanodi-

isocianato e as respetivas misturas isoméricas, misturas de

4,4’ -difenilmetanodi-isocianatos e 2,2"-difenilmetanodi-

isocianatos, polifenilpolimetilenopoli-isocianatos,
misturas de 2,4’ -difenilmetanodi-isocianatos, 2,47 -
difenilmetanodi-isocianatos e 2,2"-difenilmetanodi-

isocianatos e polifenilpolimetilenopoli-isocianatos (MDI
bruto) e misturas de MDI bruto e toluilenodi-isocianatos. E
possivel empregar os di-isocianatos e poli-isocianatos

orgdnicos individualmente ou na forma das suas misturas.

Os di-isocianatos e poli-isocianatos preferidos séo
toluilenodi-isocianato (TDI), difenilmetanodi-isocianato
(MDI) e, em particular, misturas de difenilmetanodi-
isocianato e polifenilenopolimetilenopoli-isocianatos

(polimero-MDI ou PMDI).

Com frequéncia, emprega-se também os denominados
isocianatos polivalentes modificados, ou seja, os produtos
que sdo obtidos através da transformacdo quimica de di-
isocianatos e/ou poli-isocianatos orgdnicos. Como exemplo,
refere-se os di-isocianatos e/ou poli-isocianatos contendo

grupos de éster, de ureia, de biureto, de alofanato, de



carbodi-imida, de isocianurato, de uretodiona, de carbamato

e/ou de uretano.

Na producdo de espumas duras de poliuretano emprega-se com

total preferéncia polimero-MDI.

No estado da técnica, ¢é eventualmente usual incorporar
grupos isocianurato no poli-isocianato. Neste intuito,
emprega-se preferencialmente catalisadores que formam
grupos isocianurato, como, por exemplo, o sais de metais
alcalinos por si s6 ou em combinacdo com aminas terciarias.
A  formacdo de isocianurato leva a espumas de poli-
isocianurato resistentes a chama (espumas de PIR), que sé&o
preferencialmente empregues na espuma dura técnica, por
exemplo na construcdo como placa isoladora ou elementos de

sanduiche.

Outros poliéster-polidis adequados podem ser produzidos a
partir, por exemplo, de 4cidos dicarboxilicos orgdnicos com
2 a 12 dtomos de carbono, preferencialmente 4acidos
dicarboxilicos alifdticos com 4 a 6 &tomos de carbono, e
dlcoois polivalentes, preferencialmente didis, com 2 a 12
atomos de carbono, preferencialmente 2 a 6 Aatomos de
carbono. Como &cidos dicarboxilicos, entram em linha de
conta por exemplo: acido succinico, acido glutérico, acido
adipico, &cido subérico, &cido azelaico, &cido sebéacico,
dcido decanodicarboxilico, &cido maleico, é&cido fumérico,
4dcido ftélico, &cido isoftédlico e &cido tereftdlico. Neste
caso, ¢ possivel utilizar os 4acidos dicarboxilicos
individualmente ou em misturas uns com 0s outros. Em vez
dos 4cidos dicarboxilicos 1livres, também ¢é possivel
empregar oS respetivos derivados do éacido dicarboxilico,
tais como, por exemplo, ésteres do &acido dicarboxilico de
dlcoois com 1 a 4 &tomos de carbono ou anidridos do &cido

dicarboxilico. Preferencialmente, emprega-se misturas de



4dcidos dicarboxilicos compostas por &cido succinico, éacido
glutdrico e 4cido adipico em relacdes de quantidade de, por
exemplo, 20 a 35 : 35 a 50 : 20 a 32 partes de peso e, em
particular, acido adipico. Os exemplos de dlcoois
bivalentes e polivalentes, em particular de didis, sé&o:
etanodiol, dietilenoglicol, 1,2-propanodiol ou 1, 3-
propanodiol, dipropilenoglicol, 1,4-butanodiol, 1,5-
pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,10-decanodiol, glicerina,
trimetilolpropano e pentaeritrito. Preferencialmente
emprega-se etanodiol, dietilenoglicol, 1,4-butanodiol, 1,5-
pentanodiol, 1,6-hexanodiol ou misturas de pelo menos dois
dos didis mencionados, em particular misturas de 1,4-
butanodiol, 1,5-pentanodiol e 1,6-hexanodiol. Ainda se pode
empregar poliéster-polidis de lactonas, como, por exemplo
e¢-caprolactona ou é&cidos hidroxicarboxilicos, como, por

exemplo, o acido w-hidroxicaprénico.

Na producdo dos poliéster-polidis, é possivel policondensar
0s acidos policarboxilicos organicos, por exemplo,
aromadticos e preferencialmente alifédticos e/ou o0s seus
derivados, e &lcoois polivalentes sem catalisadores ou
preferencialmente na presenca de catalisadores de
esterificacéo, convenientemente numa atmosfera de gés
inerte, como, por exemplo, nitrogénio, mondxido de carbono,
hélio, &rgon, entre outros, na massa fundida a temperaturas
de 150 a 260°C, preferencialmente de 180 a 250°C,
eventualmente a baixa pressdo até ao indice de acidez
pretendido, que é com vantagem inferior a 10,
preferencialmente inferior a 2. De acordo com uma forma de
execucao preferida, a mistura de esterificacéo é
policondensada as temperaturas acima referidas até a um
indice de acidez de 80 a 20, preferencialmente de 40 a 20,
a pressdo normal e depois a uma pressdo inferior a 500
mbar, preferencialmente de 40 a 200 mbar. Como

catalisadores de esterificacdo, entram em linha de conta,
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por exemplo, os catalisadores de ferro, de cadmio, de
cobalto, de chumbo, de zinco, de antiménio, de magnésio, de
titdnio e de estanho na forma de metais, déxidos metédlicos
ou sais metalicos. No entanto, também é possivel realizar a
policondensacdo em fase liquida na presenca de diluentes
e/ou de cossolventes, como, por exemplo, benzeno, tolueno,
xileno ou clorobenzeno, na separacdo por destilacéo

azeotrépica da Agua de condensacéo.

Na producdo dos ©poliéster-polidis, policondensa-se o0s
dcidos policarboxilicos orgédnicos e/ou os derivados de
dcidos policarboxilicos e 4lcoois polivalentes, com
vantagem numa relacéo molecular de 1:1 a 2,1,

preferencialmente de 1:1,05 a 1,9.

Os poliéster-polidis obtidos possuem preferencialmente uma
funcionalidade de 2 a 4, em particular de 2 a 3, e um peso
molecular de 300 a 3000, preferencialmente de 400 a 1000 e,
em particular, de 450 a 800.

Também & possivel empregar ao mesmo tempo poliéter-polidis,
que sdo produzidos por processos conhecidos, através, por
exemplo, de polimerizacéo anidénica com hidréxidos
alcalinos, como, por exemplo, hidrdéxido de sbédio ou de
potéssio ou alcoolatos alcalinos, tais como, por exemplo,
metilato de sédio, etilato de sdédio ou etilato de potéssio
ou isopropilato de potassio, como catalisadores e com a
utilizacdo de pelo menos uma molécula iniciadora, contendo
ligados 2 a 8, de preferéncia 2 a 6, &tomos de hidrogénio
reativos, ou através de polimerizacdo catidénica com acidos
de Lewis, como pentacloreto de antimbénio, eterato de
fluoreto de boro, entre outros, ou terra descorante, como
catalisadores de um ou mais 6éxidos de alquileno com 2 a 4

dtomos de carbono no radical algquileno.
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Os 6xidos de alguileno apropriados sdo, por exemplo, tetra-
hidrofurano, 6éxido de 1,3-propileno, ¢xido de 1,2-butileno
ou 6xido de 2,3-butileno, 6xido de estireno e
preferencialmente ¢xido de etileno e ¢6xido de 1,2-
propileno. E possivel empregar os o6xidos de alquileno
individualmente, de forma consecutiva alternada ou na forma
de misturas. Os ¢6xidos de alquileno preferidos sédo é6xido de
propileno e éxido de etileno, sendo o 6xido de etileno

particularmente preferido.

Como moléculas iniciadoras, entram em linha de conta, por
exemplo: &gua, &acidos dicarboxilicos orgénicos, tais como,
dcido succinico, &cido adipico, é4cido ftélico e 4&cido
tereftélico, diaminas alifaticas e aromaticas,
eventualmente N-monoalquilsubstituidas, N, N-
dialgquilsubstituidas e N,N’-dialquilsubstituidas com 1 a 4

dtomos de carbono no radical alguilo, como eventualmente

etilenodiamina, dietilenotriamina, trietilenotetramina,
1,3-propilenodiamina, 1,3-butilenodiamina ou 1,4-
butilenodiamina, 1,2-hexametilenodiamina, 1, 3-
hexametilenodiamina, 1,4-hexametilenodiamina, 1,5-
hexametilenodiamina e 1, 6-hexametilenodiamina,
fenilenodiaminas, 2,3-toluilenodiamina, 2,4-
toluilenodiamina e 2,6-toluilenodiamina e 4,47 -

diaminodifenilmetano, 2,4’ -diaminodifenilmetano e 2,2'-
diaminodifenilmetano, monoalguilsubstituidas e

dialquilsubstituidas.

Como moléculas iniciadores, entram ainda em linha de conta:
alcanolaminas, tais como, por exemplo, etanolamina, N-
metiletanolamina e N-etiletanolamina, dialcanolaminas,
como, por exemplo, dietanolamina, N-metildietanolamina e N-
etildietanolamina e trialcanolaminas, como, por exemplo,
trietanolamina, e amoniaco. Emprega-se preferencialmente

adlcoois bivalentes ou polivalentes, como etanodiol,
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propanodiol-1,2 e propanodiol-1, 3, dietilenoglicol,
dipropilenoglicol, butanodiol-1, 4, hexanodiol-1, 6,
glicerina, trimetilolpropano, pentaeritrito,

etilenodiamina, sorbitol e sacarose.

Os poliéter-polidis, preferencialmente
polioxipropilenopolidis e polioxipropileno-
polioxietilenopolidis, tém uma funcionalidade

preferencialmente de 2 a 6 e, em particular, de 2 a 5, e
pesos moleculares de 300 a 3000, preferencialmente de 300 a

2000 e, em particular, de 400 a 1000.

Como poliéter-polidis adequam-se ainda os poliéter-polidis
polimero-modificados, preferencialmente os poliéter-polidis
de enxerto, em particular aqueles a base de estireno e/ou
de acrilnitrilo, que sédo produzidos através da
polimerizacéo in situ de acrilnitrilo, estireno ou
preferencialmente misturas de estireno e de acrilnitrilo,
como, por exemplo, na relacdo de peso de 90 : 10 a 10 : 90,
de preferéncia de 70 : 30 a 30 : 70, de forma conveniente
dos poliéter-polidis acima referidos em analogia com as
indicacdes das patentes alemds 11 11 394, 12 22 669 (US
3,304,273, 3,383,351, 3,523,093), 11 52 536 (GB 10 40 452)
e 11 52 537 (GB 987,618), bem como dispersdes de poliéter-
polidis, que contém usualmente, na forma de fase dispersa,
uma quantidade de 1 a 50% em peso, preferencialmente de 2 a
25% em peso de: por exemplo, poliureias, poli-hidrazidas,
poliuretanos contendo grupos terc.-amina ligados e/ou
melamina e que estdo descritos, por exemplo, nos EP-B 011

752 (US 4,304,708), US-A,4,374,209 e DE-A,32 31 497.

Os poliéter-polidis também podem, como os poliéster-
polidis, ser empregues individualmente ou na forma de
misturas. Podem ainda ser misturados com os poliéter-

polidis de enxerto ou poliéster-polidis, bem como com as
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poliéster-amidas contendo grupos hidroxilo, poliacetais,

policarbonatos e/ou poliéter-poliaminas.

Como poliacetais contendo grupo hidroxilo entram em linha
de conta, por exemplo, os compostos que podem ser
produzidos a partir de glicdis, tais como dietilenoglicol,
trietilenoglicol, 4,4’ -di-hidroxietoxidifenildimetilmetano,
hexanodiol e formaldeido. Também ¢é ©possivel produzir
poliacetais adequados através da polimerizacdo de acetais

ciclicos.

Como policarbonatos apresentando grupos hidroxilo entram em
linha de conta os que podem ser produzidos de forma
conhecida através, por exemplo, da transformacdo de didis,
tais como propanodiol-1,3, butanodiol-1,4 e/ou hexanodiol-
1,60, dietilenoglicol, trietilenoglicol ou
tetraetilenoglicol com carbonatos e diarilo, como, por

exemplo, carbonato de difenilo, ou fosgénio.

As poliéster-amidas pertencem, por exemplo, os condensados
obtidos de &acidos carboxilicos polivalentes, saturados e/ou
insaturados ou dos respetivos anidridos e aminodlcoois
polivalentes saturados e/ou insaturados ou misturas de
dlcoois polivalentes e aminodlcoois e/ou poliaminas,

preponderantemente lineares.

As poliéter-poliaminas apropriadas podem ser produzidas a
partir dos poliéter-polidis acima referidos, pPor processos
conhecidos. A titulo de exemplo, refere-se a
cianocalquilacdo de polioxialquilenopolidéis e a posterior
hidrogenacdo do nitrilo formado (US 3 267 050) ou a
aminacdo parcial ou total de polioxialguilenopolidis com
aminas ou amoniaco, na presenca de hidrogénio e de

catalisadores (DE 12 15 373).
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E possivel produzir as espumas duras de poliuretano com a
utilizacdo em simultédneo de prolongadores de cadeia e/ou de
reticulantes C). Na modificacdo das propriedades mecénicas,
como, por exemplo, da dureza, poderada contudo ser favoravel
a adicdo de prolongadores de cadeia, vreticulantes ou
eventualmente também misturas destes. Como prolongadores de
cadeia e/ou reticulantes, emprega-se didis e/ou tridis com
pesos moleculares inferiores a 400, preferencialmente de 60
a 300. Tem-se em consideracdo, por exemplo, os didis
alifaticos, cicloalifdticos e/ou araliféaticos com 2 a 14,
de preferéncia 4 a 10 &tomos de carbono, como, por exemplo,
etilenoglicol, propanodiol-1, 3, decanodiol-1,10, o-di-
hidroxiciclo-hexano, m-di-hidroxiciclo-hexano, p-di-
hidroxiciclo-hexano, dietilenoglicol, dipropilenoglicol e
preferencialmente butanodiol-1,4, hexanodiol-1,6 e bis-(2-
hidroxietil)-hidrogquinona, tridis, tais como 1,2,4-tri-
hidroxiciclo-hexano, 1,3,5-tri-hidroxiciclo-hexano,
glicerina e trimetilolpropanc e Oxidos de polialquileno
contendo grupos hidroxilo de baixo peso molecular a base de
6xido de etileno e/ou de 6xido de 1,2-propileno, e os acima

referidos didis e/ou tridis como moléculas iniciadoras.

Como outros compostos C) com pelo menos dois grupos
reativos em relacdo a isocianatos, portanto, com pelo menos
dois A&tomos de hidrogénio reativos em relacdo a grupos
isocianato, entram em consideracdo sobretudo o0s que
apresentam dois ou mais grupos reativos, selecionados de
grupos OH, grupos SH, grupos NH, grupos NH; e grupos

CH-4cidos, como, por exemplo, grupos RB-diceto.

Se para a producdo das espumas duras de poliuretano se
utilizar prolongadores de cadeia, reticulantes ou misturas
destes, o0s mesmos estardo presentes de forma conveniente
numa guantidade de 0 a 20% em peso, preferencialmente de

0,5 a 5% em peso, em relacdo ao peso do componente B).
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Aos agentes de expansdo D), que sdo empregues na producdo
de espumas duras de poliuretano, pertencem
preferencialmente agua, &acido fdérmico e misturas destes.
Estes reagem com 0s grupos isocianato mediante a formacédo
de didéxido de carbono e, no caso do é&cido fdérmico, em
didéxido de carbono e mondéxido de carbono. Paralelamente a
isto, é possivel empregar agentes de expansdo fisicos, tais
como hidrocarbonetos de baixo ponto de ebulicdo. Adeguados
sdo os liquidos inertes em relacdo aos poli-isocianatos
orgédnicos, eventualmente modificados, e pontos de ebulicédo
inferiores a 100°C, preferencialmente inferiores a 50°C a
pressdo atmosférica, ocorrendo a sua evaporacdo Sob o
efeito da reacdo de poliadicdo exotérmica. 0Os exemplos de
liquidos deste tipo, gque podem ser preferencialmente
empregues, sao alcanos, como heptano, hexano, n-pentano e
isopentano, de preferéncia misturas técnicas de n-pentanos
e isopentanos, n-butano e isobutano e propano,
cicloalcanos, como ciclopentano e/ou ciclo-hexano, éteres,
como furano, éter dimetilico e éter dietilico, cetonas,
como acetona e metiletilcetona, éster de alquilo do &cido
carboxilico, como formiato de metilo, oxalato de dimetilo e
acetato de etilo e hidrocarbonetos halogenados, tais como
cloreto de metileno, dicloromonofluorometano,
difluorometano, trifluorometano, difluoroetano,
tetrafluoroetano, clorodifluoroetanos, 1,1-dicloro-2,2,2-
trifluoroetano, 2,2-dicloro-2-fluoroetano e
heptafluoropropanc. Também €& possivel empregar misturas
destes liquidos de baixo ponto de ebulicdo uns com o0s
outros e/ou com outros hidrocarbonetos substituidos ou néo
substituidos. S&o ainda adequados os &cidos carboxilicos
orgénicos, como, por exemplo, acido fdérmico, acido acético,
dcido ox&lico, é&cido ricinoleico e compostos contendo

grupos carboxilo.
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Preferencialmente, emprega-se agua, dcido férmico,
clorodifluorometano, clorodifluoroetanos,
diclorofluoroetanos, misturas de pentano, ciclo-hexano e
misturas de pelo menos dois destes agentes de expanséo,
como, por exemplo, misturas de 4&gua e ciclo-hexano,
misturas de clorodifluorometano e l-cloro-2,2-difluoroetano

e eventualmente &agua.

Os agentes de expansdo encontram-se total ou parcialmente
dissolvidos no componente poliol (ou seja, B+C+E+F+G) ou
sdo doseados diretamente antes da espumagem do componente
poliol através de um misturador estatico. Usualmente a &agua
ou o A&cido férmico encontra-se total ou parcialmente
dissolvida/o no componente poliol e doseia-se o agente de
expansédo fisico (por exemplo, pentano) e eventualmente o

resto do agente de expansdo quimico "online".

A quantidade empregue do agente de expansdo ou da mistura
de agentes de expansdo ¢é de 1 a 45% em peso,
preferencialmente de 1 a 30% em peso, com particular
preferéncia de 1,5 a 20% em peso, por sua vez em relacdo ao

total dos componentes B) a G).

Se a agua servir de agente de expansdo, ela serd adicionada
preferencialmente ao componente estrutural B) numa
quantidade de 0,2 a 5% em peso, em relacdo ao componente
estrutural B). E possivel realizar a adicdo de &gua em
combinacdo com a utilizacdo dos outros agentes de expanséo

descritos.

Como catalisadores E) para a producdo das espumas duras de
poliuretano, emprega-se em especial compostos que aceleram
fortemente a reacdo dos compostos contendo Aatomos de

hidrogénio reativos, em particular grupos hidroxilo, do
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componente B) e eventualmente C) com o0s poli-isocianatos A)

orgénicos eventualmente modificados.

Convenientemente, emprega-se catalisadores de poliuretano
badsicos, como, por exemplo, aminas tercidrias, tais como
trietilamina, tributilamina, dimetilbenzilamina, diciclo-
hexilmetilamina, dimetilciclo-hexilamina, éter N,N,N’,N’-

tetrametildiaminodietilico, bis-(dimetilaminopropil)-ureia,

N-metilmorfolina ou N-etilmorfolina, N-ciclo-
hexilmorfolina, N,N,N’,N’-tetrametiletilenodiamina,
N,N,N’,N’-tetrametilbutanodiamina, N,N,N’,N’-tetrametil-
hexanodiamino-1, 6, pentametildietilenotriamina,
dimetilpiperazina, N-dimetilaminoetilpiperidina, 1,2-
dimetilimidazol, l-azabiciclo-(2,2,0)-octano,
1,4.diazabiciclo. (2,2,2) .octano (Dabco) e compostos de

alcanolamina, como trietanolamina, tri-isopropanolamina, N-
metildietanolamina e N-etildietanolamina,
dimetilaminoetanol, 2-(N,N-dimetilaminoetoxi)-etanol,
N,N’ ,N"-tris- (dialgquilaminoalquil)-hexa-hidrotriazinas,

como, por exemplo, N,N’ ,N"-tris- (dimetilaminopropil) -s-
hexa-hidrotriazina e trietilenodiamina. No entanto, também
se adequam o0s sais metédlicos, tais como cloreto ferroso,
cloreto de zinco, octoato de chumbo e, preferencialmente,
sals de estanho, tais como dioctoato de estanho, hexoato de
dietil-estanho e dilaurato de dibutil-estanho, bem como em
particular misturas de aminas tercidrias e sais de estanho

organicos.

Como catalisadores, entram ainda em linha de conta:
amidinas, como 2,3-dimetil-3,4,5,6-tetra-hidropirimidina,
hidréxidos de tetralquilamdénio, como hidréxido de
tetrametilaménio, hidrdéxidos alcalinos, como hidrdéxido de
s6dio e alcoolatos alcalinos, como metilato de sdédio e
isopropilato de potéssio, bem como sais alcalinos de &acidos

gordos de <cadeia longa com 10 a 20 é&tomos de C e,
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eventualmente, grupos OH laterais. Preferencialmente,
emprega-se 0,001 a 5% em peso, em particular 0,05 a 2% em
peso, de catalisador ou de combinacdo de catalisadores, em
relacdo ao peso do componente B). Também existe a
possibilidade de deixar decorrer as reacdes sem catdlise.
Neste caso, aproveita-se a atividade catalitica dos polidis
iniciados com aminas. No estado da técnica, é eventualmente
usual incorporar grupos isocianurato no poli-isocianato.
Neste intuito, emprega-se preferencialmente catalisadores
que formam grupos isocianurato, como, por exemplo, sais de
ides de amdénio ou sais de metais alcalinos por si sé ou em
combinacéo com aminas tercidrias. A formacéo de
isocianurato leva a espumas de PIR resistentes a chama, que
sdo preferencialmente empregues na espuma dura técnica,
como, por exemplo, na construcdo como placa isoladora ou

elementos de sanduiche.

Outras indicacdes relativas as substéncias iniciais
referidas e a outras substédncias iniciais podem ser vistas
na literatura especializada, como, por exemplo, no
Kunststoffhandbuch, Volume VII, Polyurethane, Carl Hanser
Verlag Miinchen, Wien, 1.2, 2.% e 3.2 edic®es 1966, 1983 e
1993.

A mistura de reacdo para a producdo das espumas duras de
poliuretano podem ser ainda eventualmente adicionados
outras substédncias auxiliares e/ou aditivos F). A titulo de
exemplo refere-se, por exemplo, substédncias de atividade
superficial, estabilizadores de espuma, reguladores
celulares, substédncias de carga, corantes, pigmentos,
agentes ignifugos, protetores de hidrdlise, substéncias

fungistaticas e bacteriostéaticas.

Como substancias de atividade superficial, entram em linha

de conta, por exemplo, 0s compostos que servem para
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sustentar a homogeneizacdo das substdncias iniciais e,
eventualmente, também adequados a regular a estrutura
celular dos plésticos. Refere-se a titulo de exemplo os
emulsionantes, como o0s sais de sdédio e sulfatos do dleo de
ricino ou de &cidos gordos, bem como os sais de acidos
gordos com aminas, como, por exemplo, dietilamina de &cido
oleico, dietanolamina de &cido estedrico, dietanolamina de

dcido ricinoleico, sais de &cidos sulfénicos, como, por

exemplo, sais alcalinos ou de aménio do acido
dodecilbenzenodissulfdénico ou do dcido
dinaftilmetanodissulfdénico e adcido ricinoleico;

estabilizadores de espuma, como os polimeros mistos de
siloxanoxoalguileno e outros organopolissiloxanos,
alquilfendis oxetilados, &lcoois gordos oxetilados, &éleos
parafinicos, ésteres do 6leo de ricino ou do 4cido
ricinoleico, 6leo de vermelho de cromo e 6leo de amendoim,
e reguladores celulares, como parafinas, &lcoois gordos e
dimetilpolissiloxanos. Com vista a melhorar a acéo
emulsionante, a estrutura celular e/ou a estabilizacdo da

espuma, adequam-se ainda os acrilatos oligoméricos acima

descritos com radicais de polioxialquileno e de
fluorocalcano como grupos laterais. As substéncias de
atividade superficial s&do usualmente aplicadas em

quantidades de 0,01 a 10% em peso, em relacdo a 100% em

peso do componente B).

Como substdncias de carga, em particular substéncias de
carga com uma acdo de reforco, tem-se as substéncias de
carga organicas e 1inorgénicas usuais de si conhecidas,
substancias de reforco, agentes carregadores, meios para

melhorar o comportamento de desgaste em tintas, meios de

revestimento, etc.. Em pormenor, refere-se a titulo de
exemplo: substédncias de carga inorgdnicas, tais como
minerais silicéaticos, como, por exemplo, silicatos

estratificados como antigorita, serpentina, hornblenda,
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anfibolos, Chrisotil e talco, 6xidos metdlicos Ccomo
caulina, ¢6xidos de aluminio, ¢6xidos de titdnio e d6xidos de
ferro, sais metdlicos, como giz, espato pesado e pigmentos
inorganicos, como sulfureto de cadmio e sulfureto de zinco,
bem como vidro, entre outros. Preferencialmente, emprega-se
caulina (china clay), silicato de aluminio e coprecipitados
de sulfato de bério e silicato de aluminio, bem como
minerais fibrosos naturais e sintéticos, tais como
volastonite, fibras metédlicas e, em particular, fibras de
vidro de diferentes comprimentos, que podem eventualmente
receber um acabamento. Como substdncias de carga, entram em
linha de conta, por exemplo: carvdo, melamina, colofdnia,
resinas de ciclopentanodienilo e polimeros de enxerto, bem
como fibras de celulose, fibras de poliamida, de
poliacrilnitrilo, de poliuretano, de poliéster a base de
ésteres do &cido dicarboxilico aromdticos e/ou aliféticos

e, em particular, fibras de carbono.

As substadncias de carga inorgénicas e orgédnicas podem ser
empregues por si sé6 ou na forma de mistura e s&do com
vantagem adicionadas a mistura de reacdo em quantidades de
0,5 a 50% em peso, preferencialmente de 1 a 40% em peso, em
relacdo ao peso dos componentes A) a C), podendo contudo o
teor nas esteiras, nos ndo tecidos e nos tecidos de fibras

naturais e sintéticas atingir valores até 80% em peso.

Como agentes ignifugos G), é possivel empregar em geral oS
agentes ignifugos conhecidos do estado da técnica. Os
agentes ignifugos apropriados sdo, por exemplo, substéncias
bromadas nao incorporaveis, ésteres Dbromados, éteres
bromados (Ixol), ou dlcoois bromados, como adlcool
dibromoneopentilico, &alcool tribromoneopentilico e PHT-4-
diol, bem como fosfatos clorados, tais como, por exemplo,
fosfato de tris-(2-cloroetilo), fosfato de tris-(2-

cloropropilo), fosfato de tris-(1,3-dicloroporpilo),
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fosfato de tricresilo, fosfato de tris-(2,3-
dibromopropilo), etilenodifosfato de tetrakis-(2-
cloroetilo), metanofosfonato de dimetilo, éster de dietilo
do 4acido dietanolaminometilfosfénico, bem como polidis
ignifugos contendo halogéneo comerciais. Como outros
agentes ignifugos ligquidos, é possivel empregar fosfatos ou
fosfonatos, tais como etanofosfonato de dietilo (DEEP),
fosfato de trietilo (TEP), fosfonato de dimetilpropilo
(DMPP), fosfato de difenilcresilo (DPK) e outros.

Além dos agentes ignifugos Jj& referidos, também é possivel
empregar agentes ignifugos inorgénicos ou orgdnicos, como
fésforo vermelho, preparacdes contendo fédsforo wvermelho,
hidrato de 6xido de aluminio, tridéxido de antimdédnio, O6xido
de arsénio, polifosfato de ambénio e sulfato de calcio,
grafite expansivel ou derivados do &acido ciantrico, como,
por exemplo, melamina, ou misturas de pelo menos dois
agentes ignifugos, como, por exemplo, polifosfatos de
aménio e melamina, bem como eventualmente amido de milho ou
polifosfato de aménio, melamina e grafite expansivel e/ou
eventualmente poliésteres aromdticos para tornar as espumas

duras de poliuretano resistentes a chama.

Em geral deu mostras de ser favorédvel empregar de 5 a 150%
em peso, preferencialmente 10 a 100% em peso, dos agentes

ignifugos referidos, em relagdo ao componente B).

Indicacdes mais precisas acerca das outras substéncias
auxiliares e dos outros aditivos wusuais acima referidos
encontram-se na literatura especializada, como, por
exemplo, na monografia de J.H. Saunders e K.C. Frisch "High
Polymers" Volume XVI, Polyurethanes, Partes 1 e 2, Verlag
Interscience Publishers 1962 ou 1964, ou no Kunststoff-
Handbuch, Polyurethane, Volume VII, Hanser-Verlag, Minchen,

Wien, 1.2 e 2.2 edicdes, 1966 e 1983.
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Na producdo das espumas duras de poliuretano de acordo com
a invencédo, transforma-se o0s poli-isocianatos organicos
e/ou orgénicos modificados A), 0s poliéster-polidis
especiais B) e, eventualmente, polieterol e/ou outros
compostos com pelo menos dois grupos reativos em relacdo a
isocianatos e, eventualmente, prolongadores de cadeia e/ou
reticulantes C) em quantidades tais gque a relacdo de
equivaléncia de grupos NCO dos poli-isocianatos A) para o
total dos &tomos de hidrogénio reativos dos componentes B),
eventualmente C) e D) a G) seja de 1 a 6:1,
preferencialmente de 1,1 a 5:1 e, em particular, de 1,2 a
3,5:1.

Produz-se as espumas duras de poliuretano com vantagem pelo
processo de one shot, recorrendo, por exemplo, a técnica de
elevada pressdo ou de Dbaixa pressdo em ferramentas de
moldagem abertas ou fechadas, como, por exemplo,
ferramentas de moldagem metadlicas. Também ¢é usual a
aplicacéo continua da mistura de reacdo em trens

laminadores de fita adequados a producdo de painéis.

Os componentes iniciais s&do misturados a uma temperatura de
15 a 90°C, de preferéncia de 20 a 60°C e, em particular, de
20 a 35°C, e sdo colocados na ferramenta de moldagem aberta
ou na ferramenta de moldagem fechada eventualmente sob alta
pressdo, ou aplicados, no caso de uma estacdo de trabalho
continua, sobre uma fita que recebe a massa de reacdo. E
possivel realizar a mistura, como j& apresentado, de forma
mecidnica através de um agitador ou de um fuso agitador. A
temperatura da ferramenta de moldagem é convenientemente de
20 a 110°C, de preferéncia de 30 a 70°C e, em particular,

de 40 a 60°C.

As espumas duras de poliuretano, produzidas pelo processo

de acordo com a invencdo, apresentam uma densidade de 15 a
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300 g/L, preferencialmente de 20 a 100 g/L e, em
particular, de 25 a 60 g/L.

A invencdo ¢é explicada em maior detalhe com base nos

exemplos gue se seguem.

Exemplos

Produziram-se diversos poliesterdis:

Instrugdes gerais de trabalho

Num baldo de 4 litros, equipado com um agitador mecénico,
um termémetro e uma coluna de destilacdo, bem como com uma
conduta de alimentacdo de nitrogénio, deitou-se o éacido
dicarboxilico, o diol alifdtico ou cicloalifdtico ou os
seus alcoxilatos e o poliol de maior funcionalidade. Apds a
adicdo de 40 ppm de tetrabutilato de titédnio como
catalisador, agita-se a mistura e aquece-se para os 240°C,
sendo a &gua libertada separada por destilacdo de forma
continua. Realiza-se a transformacdo nos 200 mbar. Obtém-se

um poliesterol com um indice de acidez £ 1 mg KOH/g.

Exemplo comparativo 1

Transforma-se 894,8 g de anidrido do &cido ftélico, 597,35
g de &cido oleico, 865,51 g de dietilenoglicol e 289,31 g
de glicerina, procedendo-se de acordo com as instrucdes
gerais de trabalho. Obtém-se um poliesterol com uma
funcionalidade OH de 2,2 e um indice hidroxilo de 259 mg

KOH/g.

Exemplo comparativo 2
Transforma-se 953,58 g de anidrido do &4cido ftalico, 545,65
de &cido oleico, 884,79 g de dietilenoglicol e 266,81 g de

glicerina, procedendo-se de acordo com as instrugdes gerais
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de trabalho. Obtém-se um poliesterol com uma funcionalidade

OH de 2,2 e um indice hidroxilo de 237 mg KOH/g.

Exemplo comparativo 3
Emprega-se um poliesterol a base de tereftalato de dimetilo
disponivel no mercado, com um indice hidroxilo de 192 mg

KOH/g da empresa Invista (Terate 7541 LO).

Exemplo comparativo 4

Transforma-se 1428,51 g do &cido tereftédlico, 121,46 g de
dcido oleico, 1460 g de dietilenoglicol e 57,69 g de
trimetilolpropano, procedendo-se de acordo com as
instrucdes gerais de trabalho. Obtém-se um poliesterol com
uma funcionalidade OH de 2,0 e um indice hidroxilo de 228

mg KOH/g.

Exemplo comparativo 5

Transforma-se 1468,53 g do &cido tereftédlico, 62,43 g do
4dcido oleico, 1500,9 g de dietilenoglicol e 40,7 g de
glicerina em conformidade com as instrucdes gerais de
trabalho. Obtém-se um poliesterol com uma funcionalidade OH

de 2,05 e um indice hidroxilo de 238 mg KOH/g.

Exemplo 1

Transformou-se 1188,95 g do &cido tereftélico, 404,36 g do
4dcido oleico, 1006,3 g de dietilenoglicol e 384,12 g de
trimetilolpropano em conformidade com as instrugdes gerais
de trabalho. Obteve-se um poliesterol com uma
funcionalidade OH de 2,3 e um indice hidroxilo de 246 mg

KOH/g.

Exemplo 2
Transformou-se 1307,33 g do &acido tereftédlico, 444,57 g do
dcido oleico, 897,73 g de dietilenoglicol e 362,34 g de
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glicerina em conformidade com as instrucdes gerais de
trabalho. Obteve-se um poliesterol com uma funcionalidade

OH de 2,5 e um indice hidroxilo de 239 mg KOH/g.

Os resultados da determinacéo da estabilidade de

armazenamento encontram-se na Tabela 1.

Poli-esterol Triol Indice Teor de poliol Aspeto
OH em que Fn 2 2.9
(mg (mmol/kg PESOL) 1 2 3
KOH/g) més meses | meses
Exemplo tri-metilol- 228 172 turvo turvo | turvo
compara-tivo 4 propano
Exemplo glicerina 239 177 turvo turvo | turvo

compara-tivo 5

Exemplo de tri-metilol- 246 1145 claro | claro | claro
aplicacgdo 1 propano
Exemplo de glicerina 239 1578 claro claro | claro

aplicagdo 2

A Tabela 1 mostra que o0s poliesterdis produzidos pelo
processo de acordo com a 1invencdo sdo de armazenamento

estédvel durante um periodo de tempo superior a 3 meses.

Exemplos comparativos 6 e 7 e Exemplos 3 e 4

Producdo de espumas duras de poliuretano (Variante 1):

Espumou-se oS 1isocianatos e o0s componentes reativos com
isocianato em conjunto com o0os agentes de expanséao,
catalisadores e todos os demais aditivos com uma relacdo de
mistura constante de componente poliol para componente
isocianato de 100:190. Neste caso, ajustou-se para um tempo
de ligacdo constante de 49 +/- 1 segundos, e uma densidade

bruta total de 33 +/- 0,5 g/L.

Componente poliol:
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79 partes de peso de poliesterol de acordo com os Exemplos
1 e 2 ou exemplos comparativos 1 e 2

6 partes de peso de polieterol, composto pelo éter de
etilenoglicol e 6xido de etileno com uma funcionalidade
hidroxilo de 2 e um indice hidroxilo de 200 mg KOH/g

13 partes de peso do agente ignifugo fosfato de
triscloroisopropilo (TCPP)

2 partes de ©peso de estabilizador; Tegostab B 8443
(estabilizador contendo silicone)

15 partes de peso de Pentan S 80:20

1,5 partes de peso de agua

1,6 partes de peso de acetato de potéssio (47% em peso em
etilenoglicol)

1,2 partes de peso de 70% de éter bis-(2-

dimetilaminoetilico)

Componente isocianato:
190 partes de peso de polimero-MDI (Lupranat® M50 da BASF
SE, Ludwigshafen, DE).

Realizou-se o ajuste da densidade bruta para 33 +/- 1 g/L
através do teor de &agua, e o tempo de ligacdo foi ajustado
através da variacéo do teor de éter bis-(2-

dimetilaminoetilico) para 49 +/- 1 s.

Espumou-se os componentes uns com os outros como indicado.
Nas espumas duras de poliuretano obtidas, mediu-se a dureza
com O teste de cavilha e a resisténcia a chama através da
determinacédo da altura da chama, como seguidamente

descrito.

Determinacdo da dureza:
Determinou-se a dureza com o teste de cavilha. Para isso,

comprimiu-se durante 2,5 3, 4, 5, 6 e 7 minutos, apds a
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mistura dos componentes num bécher de poliestireno, uma
cavilha de aco com uma calota esférica com um raio de 10 mm
com uma magquina de ensaio de tracdo/compressdo com uma
profundidade de 10 mm no cogumelo de espuma originado. A
forca méxima necessédria a esse fim em N é uma medida da
dureza da espuma. Como medida da fragilidade da espuma dura
de poliuretano, determinou-se o momento em que a superficie
da espuma dura apresentava =zonas de rotura visiveis no

teste de cavilha.

Determinacdo da resisténcia a chama:
A altura da chama foi medida de acordo com a EN ISO 11925-

2. 0s resultados encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2
Exemplo Exemplo Exemplo | Exemplo
comparativo 6 | comparativo 7 3 4
poliéster-poliol Exemplo Exemplo Exemplo | Exemplo
de: comparativo 1 | comparativo 2 1 2
Teste de cavilha 39 38 50 53
[N] passados 3
min
Teste de cavilha 70 71 84 87
[N] passados 5
min
Altura da chama 16 18 11 10
[cm]

Como se pode ver na Tabela 2, as espumas duras de
poliuretano, produzidas pelo processo de acordo com a
invencéo, apresentam um melhor comportamento de
endurecimento e um melhor comportamento em caso de

incéndio.

Exemplo comparativo 8 e Exemplos 5 e 6

Producdo de espumas duras de poliuretano (Variante 2):
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Espumou-se oS 1isocianatos e os componentes reativos com
isocianato em conjunto com o0s agentes de expanséao,
catalisadores e todos os demais aditivos numa relacdo de
mistura constante de poliol para isocianato de 100:190.
Neste caso, ajustou-se para um tempo de ligacdo constante
de 49 +/- 1 segundos e uma densidade bruta total de 41 +/-
1 g/L.

Componente poliol:

41,5 partes de peso de poliesterol de acordo com o0s
Exemplos 1 e 2 ou Exemplo comparativo 2

20 partes de peso de polieterol, com um indice OH de ~ 490
mg KOH/g, produzido através da poliadicdo de 6xido de
propileno a uma mistura de sacarose/glicerina como molécula
iniciadora

6 partes de peso de polieterol, com um indice OH de ~ 160
mg KOH/g, produzido através da poliadicdo de 6xido de
propileno a trimetilolpropano

5 partes de peso de polieterol, composto por éter
etilenoglicélico e ¢6xido de etileno com uma funcionalidade
hidroxilo de 2 e um indice hidroxilo de 200 mg KOH/g

25 partes de peso do agente ignifugo fosfato de
triscloroisopropilo (TCPP)

2,5 partes de peso do estabilizador Niax Silicone L 6635
(estabilizador contendo silicone)

7,5 partes de peso de Pentan S 80:20

2,0 partes de peso de agua

1,5 partes de peso de acetato de potéssio (47% em peso em
etilenoglicol)

0,6 partes de peso de uma mistura de 1:1 de éter bis-(2-

dimetilaminoetilico) e tetrametil-hexanodiamina.

Componente isocianato:
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190 partes de peso de polimero-MDI (Lupranat® M50 da BASF
SE, Ludwigshafen, DE)

O ajuste da densidade bruta para 41 +/- 1 g/L foi feito
através do teor de pentano, o tempo de ligacdo foi ajustado
através da variacdo do teor da mistura de 1:1 de éter bis-
(2-dimetilaminoetilico) e tetrametil-hexanodiamina para 49

+/- 1 s.

Os componentes A e B foram espumados uns com os outros como
indicado. Os resultados do teste de cavilha e as alturas

das chamas encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3
Exemplo Exemplo 5 | Exemplo 6
comparativo 8
poliéster-poliol Exemplo Exemplo 1 | Exemplo 2
de: comparativo 2
Teste da cavilha 53 61 63

[N] passados 3 min

Teste da cavilha 92 101 103

[N] passados 5 min

Altura da chama 11 7 10

[cm]

Como se pode ver na Tabela 3, as espumas duras de
poliuretano, produzidas pelo processo de acordo com a
invencéo, apresentam um melhor comportamento de
endurecimento e um melhor comportamento em caso de

incéndio.

Exemplo comparativo 9 e Exemplo 7
Adicionalmente, produziu-se elementos de sanduiche pelo

processo de fita dupla. Neste caso, a densidade bruta foi
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ajustada através do aumento do teor de &gua para 2,6 partes
em vez de 2 partes, e da utilizacdo de 11 partes de pentano
em vez de 7,5 partes para 30 +/- 1 g/L. Ajustou-se ainda o
tempo de ligacdo através da variacdo do teor da mistura de
1:1 de éter Dbis-(2-dimetilaminoetilico) e tetrametil-

hexanodiamina para 49 +/- 1 s.

As experiéncias de fita dupla foram realizadas com a
utilizacdo do éster comparativo a base de tereftalato de
dimetilo de acordo com o Exemplo comparativo 3 e do éster
de acordo com o Exemplo 1. A avaliacdo da superficie e a
processabilidade foram determinadas como anteriormente

descrito.

Determinacdo dos defeitos da superficie:
Produziu-se o0s corpos de teste ©para a avaliacdo da
frequéncia dos defeitos da superficie de acordo com o©

processo de fita dupla.

Determinou-se os defeitos da superficie com o processo
acima descrito. Para 1isso, pré-tratou-se uma amostra de
espuma com um tamanho de 20 cm x 30 cm, como acima
descrito, e iluminou-se e fotografou-se em seguida. As
imagens das espumas foram em seguida Dbinarizadas e
colocadas em sobreposicdo. A superficie integrada das éareas
pretas das imagens Dbindrias foi posta em relacdo a
superficie total das imagens, e representa assim uma medida

da frequéncia de defeitos da superficie.

Além disso, foi feita uma avaliacdo qualitativa adicional
do estado da superficie das espumas duras de poli-
isocianurato, tendo a camada de cobertura sido removida de
uma amostra de espuma com um tamanho de 1 m x 2 m e tendo
as superficies sido avaliadas a nivel 6tico relativamente a

defeitos da superficie.
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Determinagdo da processabilidade:

Determina-se a processabilidade ao considerar-se a formacédo
de espuma no processamento. Caso se formem bolhas grandes
de agentes de expansdo, dgque rebentem na superficie da
espuma e permitam assim que esta seja fraturada, esse
fendmeno ¢é designado por "purgas" e o sistema deixa de
poder ser processado sem problemas. Caso ndo se observe
este quadro problematico, o) processamento nao tem

problemas.

Os resultados encontram-se reunidos na Tabela 4.

Tabela 4
Exemplo comparativo 9 Exemplo 7
Poliéster-poliol de: Exemplo comparativo 3 | Exemplo 1
Problemas do fundo 16,8%/mé 4,8%/boa

[%$]/ avaliacdo Otica

Processamento purgas sem problemas

A Tabela 4 mostra que as espumas duras de poliuretano,
produzidas de acordo com o processo de acordo com a

invencido, sdo de producdo simples e sem problemas.

Exemplos comparativos 10 e 11 e Exemplo 8

Exemplo

Producdo de espumas duras de poliuretano (Variante 3):

Além disso, produziu-se placas de teste pelo processo de
fita dupla de acordo com a seguinte producdo de uma espuma

dura de poliuretano (Variante 3).

Os 1isocianatos e os componentes reativos com isocianato
foram espumados em conjunto com oS agentes de expanséao,

catalisadores e todos o0s demais aditivos, numa relacdo de
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mistura constante de poliol para isocianato de 100:170.
Neste caso, ajustou-se para um tempo de ligacdo constante
de 28 +/- 1 segundos, e uma densidade bruta total de 37 +/-
1 g/L.

Componente poliol:

58 partes de peso do poliesterol de acordo com os Exemplos
ou os Exemplos comparativos

10 partes de peso de polieterol, composto por éter de
etilenoglicol e 6xido de etileno com uma funcionalidade
hidroxilo de 2 e um indice hidroxilo de 200 mg KOH/g

30 partes de peso do agente ignifugo fosfato de
triscloroisopropilo (TCPP)

2 partes de peso de estabilizador; Tegostab B 8443
(estabilizador contendo silicone)

10 partes de peso de n-pentano

1,6 partes de peso do &cido férmico (85%)

2,0 partes de peso de formiato de potassio (36% em peso de
etilenoglicol)

0,6 partes de peso de éter bis-(2-dimetilaminoetilico) (70%

em peso em dipropilenoglicol)

Componente isocianato:

170 partes de peso de polimero-MDI (Lupranat® M50)

O ajuste da densidade bruta para 37 +/- 1 g/L foi realizada
através do ajuste do teor de pentano, o tempo de ligacéo
foi ajustado através de variacdo do teor de éter bis-(2-

dimetilaminoetilico) para 28 +/- 1 s.

Os componentes A e B foram espumados um com O outro como
indicado. 0Os resultados da avaliacdo da superficie e a

processabilidade encontram-se na Tabela 5.
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Tabela 5
Exemplo Exemplo Exemplo 8
comparativo 10 comparativo 11

Poliéster-poliol | Exemplo Exemplo Exemplo 1

de: comparativo 1 comparativo 2

Problemas do | 24,2%/ma 18,4%/ma 3,6%/boa

fundo [51/

avaliacdo dética

Processamento purgas purgas sem problemas

A Tabela 5

isocianurato,

mostra que

as espumas

produzidas pelo processo

de acordo

invencdo, sdo de producdo simples e sem problemas.

Lisboa, 19 de Novembro de 2012

duras de poli-

com a




REIVINDICACOES

1. Poliéster-poliol contendo o produto de esterificacdo de

a) 10 a 70% de mol de uma composicdo do Acido
dicarboxilico, contendo
al) 50 a 100% de mol de um material a base do &cido
tereftdlico, selecionado de &cido tereftéalico,
tereftalato de dimetilo e tereftalato de
polialguileno e das suas misturas,
az) 0 a 50% de mol do &cido ftédlico, anidrido do

dcido ftélico ou &cido isoftélico,

al3) 0 a 50% de mol de um ou mais adcidos
dicarboxilicos,
b) 2 a 30% de mol de um ou mais A&cidos gordos e/ou de

derivados de &cidos gordos e/ou do acido benzdico,

c) 10 a 70% de mol de um ou mais didis alifaticos ou
cicloalifédticos com 2 a 18 &tomos de C ou alcoxilatos dos

mesmos,

d) 2 a 50% de mol de um poliol de elevada funcionalidade,
selecionado do grupo composto por glicerina, glicerina
alcoxilada, trimetilolpropano, trimetilolpropano
alcoxilado, pentaeritrito e pentaeritrito alcoxilado,

transformando-se por kg de poliéster-poliol pelo menos 800

mmoles de polidis d) com uma funcionalidade OH 2 2, 9.

2. Poliéster-poliol de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado por a composicdo de &cidos dicarboxilicos
conter a) mais de 75% de mol do material a base do acido

tereftédlico al).



3. Poliéster-poliol de acordo com a reivindicacdo 1 ou 2,
caracterizado por o diol alifédtico ou cicloalifédtico c¢) ser
selecionado do grupo composto por etilenoglicol,
dietilenoglicol, propilenoglicol, 1,3-propanodiol, 1,4-
butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 2-metil-1,3-
propanodiol e 3-metil-1,5-pentanodiol e alcoxilatos dos

mesmos.

4, Poliéster-poliol de acordo com a reivindicacdo 3,

caracterizado por o diol alifdtico ser dietilenoglicol.

5. Poliéster-poliol de acordo com uma das reivindicagdes
1 a 4, caracterizado por o &acido gordo ou o derivado do
acido gordo b2) ser um acido gordo ou um derivado de &acido
gordo a base de recursos renovaveis, e ser selecionado do
grupo composto por 6leo de ricino, acidos poli-
hidroxigordos, acido ricinoleico, 6leos hidroxil-
modificados, ¢leo das grainhas da uva, &éleo de alcaravia
preto, ¢leo de semente de abdbora, béleo de semente de
borragem, &éleo de soja, éleo de gérmen trigo, 6leo de
colza, 6leo de girassol, ¢leo de amendoim, dleo de semente
de alperce, ¢leo de pistécio, 6leo de améndoas, azeite,
6leo de noz de macadémia, 6leo de abacate, dleo de fruto de
salgueiro, ¢leo de sésamo, O6leo de cadnhamo, ¢leo de avelsd,
6leo de primula, 6leo de rosa selvagem, &leo de céartamo,
6leo de noz, &cidos gordos hidroxil-modificados e ésteres
de 4cidos gordos a base de 4cido miristoleico, &cido
palmitoleico, dcido oleico, acido vaccénico, dcido
petroselinico, dcido gadoleico, dcido ertcico, acido
nervdnico, acido lindélico, acido o-linolénico e V-
linolénico, &cido estearidébnico, &cido araquiddnico, A&acido

timnoddénico, acido clupanoddédnico e acido cervédnico.

6. Processo para a producdo de espumas duras de

poliuretano através da transformacédo de



A) di-isocianatos e/ou poli-isocianatos orgédnicos e/ou
orgadnicos modificados com

B) 0s poliéster-polidis, como definidos na reivindicacéo
1, podendo o componente B) apresentar até 50% em peso de
outros poliéster-polidis,

C) eventualmente polieterdis e/ou outros compostos com
pelo menos dois grupos reativos em relacdo a isocianatos e,

eventualmente, prolongadores de cadeia e/ou reticulantes,

D) agentes de expanséo,

E) catalisadores, e eventualmente

F) outras substéncias auxiliares e/ou outros aditivos,

G) agentes ignifugos.

7. Espumas duras de poliuretano, que podem ser obtidas

pelo processo de acordo com a reivindicacdo 6.
8. Utilizacdo de poliéster-polidis de acordo com uma das

reivindicacdes 1 a 5 na producdo de espumas duras de

poliuretano.

Lisboa, 19 de Novembro de 2012
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