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Relatério Descritvo de Patente de Invengdo para: “NOVOS CAPTADORES DE
FORMALDEIDO".

A invencao reléciona-se a novos captadores de formaldeido, um processo para
reduzir a quantidade de formaldeido adicionando esses captadores e seu uso.

Formaldeido é um dos materiais de partida mais importantes na industria quimica.
E utilizado, por exemplo, na sintese de resinas uréia-formaldeido, resinas de melanina,
resinas de fenol-formaldeido, plasticos de polioximetileno e difenil metileno diisocianatos.

Formaldeido & também um precursor para o alcool polifuncional tal como
pentaeritritol, o qual é utilizado para fazer tintas e explosivos. Outros derivados do
formaldeido incluem o difenil metileno diisocianato, o qual € um componente importante em
tintas e espumas de poliuretano, e hexamino, o qual é utilizado em resinas fenol-
formaldeido.

No uso da industria textii é feito de resinas com base de formaldeido como
finalizadores para produzir tecidos resistentes a rugas.

Formaldeido é também utilizado na produgao de adesivos, suporte téxtil, agentes
de ligagéo, ligantes em moldagem de areia, trocador i6nico, artigos moldados e extrusados,
resinas de fundicéo e endurecedores.

O material contendo formaldeido pode desgasificar, o que € problematico, uma vez
que apresenta a maior desvantagem sendo classificado como um possivel carcinogénico
humano pela Agéncia de Protecéo ao Meio Ambiente dos Estados Unidos.

Em razao dos riscos acima mencionados para a saide humana houve uma forte
necessidade por captadores eficazes de formaldeido.

No estado da técnica, principaimente as ditioxamidas sdo conhecidas como
captadoras, por exemplo, em US 3,255,150. Estas substancias apresentam a desvantagem
dos polimeros se decomporem em enxofre, o que acelera as atividades de ligagdo cruzada.
Além disso, sua eficiéncia depende da presenca de aditivos ou aceleradores adicionais, tais
como compostos fendlicos. Diferentes carbodiimidas foram utilizadas no passado para
degradar uma quantidade de formaldeido. Ver, por exemplo, GB 993600. EP-A 0117748.
U.S 4923469 ou WO 2007/090735. Entretanto, eles sdo caros ou nao sdo suficientemente
eficazes.

Ha uma grande necessidade por captadores de formaldeido altamente eficientes,
que também seréo utilizaveis em diversas aplicagoes.

Um objeto da presente invencao € entdo fornecer um captador de formaldeido
eficiente.

Surpreendentemente, foi atualmente descoberto que certas carbodiimidas
alcangam esse objetivo.

A presente invencgao fornece assim novos e eficientes captadores de formaldeido.
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Como carbodiimidas os seguintes compostos da formula (I) R'-(N=C=N-R),-R" sao
preferidas, onde:

-R representa um radical aromatico, alifatico, cicloalifatico ou aralquileno onde, no
caso de um residuo aromatico ou aralquileno, carrega, em ambas posi¢oes orto- , e
opcionalmente na posigao para-, em relagdo ao atomo de carbono aromatico o qual carrega
o grupo carbodiimida, substituintes alifaticos e/ou cicloalifaticos com pelo menos 3 atomos
de carbono, que podem também conter heteroatomos, tais como N,S e/ou O. por exemplo,
imidazolil:

- R' representa residuos alquil, cicloalquil, aril. aralquil, que carregam. em ambas
posicdes orto- e opcionalmente na posicdo para- em relagao ao atomo de carbono
aromatico que carrega o grupo carbodiimida, substituintes alifaticos e/ou cicloalifaticos com
pelo menos 2 atomos de carbono, ou NHCONHR'. R-NHCONR'R" e R-NHCOOR?, -
NHCOS- R'. -COOR. -OR, -N (R")z, -SR’, -OH, -NH.., NHR' ou epoxi.

-R" representa -N=C=N-aril, -N=C=N-alquil, -N=C=N-cicloalquil,

-N=C=N-aralquil. -NHCONHR', -NHCONR'R* ou -NHCOOR?®

-NHCOS- R', -COO R', -OR, -N (R"), —SR", -OH, -NH: NH R' onde os residuos aril
ou aralquil carregam, em ambas posicdes orto- e opcionalmente na posi¢cao para- em
relagdo ao atomo de carbono aromatico que carrega o grupo carbodiimida, substituintes
alifaticos e/ou cicloalifaticos com pelo menos 2 atomos de carbono, onde em R' e em R",
independente um do outro assim como R’ e R* sao os mesmos ou diferentes e representam
um radical alquil, cicloalquil ou araquil. oligo-polietileno e/ou polipropileno glicol € R* tem um
dos significados de R' ou representa um radical poliéster. poliéter ou poliamida e

-n representa um numero inteiro de 1 a 5000, preferencialmente de 2 a 20.

Os captadores de formaldeido especialmente preferidos, sao os que contém pelo
menos uma carbodiimida de acordo com a férmula (), onde R é 1.3.5-triisopropil-2.4-
diisocianatobenzeno,

R' representa alquil, aril ou aralquil que carrega, em ambas posicoes orto- em
relacdo ao atomo de carbono aromatico que carrega o grupo carbodiimida, substituintes
alifatico com pelo menos 2 atomos de carbono, R-NHCPNHR'. R-NHCONR'R® e R-
NHCOOR', -NHCOS- R,

- R" representa H, N=C=N-aril, -N=C=N-alquil. -N=C=N-cicloalquil. -N=C=N-
aralquil,-NHCONHR', -NHCONR'R? ou -NHCOOR?, -NHCOS-R', -COO R'. -OR'. -N (R')... -
SR', -OH, -NH:, NH R’

onde o residuo aril ou aralquil carrega, em ambas posigdes orto- € opcionalmente
na posicdo para- em relagdo ao atomo de carbono aromatico que carrega 0 grupo
carbodiimida, substituintes alifaticos e/ou cicloalifaticos com pelo menos 2 atomos de

carbono, onde. em R' e em R", independente um do outro assim como R' e R” s&o o
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mesmos ou diferentes e representam um radical alquil. cicloalquil ou aralquil. oligo-
/polietileno -e/ou polipropileno glicol e R* possui um dos significados de R' ou representam
um poliéster, poliéter ou um radical poliamida, e n representa um nimero inteiro de 1 a 5000
preferencialmente de 2 a 20.

Alquil/ alifatico significa preferencialmente residuos C;- C;...

Cicloalifatico significa preferencialmente Cs-C,-cicloalquil e aralquil ou aralquileno
significa preferencialmente C;-C;5 alquil ou aralquileno.

As policarbodiimidas usadas sao produtos comercialmente disponiveis. por
exemplo, de Rhein Chemie Rheinau GmbH sob o nome comercial Stabaxol®-.

Alternativamente, eles podem ser preparados de acordo com métodos bem
conhecidos por técnicos no assunto.

Os compostos podem ser obtidos. por exemplo, conduzindo uma reacéo de
condensagdo de decarboxilagdo de varios polisocianatos usando um composto
organofosforado ou um composto organometalico como um catalisador a uma temperatura
nao menor que aproximadamente 70°C, sem usar qualquer solvente ou usando um solvente
inerte, tal como, por exemplo, tolueno, xilol etc.

Para preparar as carbodiimidas da féormula geral (l). seus mono- ou diisocianatos
podem ser condensados como compostos de iniciagdo a temperaturas elevadas, por
exemplo de 40 a 200°C. na presenga de catalisadores com a liberagdo de diéxido de
carbono. Métodos adequados sao descritos em DE-A-1130594 e em FR 1180370.

Em outra modalidade da invengao policarbodiimidas sao usadas. Essas
policarbodiimidas sao comercialmente disponiveis ou podem ser produzidas por métodos de
produgéo convencionais para policarbodiimidas [por exemplo, os métodos descritos em US
2.941,956; JP-B-47-33279, J. Org. Chem. 28,2069-2075 (1963) e Chemical Review, 1981,
Vol. 81, No.4. paginas 619 a 621].

O composto carbodiimida inclui em particular 4.4'—diciclohexilmetanocarbodiimida
(grau de polimerizacggo = 2 a 20), N.N' -isoforoncarbodiimida, N.N'-di-2.6-
diisopropilfenilencarbodiimida (grau de polimerizagcdo = 2 a 20) e afins, e nao esta
especificamente limitada assim como o composto tem peio menos um grupo carbodiimida
na molécula. Além disso, as carbodiimidas poliméricas alifaticas podem ser usadas, por
exemplo, com base na isoforona diamina.

Os compostos sao comercialmente disponiveis.

Em uma modalidade preferida da presente invencao as carbodiimidas sao utilizadas
como uma mistura de pelo menos duas diferentes carbodiimidas.

Em outra modalidade da presente invengao pelo menos uma carbodiimida
estericamente escondida € usada, tais como carbodiimida polimérica e/ou oligomérica

baseada em 1.,3,5-triisopropil-2.4-diisocianato-fenolato.
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Em uma modalidade preferida da presente invengéo a carbodiimida é usada em
uma quantidade de 0.001 a 100 peso.-%, preferencialmente de 0.01 a 100 peso-%.

Nestes casos, no quais a quantidade de carbodiimida é menor que 100%, captador
de formaldeido é usado na forma de mistura base, formulagdes ou diluicdo, o que significa
que a carbodiimida é misturada com aqueles formaldeidos contendo polimeros do uso
pretendido. Essas utilizagbes pretendidas podem ser, por exemplo, aquelas descritas
posteriormente como exemplos de aplicagéo.

Estes polimeros podem ser, mas estao limitados a:

-aminoplasticos, tais como resinas de uréia-formaldeido, resinas melanina e/ou
resinas fenol-formaldeido em sistemas de derretimento ou em solventes ou sistemas
baseados em agua e/ou

- termoplasticos, tais como poliacetais, como polioximetileno em sistemas de
derretimento ou em solventes ou sistemas baseados em A&gua assim como seus
copolimeros como, por exemplo, compostos baseados em poliuretano efou

- ligantes /compostos poliméricos/compostos copoliméricos que sdo aptos para
quebrar/ eliminar o formaldeido, por exemplo, copolimeros em base de acrilato tais como
compostos copoliméricos contendo acido metacrilico monomérico, glicidilmetacrilato ou
C,Cq¢-hidroxi-alquilmetacrilato, e/ou compostos baseados em vinil, tais como compostos
estireno e/ou olefina, assim como etileno, propileno etc. .

Os mais preferidos s&o polioximetileno (POM), aminoplasticos e/ou copolimeros
acrilato.

Estes polimeros estdo disponiveis comercialmente.

Misturas bases, formulagdes ou diluicbes podem também obter aditivos adicionais
tais como, por exemplo, antioxidantes, estabilizantes leves, retardadores de chama,
estabilizadores de calor, lubrificantes, agentes nucleares, agentes tensoativos, etc ..

A presente invengéo também fornece um novo processo para reduzir a quantidade
de formaldeido, na qual pelo menos 0,001% de carbodiimida é adicionada ao formaldeido
contendo polimero, e/ou ligantes/compostos poliméricos/compostos copoliméricos, que s&o
aptos a quebrar/eliminar o formaldeido, por exemplo copolimeros em base de acrilato.

Os polimeros sédo os acima mencionados.

Os parametros do processo dependem das caracteristicas do polimero:

No caso de um solvente ou de um polimero dispersado em agua o seguinte
processo ¢ preferido:

A carbodiimida efou mistura de carbodiimidas irdo ser adicionadas a uma
solucao/dispersdo de um polimero como um solugao/dispersdo de aminoplasticos e/ou
termoplasticos, como por exemplo, poliacetal, aminoplasto, misturando-se preferencialmente
em temperaturas acima da temperatura ambiente (temperaturas elevadas).
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No caso de um polimero derretido, a carbodiimida e/ou mistura de carbodiimidas
serao adicionadas ao polimero derretido, misturando-se preferencialmente em temperaturas
acima da temperatura de derretimento do polimero.

Em todos os casos 0s equipamentos de mistura comuns, como dissolvedor ou
misturadores, podem ser usados. Tais equipamentos de mistura sdo comercialmente
disponiveis.

Em outra modalidade preferida da presente invencao, aditivos posteriores irdo ser
adicionados a carbodiimida antes do procedimento de mistura. E também possivel adicionar
parcialmente os aditivos ao polimero e a carbodiimida alternativamente.

No caso do polimero derretido é também possivel adicionar a carbodiimida

- durante a extrusao, para garantir sua mistura durante a extrusao;

- injetando o polimero efou a carbodiimida junto ou separadamente no
procedimento de inje¢édo de moldagem ou

- misturando a carbodiimida e o polimero antes ou durante o processo de fundigéo.

A presente invengdo também fornece o uso de carbodiimidas como acima definido
para as seguintes aplicacdes:

- adesivos, especialmente adesivos para madeira de lei ou materiais de madeira,
por exemplo, compostos de madeiras e madeira contraplacada, aplicagdes téxteis (como a
inddstria téxtil utiliza resinas baseadas em formaldeido como finalizadores para produzir
tecidos resistentes a rugas), em construgdes, cozinha e produgdo de moéveis e armarios,
especialmente para aminoplasticos

- artigos plasticos produzidos por extrusdo, moldagem por injecdo ou fundicéo,
estes podem também ser usados em adesivos ou revestimentos especialmente para
termoplasticos.

- em agentes adesivos, ligantes, especialmente ligantes de areia para moldagem,
espumas locais usadas como isolantes, sintonizadores ou qualquer outra aplicagéo,
incluindo téxtil, cobertura de piso, carpetes e méveis.

A presente invengdo é descrita mais detalhadamente por referéncia nos exemplos
seguintes, sem estar limitada a eles.

Exemplos:

Os seguintes compostos foram utilizados.

POM (Polioxietileno) = Edgetek™ ATC-000/000 Natural UV do PolyOne
Corporation, um composto poliacetal (POM) homopolimero, que foi seco por 3 horas a 90°C
antes de ser adicionado ao extrusor.

Stabaxol®P = livre de Isocianato- - aromatica substituida- carbodiimida polimérica
de acordo com a férmula | de Rhein Chemie Rheinau GmbH.

Nos exemplos 1-4 diferentes quantidades de Stabaxol® P tém sido utilizadas como



descrito na tabela 1. Stabaxol® P foi incorporado a um extrusor de prensa dupla ZSK 25 do
Coperion W & P preenchido com POM a uma faixa de temperatura de 180 a 220°C. Os
granulados extrusados foram analisados por deteccéo fotométrica com pararosanilina apds
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uma destilagdo com vapor de agua.
Tabela 1: Composi¢gdes dos exemplos e resultados do teste

Exemplo No. Quantidade de Stabaxol® | Quantidade de
em POM [%] formaldeido [mg/kg]
1 0,00 1670
2 0,01 7.9
3 0,02 3,7
4 0,1 <0,1

Pode ser claramente observado que a quantidade de formaldeido pode ser

reduzida dramaticamente através da adicdo de uma simples pequena quantidade de

carbodiimidas, o que demonstra evidentemente esta nossa invencéo.




10

15

20

25

30

35

1/2

REIVINDICACOES

1. Captador de formaldeido caracterizado pelo fato de que contém pelo menos
uma carbodiimida, de acordo com a férmula (1) R'-(N=C=N-R),-R" (l), onde:

- R representa um radical aromatico, alifatico, cicloalifatico ou aralquileno onde, no
caso de um residuo aromatico ou aralquileno, carrega, em ambas posi¢des orto- e
opcionalmente na posigao para- em relagéo ao atomo de carbono aromatico o qual carrega
o grupo carbodiimida, substituintes alifaticos e/ou cicloalifaticos com pelo menos 3 &tomos
de carbono, que podem também conter heteroatomos;

- R' representa residuos alquil, cicloalquil, aril, aralquil, que carregam, em ambas
posicoes orto- e opcionalmente na posicdo para- em relagdo ao atomo de carbono
aromatico que carrega o grupo carbodiimida, substituintes alifaticos e/ou cicloalifaticos com
pelo menos 2 atomos”de carbono, ou R-NHCONHR', R-NHCONR'R?, R-NHCOOR®, -
NHCOS- R, -COO R', -O R', -N (R'),, -SR', -OH, -NH,, NHR' ou epoxi,

-R" representa -N=C=N-aril, -N=C=N-alquil, -N=C=N-cicloalquil,

-N=C=N-aralquil, -NHCONHR", -NHCONR'R? ou -NHCOOR?®,

-NHCOS- R', -COOR', -0 R', -N (R"), -SR’, -OH, -NH, NH R onde os residuos aril
ou aralquil carregam, em ambas posi¢cbes orto- e opcionalmente na posi¢do para- em
relagdo ao atomo de carbono aromético que carrega o grupo carbodiimida, substituintes
alifaticos e/ou cicloalifaticos com pelo menos 2 atomos de carbono, onde em R' e em R",
independente um do outro assim como R' e R? sdo os mesmos ou diferentes e representam
um radical alquil, cicloalquil ou araquil, oligo-polietileno e/ou polipropileno glicol e R® tem um
dos significados de R' ou representa um radical poliéster, poliéter ou poliamida; e

-n representa um ndmero inteiro de 1 a 5000.

2. Captador de formaldeido, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que contém pelo menos uma carbodiimida de acordo com a férmula () onde
R=1,3,5-triisopropil-2, 4-diisocianatobenzeno,

- R representa alquil, aril ou aralquil, que carrega, em ambas posigbes orto- em
relagdo ao atomo de carbono aromatico que carrega o grupo carbodiimida, substituintes
alifaticos com pelo menos 2 atomos de carbono, ou R-NHOPNHR', R-NHCONR'R? e R-
NHCOOR?, -NHCOS- R,

- R" representa H, N=C=N-aril, -N=C=N-alquil, -N=C=N-cicloalquil, -N=C=N-aralquil,
-NHCONHR', -NHCONR'R? ou -NHCOOR?, -NHCOS-R', -COO R', -OR’, -N (R"),, -SR', -
OH, -NH,, NH R',

onde o residuo aril ou aralquil carrega, em ambas posicdes orto- e opcionalmente
na posi¢cdo para- em relagdo ao atomo de carbono aromadtico que carrega o grupo
carbodiimida, substituintes alifaticos efou cicloalifaticos com pelo menos 2 atomos de

carbono, onde, em R' e em R", independente um do outro assim como R' e R? séo o
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mesmos ou diferentes e representam um radical alquil, cicloalquil ou aralquil, oligo-
Jpolietileno e/ou polipropileno glicol e R® possui um dos significados de R' ou representa um
poliéster, poliéter ou um radical poliamida; e

-n representa um numero inteiro de 1 a 5000.

3. Captador de formaldeido, de acordo com as reivindicagdes 1 a 2, caracterizado
pelo fato de que contém compostos aminoplasticos, termoplasticos, e/ou ligantes/
compostos poliméricos/ compostos copoliméricos que sdo aptos para quebrar/ eliminar o
formaldeido.

4. Captador de formaldeido, de acordo com as reivindicagbes 1 a 3, caracterizado
pelo fato de que contém carbodiimida em uma quantidade de 0,001 a 100% do peso.

5. Processo para reduzir a quantidade de formaldeido, caracterizado pelo fato de
que é adicionado pelo menos 0,001% de captador de formaldeido de acordo com as
reivindicagdbes 1 a 4 ao formaldeido contendo polimero e/ou ligantes/compostos
poliméricos/compostos copoliméricos que sdo aptos para quebrar/ eliminar o formaldeido.

6. Uso de captadores de formaldeido de acordo com uma das reivindicagbes 1 a 5
caracterizado pelo fato de que apresenta uma das seguintes aplicagées:

- adesivos, adesivos para madeira de lei ou matetiais de madeira, aplicacdes téxteis
para produzir tecidos resistentes a rugas, em cohstrugées, cozinha e producao de moéveis e
armarios,

- artigos plasticos produzidos por extrusio, injegdo de moldagem ou fundicéo, e/ou

- em agentes adesivos, ligantes, ligantes de areia para moldagem, espumas locais
usadas como isolantes, sintonizadores ou qualquer outra aplicagdo, incluindo téxtil,

cobertura de piso, carpetes e méveis.
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Resumo da Patente de Invencéo para: “NOVOS CAPTADORES DE FORMALDEIDO”
A invengéo relaciona-se a novos captadores de formaldeido, um processo para

reduzir a quantidade de formaldeido adicionando estes captadores e seu uso.
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