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Memdéria descritiva referente a
patente de invengdo de IMPERI-
AL CHEMICAL INDUSTRIES FPLC,
briténica, industrial e comer-
cial, com sede em Imperial Che
mical House, Millbank, London,
SWLP 3JF, Inglaterra, (inven-
tores: J.P. Brown, E.O., Dveber
residente na Inglaterra e M.
Loenders, residente na bélgica)
para "PROCESSO PARA A PREPARA-~
CAO DE DISPERSOES_DE UREIAS
SUBSTITUIDAS ENM POLIISOCIANATOS

ORGANICOS E DE POLIURETANOS A
PARTIR DESSAS DISPERSOES"

Meméria descritiva

A presente invencgdo refere-se
4 preparag8o de isocianatos orgénicos de ureia modificada e
especialmente, a dispersBes de ureias substitufdas em poli-
~-isocianatos orglnicos.

Sabe-se j& que os isocianatos orgénicos reagem com aminas
para formarem ureias substituidas que, regra geral, s3o sé-
lidos materiais insol@veis nos isocianatos, A reag3o tem-se
utilizado para proporcionar dispers8es de poli-ureias fina-
mente dividas em poli-isocianatos orglnicos que se podem,
entdo, utilizar na produc¢3o de poliuretano, actuando a fase
sélida como um agente de enchimento e proporcionando melho=-
res propriedades fisicas no poliuretano.

Devido & forga com que muitas aminas reagem com os isoci=-
anatos, as dispersB3es estéveis dos poli-isocianatos com mong

-aminas relativamente simples primidrias ou secundirias como
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definido anteriormente,

A inveng3o proporciona, assim, uma dispersdo num poli-isg
cianatos aromético de um produto de reac¢gdo do poli-isociana
to com amina que se caracteriza por que, pelo menos parte d4a

referida amina tem a férmula:
NH

em que Q representa hidrégenio ou um radical hidrocarbilo

que contem de 1 a 20 &tomos de carbono e R representa um ra-
dical hidrocarbilo que contém 1 a 20 &tomos de carbono seleg
cionados de entre:

1) radicais da férmula

em gue rL representa hidrogénio ou um radical hidrocarbilo e
cada R2 e R3, que podem ser iguais ou diferentes, represen=-
tam um radical hidrocarbilo, Rl ’ R2 e R3 em conjunto contem
pelo menos tr&s &tomos de carbono;

2) radicais ciclo-alquilo da férmula

r4

c<
R5
em que X representa uma cadeia de 2-4 dtomos de carbono, R4

representa hidrogénio ou um radical hidrocarbilo e RS repre-

senta um radical hidrocarbilo; e




2) Radicais arilo da férmula

R6

R/

em qgue R6‘representa um radical hidrocarbilo e R7 represen-
ta um radical hidrocarbilo que contem pelo menos dois dtomosg
de carbono, ou em que R e Q em conjunto com o &tomo de azo-
to ligado formam um anel de piperidina, morfolina ou pirro-
lidina suportando um radical hidrocarbilo que contem de 1 a
20 4tomos de carbono em pelo menos um dos &tomos de carbono
adjacentes ao &tomo de azoto.

As expressBes " radical hidrocarbilo ", " radical ciclo-
-alquilo " e " radical arilo " como aqui utilizados preten-
dem incluir os radicais hidrocarbilo e arilo como definidos
assim como os radicais correspondentes suportando substitu-
intes que s8o inertes relativamente aos isocianatos e que
n¥o modificam substfAncialmente a solubilidade da amina e/0U
dos produtos de reacg¢do isocianato-amina no poli-isocianato|

Tais radicais substituidos, que para os objectivos da
inveng3o s3o equivalentes aos radicais definidos, sdo facil
mente reconhecidos pelos especialistas.

Como exemplos de aminas que contém radicais da férmula 1/
podem mencionar-se tera-butilamina, 1l- metil-butil-amina.

Os exemplos de aminas que contém radicais da férmula 2
incluem 2- metil-ciclo-hexil-amina. Os exemplos de aminas
que contém radicais da férmula 3 incluem 2- metil-6-isopro-
pil-amina, e 2,6-di~isopropilanilina. Os exemplos de aminas
heterociclicas secundérias incluem 2, 6-di-metil-piperidinal

Os poli-isocianatos org@nicos a partir dos guais derivam/
especialmente as dispers8es da invengdo incluem, os poli-

-isocianatos arométicos, particularmente di-isocianatos,




conhecidos para utiliza¢3o na produgo de poli-uretanos taig
como espumas e elastomeros de poli-uretano.

De particular interesse s3o, por exemplo, di-isocianatos
de tolideno e especialmente di-isocianatos de di-fenil-meta
no (M D I) e as suas variantes que estdo comercialmente dig
poniveis numa variedade de formas. Os isocianatos de di-
-fenil-metano adequados e variantes correspondentes incluem:
a) 4,4l-di—isocianato de di-fenil-metano, e misturas cor-
respondentes com outros isémeros de di-isocianato de di-
-fenil-metano;

b) poli-isocianatos de poli-fenilo ligados a metileno pre
parados por fosgenag3o de misturas de poli-aminas obtidas
por condensac¢3o de anilina e formaldeido e conhecidos na eg
pecialidade como M D I "bruto" ou "polimérico";

c) polimeros e oligomeros obtidos por reacgdo de di-isoci
anatos de di- fenil-metano ou "M D I bruto” com um glicol
monomérico ou poli-ol (ou misturas equivalentes) ou com um
poli-éster de terminal hidroxilo ou poli-éter e conhecidos
na especialidade como “pre-polimeros M D I"; e

4a) di-isocianatos de di-fenil-metano modificados ou "M D 1
bruto" nos quais uma proporgdo de grupos isocianatos se con
vertem noutros grupos funcionais tais como grupos carbo-di-
~-imida, isocianurato, uretonimina ou alofanato, ou nos quaig
uma propor¢do dos grupos isocianatos reagem com um composto
isocianato reactivo.

Podem, também, utilizar-se, se desejar, misturas de vari
antes de M D I, Os outros poli~isocianatos que se podem uti
lizar incluem poli-isocianatos aliffticos e ciclo-aliféticos
tais como di-isocianatos de p-xilileno e di-ciclo-hexilmetg
no. A dispersf3o de ureia pode formar-se por adig¢do da amina
ao isocianato orgdnico durante um periodo de tempo durante
o qual a mistura se agita. Como atréas discutido, n%o é ne-~
cesséria a utilizag83o de técnicas ou aparelhos de mistura
complexos tais como os descritos na USP 4, 264.519.

A mistura pode efectuar-se, regra geral, utilizando equi
pamento convencional, por exemplo um agitador convencional
ou um agitador de corte elevado tal como um agitador SILVER
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SON (marca registada). A reacgdo efectua-se convenientemente
3 temperatura ambiente, embora se possam utilizar temperatu-
ras mais elevadas ou mais baixas se se desejar.

A temperatura n3o deve ser suficientemente elevada para
converter as particulas da dispers8o de ureia no biureto cor
respondente, e é preferencial que a temperatura permanega
abaixo dos 90°C. As temperaturas na gama de 20°c a 60°C s3o
preferenciais. 7

De preferé&ncia, a amina é um liquido e adiciona-se ao isQ
cianato organico nessa forma. Se se utiliza uma amina sdélida
pode adicionar-se na forma de uma solugdo num solvente iner-
te adequado. Se a ureia se forma a partir de um isocianato
de di-fenil-metano modificado (por exemplo um variante de M
D I tal como os atra$ descritos) a amina pode, se se desejar,
adicionar-se durante a formag8o do variante de de M D I.

Assim, se se forma um variante M D I por reacgdo de um
di-isocianato de di-fenil-metano com, por exemplo, uma mis-
tura de glicois monomericos a amina pode adicionar-se antes
ou depois da reacgdo do di~-isocianato de di-fenil-metano com
os glicois, ou a amina pode adicionar-se num passo intermédio
depois da reacgdo do di-~-isocianato de di-fenil-metano com
uma por¢do dos glicois, adicionando-se o remanescente dos gli
cois depois da amina.

A presente inveng¢3o proporciona~se dispersfes estaveis,
méveis, que s3o adequadas para preparar produtos de poli-ure-
tano de propriedades fisicas superiores. A expressdo disper-
s83o "estével" como se utiliza aqui n3o & considerada com o
significado de que a dispers3o obtida é indefinidamente esté-
vel sob todos as condig8es. E suficiente que a dispersdo per-
manega utilizavél por um periodo de tempo razoével relativa-
mente & sua utilizag¢B3o na preparag¢3o de produtos de poli-ure-
tano. Do mesmo modo, o estabelecimento de uma Proporgdo menor
da fase dispersa nf3o é necessédriamente nocivo, proporcionandg
que uma boa dispersfo se possa formar de novo numa agitagdo
moderada. Acredita-se que as dispers8es contém mono-e di-urei
as. Assim, os produtos derivados de di-isocianatos os aroma-

ticos podem considerar-se que contém ureias da férmula geral:




Y - T - NHCON

Q

em que T representa um radical arileno, Y representa um ra-

dical isocianato ou um radical da férmula:

R

~NHCON

e R e Q est3o atréds definidos.

As dispersBes adequadas contém de 1 a 40% em peso de pro-
dutos da reaccg3o isocianato-amina baseado no peso da compo-
si¢83o total, com concentragBes de 3 a 20% em peso preferen-
ciais. As dispers8es da inveng¢3o, sendo poli-isocianatos mo-
dificados, podem utilizar-se na produgdo de poli-uretanos,
por exemplo, espumas e elastdémeros, utilizando técnicas e
co~reagentes convencionais.

As viscosidades das dispersBes s3o suficientemente baixas
para permitir o processamento em mdquinas convencionalmente
utilizadas no fabrico de poli-uretanos.

Assim, as dispersB8es podem reagir com poliois orgénicos,
por exemplo, poliois de poli-éter ou poli-ester com funcio~
nalidades e pesos moleculares adequados para o tipo de poli-
-uretano a ser feito.

A reacg3o pode executar-se na presenga de aditivos convep
cionais os quais, de novo, serdo adeqguados ao tipo de poli-
-uretano a ser preparado. Os aditivos tipicos podem incluir
agentes de ventilag3o tais como &gua e tri-clorofluoro-meta-
no, catalizadores tais como aminas tercidrias e compostos de
estanho, agentes tensio-activos tais como copolimeros silo-
xano-oxi-alquileno, agentes de ligag¢d@o transversal, de alon-
gamento de cadeia, agentes de enchimento inorgfnicos, pigmen




tos e rel&rdadores de chama. A substituig8o dos poli-isoci-
anatos convencionais pelas dispersées da invengdo pode propg
rcinar varios aperfeigoamentos na produgdo e/ou propriedades
de espumas e elastémero. Assim, na produc¢io de espuma vulca-
nizada a frio, observam-se aperfeigoamentos que podem inclu-
ir dureza mais elevada, melhor resisténcia & tracgdo e ao
corte a baixas densidades, enquanto na produgdo de elastdéme-
ros micro-celulares, as baixas densidades podem obter-se
sem contracg8o e outros aperfeigoamentos incluem tempos de
moldagem mais curtos e, geralmente, melhores propriedades
fisicas.

As dispers8es podem também, utilizar-se para substituir
os poli-isocianatos convencionais noutras reacgdes com polid
aminas para formar poli-ureias e reacges de trimerizag¢do s¢
se formam poli-isocianatos.

A invengd3o é ilustrada mas ndo limitada pelos exemplos

seguintes:

Exemplo 1
Adicionou-se tera-butilamina (45,29g) gota a gota sob agi

tacd3o vigorosa com um misturador de alto corte a 4,4 1 D I
(1126,8 ) que contem 16,5% de isomero 2,4' e uma guantidade
menor de isbmero 2,2°',

A adigdo realizou-se a 45°C durante um periodo de 30 min.
Depois de um tempo de pds-reacgdo de 4 horas a 45% a
mistura tinha um valor NCO de 29,45% e um conteldo em ureia
de 17,05%., Era uma dispersfo liquida & temperatura estabele-
cida. A fim de manter a dispers3o num estado liquido estével
adiciou-se poli-propileno-glicol (288,0 , P.M: 200, valor
de OH 56). Depois de 9C min. a 80°%¢ mis%urou—se o M D I bru-
to (540g, contetido de N ¢ 0O: 30,6%) e arrefeceu-se o produtd
de reacg3o & temperatura ambiente. Obteve-se uma dispersdo
castanha clara estével com um conteldo de N C O de 24,4%,
viscosidade 310 centipoises a 25°C e um contefido de ureia de

10,0%.

Exemplo 2




Adicionam-se 1= Metil-butil-amina (51,6g) gota a gota
com agita¢3o répida (misturador de alto corte) a 4,4' ¥ D I
(ll20,4g) gue contem 16,5% do isémero 2,4' e uma quantidade
menor de isomero 2,2°',

A adigdo realizou-se a 45°c durante um tempo de pds-reac
¢80 de 4 horas a 45°C a mistura tinha um valor N C 0 de 29,
15% e um conteldo de ureia de 17,05% .

Era uma dispers3oc liquida & temperatura estabelecida.
Assim de manter a dispers3o num estado liguido estével,
adicionou-se poli-propileno-glicol (288,09, P.M: 2000; valoj
de OH 56). Depois de 90 min a 80°C arrefeceu-se o, produto
de reacc3o & temperatura ambiente. Obteve-se uma dispersdo

branca, mével, estdvel com um conteldo de N C O de 21, 8%

e um conte@do de ureia de 13, 7%.

Exemplo 3
Adicionou-se 2~ metil-6-iso-propilanilina (74,8g), gota

a gota com agitag¢3o rdpida (misturador de alto corte) a 4,4
M DI (1097g) que contem 16,5% do isdémero 2,4' e quantidade
menores de isdémero 2,2'.

A adig8o realizou-se a 45°C durante um periodo de 25 min

‘Agitou-se a mistura durante mais 150 min & mesma tempera
tura. Nesse passo a mistura era uma dispers3o ligquida. Ti-
nha um valor de N C O de 28,9% e um conteldo de ureia de
17,05%. A fim de manter a dispers3o num estado liquido esté
vel, adicionou-se polipropilenoglicol (288,0g, P:14. 2000,
valor de OH 56). Depois de 90min a SOOQ misturou~se o M D I
bruto (540g, contetido de N C O: 30,6%) e arrefeceu-se O pPro
duto de reacglo & temperatura ambiente. Obteve-se uma dis-
pers3o castanha clara estdvel com um conteGdo de N C O de
23,1%, viscosidade de 532 centipoises a 25°C e um conteldo

de ureia de 10,0%.

Exemplo 4
Adicionou~se T- butil~-amina (72'32g)' gota a gota sob

agitac83o forte com um misturador de alto corte a 4,4' M D I

(2189,48g) que contem 2% de isdmero 2,4' e uma quantidade

LB ]
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menor do isdémero 2,2'. A adigdo realizou-se a 45°C durante
um periodo de 20 min. Agitou-se, ent8o a mistura durante
mais 4 horas & mesma temperatura. ’

Neste passo a mistura era uma dispersdo liquida. O valor
de N C O era 30,05% e o contelido de ureia era de 14,20%.

A fim de manter a dispers3o num estado liguido estével,
agqueceu~-se a mistura a 80°c e adicionaram-se 947,2g de poli
(etileno-tera-metileno adipato) durante um periudo de 20 miy
nutos. Agitou-se a mistura durante mais 90 minutos a esta
temperatura e depois arrefeceu-se a 40°c. Obteve-se uma dis-
persdo branca com um contetido de N C O de 19,5%, viscosidade

750 centipoises (60°C) e um conteldo de ureia de 10,0%.

Exemplo 5

Adicionou~-se 2- metil- 6 -iso-propilanilina (ll9,68g),
gota a gota com agitag3o répida (misturador de alto corte)
a4,4' MD T (2133,l2g) que contem 2% do isdémero 2,4' e
guantidades menores do igsémero 2,2'. A adigdo realizou-se a
45° gurante um periodo de 30 minutos. Agitou-se, entd3o, a
mistura durante mais 4 horas & mesma temperatura. Neste pas+
so o produto era liquido e tina um valor de & C O de 29,5%
e um contelido de ureia de 14,20%.

A fim de manter a dispersfo num estado liquido estével,
aqueceu-se a mistura a 80°c e adicionaram-se 949 _ de poli (
etileno-tetrametileno adipato) porg83o a porgdo.

Depois de 90 min a esta temperatura, arrefeceu-se a mis=-

g

o . ~
tura a 40 C. Obteve-se uma dispersdo branca com um conteldo

de N C O de 18,4% e um contelido de ureia de lo%.

Exemplo comparativo

Adicionou~se 2, 6 -di-metilanilina, gota a gota, a 45°%¢
com agitagB3o répida (misturada de alto corte) a 4,4' L DT
(1107g) que contem 16,5% do isdmero 2,4' e quantidades meno-
res do isémero 2,2'. Durante a adigBo da amina a viscosidads
da mistura de reacgf8o aumentou continuamente e quando se
tinham adicionado 23gde amina tornou-se impossivel a agita-

¢%0. Depois de um periodo curto de tempo o produto da reac-




¢30 solidificou e parou-se a experiéncia.

REIVINDICACOES
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Processo para a preparagao de
uma dispersdo num poli-isocianato aromdtico de um produto
da reacgdo do poli-isocianato com amina caracterizado por

pelo menos parte da reacg3o referida amina ter a férmula:

R

NH

em que Q representa hidrogénio ou um radical hidrocarbilo
que contem de 1 a 20 4tomos de carbono o R representa um ra-
dical hidrocarbilo que contem 1 a 20 &tomos de carbono sele-
cionado de entre:

1) radicais da férmula:

w
D O

em que Rl representa hidrogénio ou um radical hidrocarbilo

e cada R2 e R3, que podem ser iguais ou diferentes, represepn
tam um radical hidrocarbilo, Rl, R2 e R3 em conjunto contém
pelo menos tré&s &tomos de carbono;

2) radicais ciclo~alquilo da férmula:
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R4 representa hidrogénio ou um radical hidrocarbilo e R

R4

/‘\

/
&,\5

em que X representa uma cadeia de 2 a 4 atomos de carbono,

representa um radical hidrocarbilo: e

3) radicais arilo da férmula:

Rr7

em que R6 representa um radical hidrocarbilo e R7 representa
um radical hidrocarbilo que contem pelo menos 2 &tomos de
carbono, ou em que R e A em conjunto com o &tomo de azoto
ligado formam um anel de piperidina, morfolina ou pirrolidi-
na suportando um radical hidrocarbilo que contem entre 1 e
20 4tomos de carbono, em pelo menos um dos 4tomos de carbono

adjacentes ao 4tomo de azoto.

Processo de acordo com a reivin
dicagdo 1, caracterizado por os radicais hidrocarbilo repre-

sentados por Rl a R7 e Q radicais alquilo,

Processo de acordo com a reivin

dicagdo 1 ou 2 caracterizado por a amina ser tero-butil-amina.
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Processo de acordo com a reivip
dicag30 1 ou 2 caracterizado por a amina ser 2 -metil-6-iso-

propilamilina.

Processo de acordo com a reivig
dicagdo 1 ou 2 caracterizado por o poli-isocianato orgénico

incluir di-isocianato de di-fenil-metano.

Processo de acordo com as rei-
vindicagles de 1 a 3 caracterizado por a dispers3o conter de

1 a 40% em peso do produto da reacgdo isocianato-amina.

- 72 -
Processo de acordo com a reivipg
dicag80 4, caracterizado por a dispers3o conter de 3 a 20%

em peso do produto da reacg3o isocianato-amina.

Processo para a preparagdo de
poli-uretanos caracterizado por se fazer reagir um poli-ol

orgdnico com uma dispers@o preparada de acordo com a reivin-

dicagdo 1.

A requerente declara que o primeiro
pedido desta patente foi apresentado na Gr8-Bretanha em 6 de
Outubro de 1986, sob o n2 8623971.

Lisboa, 6 de Outubro de 1987




RESUMO

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE DISPERSOES DE UREIAS SUBSTI-~

TUIDAS EM POLIISOCIANATOS ORGANICOS E_DE POLIURETANOS A PAR
TIR DESSAS DISPERSOES" ‘

A invencg3o refere-se a um processg

para a preparag¢3o de uma dispersdo num poli-isocianato aro-
méitico de um produto da reacgdo do poli-isocianato com aming

com a férmula:

R

™~
b

Q

NH

em que Q representa hidrogénio ou um radical hidrocarbilo
que contém de 1 a 20 &tomos de carbono o R representa um Ira-
dical hidrocarbilo que contém de 1 a 20 &tomos de carbono
seleccionado de entre:

1) radicais da férmula:

em que Rl representa hidrogénio ou um radical hidrocarbilo e
cada R2 e R3, que podem ser iguais ou diferentes, represent-
am um radical hidrocarbilo, Rl, R2 e R3 em conjunto contém

pelo menos trés &tomos de carbono:




2) radicais ciclo-alquilo da férmula:

////f"
N

FAVAN

em que X representa uma cadeia de 2 a 4 dtomos de carbono,
R4 representa hidrogénio ou um radical hidrocarbilo e R5 re-
presenta um radical hidrocarbilo; e

3) radicais arilo da férmula:

Py

em que R6 representa um radical hidrocarbilo e R7 representa
um radical hidrocarbilo que contém pelo menos 2 &tomos-de
carbono, ou em que R e Q em conjuntc com o &tomo de azoto
ligado formam um anel de piperidina, morfolina ou pirrolidin
na suportando um radical hidrocarbilo qgue contem entre 1 a

20 Atomos de carbono, em pelo menos um dos &tomos de carbo-

no adjacentes ao &tomo de azoto.
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