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Membéria descritiva referente 2
patente de inveng3do de IMPERIAL
CHEMICAL INDUSTRIES PLC, britdni-
ca, industrial e comercial, com
sede em Imperial Chemical House,
Millbank, London, SW1lP 3JF, Ingla
terra, (inventores: Berend Eling
e Eric Huygens, residentes na
B&lgica), para "PROCESSO PARA A
PREPARACAO DE ARTIGOS COMPOSITOS
QUE CONTEM ESPUMAS DE POLI-URETA-
NO SEMIRIGIDASS

MEMORIA DESCRITIVA

A presente invengdo refere-se a produ-
tos compbdsitos contendo espumas de poli-uretano semi-rfgi-
das e métodos para a sua produgdo.

C fabrico de espumas de poli-uretano
foi bem determinado h4 mais de 30 anos, sendo o método usu-
al o de fazer reagir um poli-isocianato orgdnico com um po-

liol orgdnico em presenca de um agente espumante e, geral-

mente, outros aditivos benéficos como os agentes catalisa-
dores e tensioactivos.

Por escolha apropriada dos componentes
e de condigdes, fabricam-se espumas gue variam nas suas
caracteri{sticas desde o tipo flexivel macio utilizado em
aplicagBes em decorac3o até ao tipo rfigido duro utilizado
como elementos estruturais. Assim, as espumas flexiveis
sd0 geralmente fabricadas a partir de didis ou tridis poli-

méricos possuindo nidmeros de hidréxidos de entre 20 e 80




utilizando a &gua como o principal agente espumante. A den-
sidade de reticulagdo mais elevada exigida nas espumas ri-
gidas ¢ proporcionada pela utilizac¢3o de polids e/ou poli-
~isocianatos de elevada funcionalidade e agqui o principal
agente espumante & geralmente um hidrocarboneto halogenado
como o tricloro-fluoro-metano.

Entre os extremos de flexibilidade por
um lado e a rigidez por outro, existe um outro tipo de es-
puma geralmente classificado de semi-rigido. Estas espumas,
que utilizadas como materiais amortecedores de chogque em
compartimentos de passageiros de automéveis e outros, s3o
geralmente produzidas por reacg¢3o de um poli-isocianato
com uma mistura de um poliol de espuma flexivel e um agente
de reticulagdo como o trimetilol-propano.

Embora a produg3o de todas as espumas
de poli-uretano, flex{veis, rfgidas ou semi-rigidas, envol-
va a mesma reacgdo quimica bésica, entre os grupos de iso-
cianatos e os grupos hidréxidos, cada tipo de espuma apre-
senta problemas diferentes ao fabricante. As diferencas es-
t3o muitas vezes associadas com o equilibrio cue deve sem-
pre ser alcangado entre a produg3o de gds e a gelificagdo
dos polimeros. Por exemplo, o equilfbrio num sistema de es—
pumas flexIveis expansiveis na &gua & diferente daquele num
sistema de espumas rigidas de elevada reticulacdo expansi-
vVeis num solvente. luitos destes problemas podem ser resol-
vidos, pelo menos em parte, por uma selecg¢do apropriada de
agentes auxiliares, por exemplo catalisadores, agentes ten-
sioactivos, estabilizadores e andlogos.

Os catalizadores convencionalmente uti- |
lizados na produg3o de espumas de poli-uretano s3o aminas
tercidrias. De entre o grande nimero gue foi proposto podem |
mincionar-se as aminas alifdticas de baixo peso molecular |
tais como tri-etilamina, aminas alifdticas de cadeia longa
como N,N-dimetil-cetil-amina, aminas ciclo-alifédticas tais
como N,N-dimetil-ciclo-hexilamina, aminas arilaliféticas
tais como N,N-dimetil-benzilamina, aminas reactivas com iso-

cianatos tais como N,N-dimetil-amino-etanol, poliaminas tais
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como bis-(2-dimetil-amino-etil)éter e compostos heteroci-E
clicos mais complexos tais como N-etil-morfolina, N,N'-
~dietil-piperazina e 1,4-diazobiciclo/2.2.2/0octano. Os
compostos de estanho tais como octoato estanhoso e dilau-
rato de dibutil-estanho s3o também largamente utilizados
como catalizadores, muitas vezes em conjun¢gdo com aminas
tercidrias.

Em complemento as aminas tercilrias,
conhecem-se outros materiais b&sicos para catalizar a
formag3o de uretano e muitos desses materiais té&m sido
propostos como alternativa as aminas que possuem, muitas
vezes, cheiros desagradfveis. Como exemplos destes materi
ais incluem-se os sais met&licos alcalinos de &cidos car-
box{licos mas, embora certos sais, por exemplo o acetato
de potéssio, tenham sido utilizados como catalizadores
de trimerizac¢¥o em formulag¢des de espumas de poli-isocia-
nurato, n3o t&m sido utilizados em gualquer quahtidade
apreciével em sistemas de uretano convencionais.

Propuseram-se outros sais como cata-
lisadores para a produg¢do de espumas. Assim, a patente
GB~A-2 064567 descreve um processo para a produgdo de

espuma de poli-isocianurato r{gida pela reacc3do de um

poli-isocianato com um produto da reacg3do de um anidrido
de 4cido carboxf{lico dibésico e um poliéter poliol, es- !
tando o Yltimo parcialmente na forma de um alcoolato metéi
lico alcalino-terroso ou metdlico alcalino. Visto cue o |
produto da reacg3o pode funcionar simulté&neamente como
um componente de poliol e um catalisador de trimerizagdo
suplanta-se o problema da utilizagdo de um carboxilato
que possui apenas uma limitada solubilidade nos polidbis
geralmente utilizados em formulagdes de pli-isocianarato.
L Patente Europeia A-022 O 697 diz
respeito a um problema bastante diferente, nomeadamente
3 produc3o de espumas de poli-uretano flexfveis com uma
estabilidade de espuma aperfeigoada a partir de formula-
¢Bes possuindo uma quantidade em dgua. Esta publicagdo

descreve formulagdes contendo como " modificador de espu-
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ma" um sal metdlico alcalino ou metdlico alcalino-terroso
de &4cido Brdnsted possuindo um pka maior gue 1, Como exem-
plos de modificadores de espuma apropriados existem os hi-
dréxilos e alcbdxidos metdlicos alcalinos e alcalino terrosos
sais metdlicos alcalinos ou alcalino terrosos de certos
4cidos inorglnicos e carboxilatos met&licos alcalinos ou
alcalino terrosos que podem ser acetatos simples, por exem-
plo, ou os sais de 4cidos carboxilicos mais complexos cue
podem ser obtidos ao fazer reagir um anidrido ciclico de

um &cido dicarbox{lico com um dos grupos hidréxilos de um
poliol de base.

Uma outra desvantagem que pode surgir
com as aminas tercidrias, para além do problema do cheiro,
€ a migragdo para materiais adajacentes. Assim, as espumas
semi-r{gidas incluidas numa camada de material pléstico tal
como o cloridrato de polivinilo plastificado s3o actualmen-
te largamente utilizadas como protectores de acidentes para
automéveis, isto & o amplo painel moldado circundando os
instrumentos situado em frente do condutor e do passageiro

do banco da frente. Nestes protectores verifica-se muitas
vezes qgue a a camada de PVC em contacto com a espuma se
torna descolorada e cré-se qgue esta descolorac3o & a migra-
Gdo da amina tercidria da espuma para o PVC seguida de reac-
¢3do da amina com o PVC e/ou o plastificador. Este problema
tem sido discutido por wilson et al. (Rubber and Plastics

International, vol., 13, N2 1, pégina 23, Feliereiro 1988)

que conclufram da necessidade de uma cooperagdo estreita

entre as indistrias de PVC e poli-uretano afim de resolver

O problema. A complexidade do problema ¢é ilustrada pela

descoberta de Wilson et al. de gque, sob certas condig¢g®es, a

deterioragdo do PVC ocorria mesmo guando a espuma continha

aminas tercidrias n3o migratérias (reactivas ao isocianato).
Quando se substituem os catlisadores de

aminas tercidrias em formula¢Bes de espuma semi-rigida por 1

carboxilatos metdlicos alcalinos como acetato de potéssio,

a descoloracdo dos materiais plisticos adjacentes & substan-

cialmente reduzida mas em geral, o equilibrio catlitico &




i
r
!
\

desfavoravelmente afectado. Especificamente, gquando se uti—j
za o acetato de potédssio numa quantidade para proporcionar
um tempo de forma¢3o de espuma aceitédvel, a espuma endurece
a um fndice inaceitavelmente baixo resultando em longos
perfiodos de pausa ou agitag3o na desmoldagem.

Concluiu-se agora que a catdlise satis-
fatéria na producg3o destes artigos compdsitos pode ser al-
cangada pela utilizagdo dos sais a seguir definidos.

Portanto, a presente inwveng¢do proporcio-
na um artigo compbdsito compreendendo um corpo de espuma de
poli-uretano semi-rfgida em contacto com uma camada ou fo-
lha de material polimérico, tendo a espuma sido preparada
por reacgdo de um poli-isocianato orgénico com um poliol
polimérico possuindo um ndmero de hidréxilos entre 20 e 80
e um agente de reticula¢do ou um agente de alongamento de
cadeia gue possui um nimero de hidréxilos de pelo menos
250 em preseng¢a de &gua e uma quantidade cataliticamente
eficaz de um sal metélico alcalino-terroso de um &acido de

fbébrmula geral:
R - A - COOH (1)

em gue R representa R'CCO-, R'C0O0- ou R'0O-, R' representa
um radical heterociclico ou de hidrocarboneto facultativa-
mente substitufido e A representa uma cadeia Cl—C3 faculta-

tivamente substitufda.
O sal do &cido de férmula geral 1 pode

ser um sal de gqualguer metal dos 1A e IIA da Tabela Perid-
dica mas, em geral, os sais metélicos alcalinos, isto é

os sais metdlicos do grupo IA, sdo os preferidos, particu-

larmente os sais de pot&ssio. Se se desejar, podem utilizag;
-se misturas destes sails, por exemplo uma mistura de sais
de sbdio e potdssio, ou misturas de um ou mais dos sais,
com um 4acido livre de férmula geral 1.

Os radicais de hidrocarbonetos faculta-
tivamente substitufdos gue podem ser representados por R'
incluem os radicais alguilo, ciclo-algquilo, aralquilo e

arilo facultativamente substitufdos. Exemplos de substituen




tes apropriados incluem os grupos hidrbéxilo. Os radicais
especialmente apropriados incluem radicais de poli-oxi-~al-
gquileno terminados por hidroxi, por exemplo radicais de po-
li-oxi-etileno terminados por hidroxi.

Os radicais divalentes que podem ser re-
presentados por A incluem radicais
2 2 2 2..2__2 2 2 2

2

C-

u 2
CR2

—CRZ-, —CR2CR2-, -CRZCRZCRz—, -CR =CR - e CR

em gue R2 é hidrogénio ou alquilo inferior bem como radi-

cais de férmula geral:

- CH - %: -
CH2 - CH2

Em geral, os sais de &4cidos de férmula
geral 1 em que A é um radical Cl—C2 facultativamente subs-
titufdo s3o0 os preferidos devido & sua actividade catalf-
tica superior, especialmente os sais de &cido maleico, sen-
do, entdo, A um radical da £érmula -CH=CH-. Ainda devido
3 actividade superior prefere-se que R seja um radical da
férmula RA0OCO-. Os &cidos de férmula geral 1 em que R &

R'0OCO- podem ser preparados por reacgio de um 41lcool da

f&rmulas

R'-0H (2)

com um anidrido de 4cido da férmula:s

SN
\./

(3)

em gque R' e A representam os elementos anteriormente men-
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cionados.
Exemplos de compostos de férmula 2 gue |
podem ser utilizados incluem alcbois, por exemplo alcool
2-octanol, ciclo-hexanol ou benzflico, fenbis, &cidos po- !
lilé&cticos e poli-oxi-alquileno polibis tais como polieti—(
leno glicdis, especialmente polietileno glicbis que, pos—
suam pesos moleculares abaixo de 500, por exemplo 200.
Exemplos de anidridos &cidos incluem
anidridos succinico, glutérico, maleico, ftélico e itacdni-
co e os anidridos de &cidos dicarbox{licos 1,2-ciclo-hexana
e 1,2-ciclo-hexeno.
Os 4&cidos de férmula geral 1 em gue R
& R'COO- podem preparar-se por reacgdo de um &cido da for-
mula R'COOH com um &cido hidrox{lico da fbérmula HOACOOCH.
Os &cidos de férmula geral 1 em que R & R'0O- podem prepa-
rar-se, por exemplo, como se descreve em Beilsteim Hand-
buch der Organischen Chemie, 3, 232 e 3, 233. Os sais po-
dem ser formados a partir de &cidos livres, de modo con-
vencional, por exemplo por reacg¢3o de um &cido de férmula
geral 1 com carbonatos metélicos apropriados. Se se dese-
jar pode utilizar-se uma deficiéncia do carbonato metélico
para que o produto seja uma mistura de sal e 4cido livre.
Uma quantidade de sal cataliticamente
eficaz estaré& geralmente entre 2 e 80 mili-~eguivalentes,

de preferéncia entre 5 e 12 mili-equivalentes com base em

100 gramas de poliol polimérico.

Os poli-isocianatos orgé&nicos gue po-
dem ser empregues na preparacdo de espuma de poli-uretano
seimi-r{igida incluem di-isocianatos arométicos especialmen—%
te 0os que estdo comercialmente disponiveis como os diiso-
cianatos de difenilmetano e totileno. Visto que os poli-
-isocianatos l{iquidos s3o os preferidos, é conveniente uti,
lizar-se misturas de isbmeros de MD1l ou variantes de DIl
cue contenham resfduos de uretano, alofanato, ureia, biurgc,
to, carbodiimida ou uretanomina. Também utilizdveis s@o os%
poli-isocianatos de polimetileno polifenileno vulgarmente %
conhecidos como "crude" ou MD1" polimérico". As formas :

- 7 -
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apropriadas de D1 de uretano modificado incluem prepoli-
meros de base poliéster ou poliéter. 1
Os polidis poliméricos que podem ser
utilizados na preparac3o de espuma incluem poliéter e poli-
éster polibis convencionalmente empregues na manufactura
de espumas flex{veis. Deve particularmente mencionar-se
o poli-oxi-propileno e poli(oxi—propileno-oxi—etileno)diéi#
e tribdis gque possuem peso molecular entre 1500 e 8000, es-
pecialmente poli-oxi-propileno dibdis e tribdis protegidos
por éxido de etileno. Sese desejar podem utilizar-se poli-
bis de polimeros formado pela polimerizag3o de um ou mais
monémeros oleffnicos num poliéter ou poliéster ter poliol.
Os agentes de reticulagdo gue se podem
utilizar incluem polibis nad-poliméricos cue contenham trés
ou mais grupos hidréxilo e respectivos produtos de oxial-
gquilac¢do de baixo peso molecular. O trimetilolpropano &

um agente de reticulag3o preferido. Os agentes de alonga-

mento de cadeia incluem os dibis como o etileno glicol
em 1,4-butanodiol. Pode variar-se, de modo conhecido, © ‘

grau de flexibilidade/rigidez no produto de espuma por va-

riac3o da proporg¢do do agente de reticulagdo ou do agente
de alongamento de cadeia em relagdo ad poliol polimérico.
Em geral, o agente de reticulagdo ou o agente do alongameg}
to de cadeia dever4 proporcionar entre 10 e 75%, especial—;
mente entre cerca de 25 e 75%, dos grupos hidréxilo mas |
misturas de reac¢do que formam a espuma.

Os agente de reticulag¢3do e os agentes
de alongamento de cadeia possuem numeros de hidréxilos de
pelo menos 300.

A &gua utilizavel como agente de expan
s3o estd apropriadamente presente na mistura de reacgdo
formadora de espuma em guantidade entre 0,1 e 4.5% em pe-‘
so, baseada no peso do poliol polimérico. Se se desejar
podem incluir-se outros agentes de expansdo como © triclo-f
ro-fluoro-metano a fam de proporcionar a formag3o de espu—j
ma adicional. i

A guantidade de poli-isocianato utili-

i
|
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zada em relagdo aos polidis e &gua é geralmente tal que
proporciona um fndice de isocianato entre 80 e 130, espe-
cialmente entre 90 e 130, sendo preferido um fndice de
cerca de 10C.

A mistura de reacgdo de formag¢do de
espuma pode também conter outros ingredientes convencio-
nais de formulag¢g®es de espuma de poli-uretano, por exemplo
agentes tensioactivos cue podem ser do tipo quer silicone
guer n3o-silicone. Também se podem incluir os catalisadores
de aminas terciérias, no entanto excluem-se, de preferén-
cia, se se quer evitar a descoloragdo dos materiais poli-
méricos adjacentes. Outros aditivos dteis incluem os agen-
tes de ruptuta de células.

Ao realizar a presente invencao & nor-
malmente conveniente incorporar o sal catali{tdco no compo-
nente poliol antes da reacg¢do com o poli-isocianato.

Consequentemente, a presente invencgdo
também proporciona um sistema de reac¢3o para utilizar na
preparacdo do componente de espumas de poli-uretano semi-
~-r{gidas dos artigos compbsitos que compreendem:

(A) um poli-isocianato org8nico, e
(B) um componente poliol compreendendo poliol:

(i) um poliol polimérico gue possui
um numero de hidréxilos entre 20
e 80;

(ii)um agente de reticulagdo e um agen
te de alongamento de cadeia possu-
indo um ndmero de hidréxilos de
pelo menos 250;

(iii) &gua, e

(iv) uma guantidade cataliticamzante
eficaz de um sal metdlico alcalino
ou metélico alcalino-terroso de um

dcido de férmula geral 1.

O material polimérico que estd& em con-

tacto com a espuma nos artigos compbésitos da presente in-

ven¢do pode ser, por exemplo, um material de cobertura

!

|
|
I
I
|
|
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|
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|
|
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protectora ou decorativa., Como exemplo destes materiais
podem mencionar-se materiais texteis, papel e materiais |
plésticos, por exemplo cloridrato de polivinilo que pode
conter plastificadores.

Os artigos compdbsitos da presente in-

vengdo podem ser preparados por liga¢do de uma espuma de

poliuretano semi-rigida préformada ao material polimérico
mas, geralmente, prefere-se formar a espuma em contacto
com um material polimérico.

A presente invengdo é ilustrada, mas

n3o limitada, pelos exemplos gue se seguem:

gxemglo 1

Encheu-se um frasco de fundo redondo
e trés gargalos adaptado com agitador, termémetro e con-
densador com 2 moles de polietileno glicol (peso mol. 200)

e elevou-se a temperatura a 5092C. Adicionou-se um mole de

anidrido de 4cido em porg¢gdes de tal modo gue cada porg3o
tenha reagido antes da adig¢3o de mais uma cuantidade. Cuag@
do se completou a reacg¢do, indicada por titulagdo do 4cido
adicionou-se meio mole de carbonato de potéssio assim como,
uma solugdo aquosa a 50%. Apbs conclus3o desta reaccdo,
retirou-se a &gua a 1002C sob vécuo. A anélise tipica do
produto apresenta um volume de 4gua de 1-2% aproximadamen-.
te e um valor de &cido de 4-10 mg KOE/g. Assim prepararam-|
-se os catalisadores A e B utilizando anidrido maleico e
anidrido itacébdnico, respectavamente.

Preparou-se, ent3o, o &cido livre B
vor reacgdo de um mole de polietileno glicol com um mole

de anidride itacédnico a 5cecC.
Exemplo 2

Encheu-se um frasco de fundo redondo
e tré&s gargalos adaptado com agitador, termdmetro e con-
densador com um mole de etoxi-etoxietano e elevou-se a de

temperatura a 509C. Adicionow-se um mole de anidrido ma-

- 10 - {
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leico em por¢®es de tal modo que cada porgdo tinha reagido

antes da adig¢do da porg¢do seguinte. Quando se completou a
reacg¢do, indicada pela tiitulag3o do &cido fez-se baixar a
temperatura da reacg3do para 302C. Adicionou-se, subsequente
mente, 50% em peso do conteldo do frasco de metanol. Ent3o
adicionou-se meio mole de um carbonato metédlico alcalino

em porg8es de tal modo que a formagdo de espuma devida & 1i
bertag3o de dibxido de carbono fosse controldvel, Apbs se
ter completado esta reacgdo de saponificag¢¥o adicionou-se
uma mistura de 50/50 em peso di-propileno glicol e etileno
glicol. A guantidade da mistura de glicol adicionada foi
igual ao peso do sal sintetizado, i.e. o0 peso da mistura de
diol foi igual ao peso (total) de um mole de etoxi-etoxi-
-etanol, anidrido maleico e um mole de metal alcalino. Reti
rou-se o metanol e &gua sob vlcuo num evaporador rotativo

a temperatura do banho de &gua de 80°C aproximadamente. Uma
andlise caracter{stica dos carboxilatosalcalinos produzidos
por este método apresenta um volume de 4gua de aproximada-
mente 0.2- 0.4% e um valor de &4cido de 1-3 mg KOH/g. Deste

modo, preparam-se o0s catalisadores C, D e E utilizando car-

bonato de sbédio, carbonato de potéssio e carbonato de potés

sio e carbonato de rib{dio, respectavamente.

Exemplo 3

Com 700 gramas de 4cido 2-l&ctico (&ci
do l&ctico contendo aproximadamente 10% de é&gua, obtido na |

CCA biochem bv, Gorinchem, Holanda) encheu-se um frasco de

3 gargalos equipado com um agitador, um purgante de N2 e um|
consendador e acueceu-se a 1402-1502. Apds 6 horas de poli—§
merizagdo, o 4&cido poli-léctico assim formado tinha um val-,
or de &cido de 15C mg KCH/g. Encheu-se com 420 gramas de i
fcido poli-léctico viscoso um frasco de 3 gargalos, equipa—i
do com um agitador e um condensador e elevou-se a tempera-
tura a 60°C. Adicicnaram-se, subsequentemente, 83 gramas

de anidrido maleico em por¢des e fizeram-se reacgir durante
3 horas. Ent3o, adicionou-se 300 ml de metanol e arrefeceu-

—-se a mistura a 3(C°eC,




f

Teve de adicionar-se a esta mistura 183 gramas de carbona-:
to de potéssio a fim de se obter um valor de &cido de 1 mg;
KOH/g. Antes da evaporag®o (evaporador rotativo, tempera- |
tura do banho de 4gua de 8092C) do metanol e da &gua, adi-
cionou-se 450 gramas de uma mistura de dipropileno glicol
e Renex 688 (nonilfenol etoxilado, Atlas) numa proporcdo
de 65/35 a fim de obter um catalisador de formacg3o de es-
puma livre. Este catalisador é referido nos Quadros que

se seguem como catalisador F.

Exemplo 4

Obteve-se o sal de potéssio de 4cido
etoxi-acético (Aldrich) a partir da neutralizagdo directa
do &cido etoxi-acético com hidréxido de potéssio aquoso.
Utilizou-se o catalisador, como uma solugdo a 60% em &Agua

€ nomeou-se catalisador G no seguinte.

Exemplo 5

Colocou-se uma folha de PVC estabiliza-

do com- chumbo n3o pigmentada (1 mm de espessura) num mol-
de de aluminio (15 x 30 x 1 cm) a 40°C e ai se formou em

espuma 70 grmas da mistura da reacg¢do. rizeram-se doze

compbsitos de essuma/PVC destemodo, sendo as formulagdes
e as caracteristicas da formagdo de espuma apresentadas
no Quadro 1,

As formulag®es 9 e 10 utilizando cata-

lisadores de aminas tercidrias convencionais (Dabco 33LV

e NIAX A-1l) e as formulagdes 11l e 12 utilizando acetato
de potéssio e formato de potdssio foram conclufdas para
fins comparativos. Utilizou-se o acetato de potdssio como
uma solugdo a 50% em etileno glicol e o formato de potdss
sio como uma solugdo a 44% numa mistura de etileno glicol
e 4gua a 13:1.

De cada um dos compdsitos de espuma
PVC assim realizados, cortaram-se trés amostras em forma
de osso de c3do com dimensdes de acordo com a norma DIN

5305C4 sS2. Colocaram-se as trés assim preparadas num

- 12 -
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prato PETRI com um didmetro aproximado de lOcm e mantido
a 1202C num forno de circulac3o de ar. Apds 100, 250 e
500 horas de duragdo retirava-se de cada vez uma das amos
tras do prato Petri. Os resultados da colorag¢do apresen-
tados no Quadro 2 mostram gque os catalisadores de aminas
tercidrias causaram muito mais descolora¢3io do que os sa-
is. O acetato de putéssio exibe boas caracteri{sticas de
coloragdo mas o endurecimento é inaceitavelmente baixo
enguanto cgue o formato de potdssio € um catalisador com
bom endurecimento mas proporciona uma descoloragio inacei
tdvel.
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REIVINDICACOES

- 12 - ;

Processé para a preparag¢dao de um artigo
compbsito caracterizado por se incorporar um corpo de esa
puma de poli-uretano semi-rfgida em contacto com uma ca-
mada de folha de material polimérico, tendo-se preparado
a espuma por reac¢do de um poli-isocianato orgédnco com
um poliol polimérico gue possui um n? de hidroxilos com-
preendido entre 20 e 80 e um agente de reticulag¢3o ou um
expansor de cadeia que possul um n? de hidroxilos de pelo
menos 250 na presenca de &gua e uma quantidade cataliti-
camente eficaz de um sal de metal alcalino ou de metal
alcalino terrosos de um &cido da férmula R-A-COOH em que
R representa RA0CO-, R'O~ ou R'CCO-, R' representa um ra-
dical heterociclico ou um hidrocarboneto opcionalmente
substitufdo e A representa uma cadeia Cl-C3 opcionalmente

substdtuida.

Processo de acordo com a reivindicag3do 1
caracterizado por se preparar a espuma fazendo-se reagir
um poli-isocianato orglnico com um poliol polimérico gue
possui um n? de hidroxilos compreendidos entre 20 e 380
um agente de reticulag¢do gue possui um n? de hidroxilos
de pelo menos 300 na presenca de Agua e uma quantidade
catal{ticamente eficaz de um sal de metal alcalino ou me-

tal alcalino terrosos de um &acido da férmula R'O0OCO-A-CCOH |

em que R' e A t&m as mesmas significacdes da reivindicagda

l-

i
Processo de acordo com a reivindicagdo 1

ou 2 caracterizado por o sal ser um sal de potéssio.
- A3 -
Processo de acordo com gualguer das rei-

vindica¢Bes precedentes, caracterizado por R' ser um radi-

cal poli-oxi-etileno terminado por hidroxi,.

- 17 -
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Processo de acordo com gualguer das rei-
vindicagOes anteriores caracterizado por A ser um radical

Cl—C2.

Processo de acordo com qualquer das rei-

vindicag®es anteriores, caracterizado por A ser -CH=CH-.

Processo de acordo com qualquer das rei-
vindicag¢®es anteriores, caracterizado por o sal estar pre-
sente numa gquantidade compreendida entre 2 e 30 mili-equi-

valentes por 100 gramas de poliol polimérico.

Processo de acordo com gualquer das rei-
vindicag®es anteriores caracterizado por o poli-isociana-

to orgénico incluir um diisocianato de difenilmetano.

Processo de acordo com qualgquer das rei-
vindicag®es anteriores, caracterizado por o agente de re-

ticulagdo ser trimetilolpropano.
- 102 -

Processo de acordo com qualquer das rei-
vindicag¢des anteriores caracterizado por o agente de reti-
culagdo ou o expansor de cadeia proporcionar entre cerca
de 10 e 75% dos grupos hidroxilo na espuma que forma a

mistura da reaccdo.

Processo de acordo com a reivindicagdo
10, caracterizado por o agente de reticulag¢do proporcionar
entre 25 e 75% dos grupos hidroxilo na espuma cue forma

a mistura da reaccg¢do.
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Processo de acordo com qualquer das rei- !
vindicagdes anteriores, caracterizado por a espuma gue
forma a mistura de reacg¢do conter 0,1 e 4,5% em peso de

4gua baseada no peso do poliol polimérico.
- 132 -

Processo de acordo com a reivindicag3o
12, caracterizado por a mistura da reac¢3o conter 1,5 e

3,5% em peso de &gua baseada no peso de poliol polimérico.

Processo de acordo com qualguer das rei-
vindicag®es anteriores, caracterizado por a espuma que
forma a mistura da reacg3o ser obtida na ausé@ncia de uma

amina terciéria.

Processo de acordo com gqualquer das rei-
vindicagdes anteriores, caracterizado por o material poli-
mérico em contacto com a espuma incluir cloreto de polivi-

nilOu

;
Processo para a preparac¢dao de um componeg%
te de espuma de poli-uretano semi-rfgida do artigo compé—i
sito de acordo com a reivindicag¢3o 1, caracterizado por %
se lincorporar: i
A) um poli-isocianato orgédnico, e
B) um componente poliol gue inclui:

i) um poliol polimérico cue possui um n? de hidroxilos

compreendidos entre 20 e 80;

ii) um agente de reticulac¢3o ou expansor de cadesia que

possui um n? de hidroxilos de pelo menos 250;

|
|
iii) &gua, e ;
iv) uma cuantidade cataliticamente eficaz de um sal como

i
i
i

definido na reivindicacgdo 1.

- 19 -



Processo para a preparac¢dao do componente
poliol de acordo com a reivindica¢3o 16, caracterizado
por se incorporar:
i) um poliol polimérico que possui um n? de hidroxilos
compreendido entoe 20 e 80;
ii) um agente de reticulagdo ou um expansor de cadeia
que possui um n? de hidroxilos de pelo menos 250;
iii) 4gua, e
iv) uma quantidade cataliticamente eficaz de um sal como

definido na reivindicagdo 1.
- 182 -

Processo de acordo com a reivindicag3do
17, caraterizado por se incorporar;
i) um poliol polimérico que possui um n? de hidroxilos
compreendido entre 20 e 80;
ii) um agente de reticula¢3o gue possui um n2 de hidro-
xilos de pelo menos 300;

iii) é&gua, e

iv) uma guantidade cataliticamente eficaz de um sal como

definido na reivindicag3o 2.

Processo para a preparag¢do de um artigo
compdsito de acordo com qualguer das reivindicac¢Oes de 1
a 15 caracterizado por se fazer contactar uma camada ou
folha de material polimérico com o componente de espuma
de poli-uretano semi-rf{gida como definido na reivindicacgdo
16 e assim formar um corpo de espuma de voli-uretano semi-

rigido em contacto com o material polimérico.

'
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RESUMO

"PROCESSO PARA A PREPARAGCAO DE ARTIGOS COMPOSITOS QUE ;

CONTEM ESPUMAS DE POLI-URETANO SEMI-RIGIDAS"

A invengdo refere-se a um processo para
a prepara¢3o de um artigo compbsito que compreende inco-
porar-se um corpo de espuma de poli-uretano semi-rigida
em contacto com uma camada de folha de material poliméri-
co, tendo-se preparado a espuma por reacgdo de um poliol
polimérico com um poli-isocianato orgénico que possui um
n? de hidroxilos compreendido entre 20 € 80 e um agente
de reticulac3o ou um expansor de cadeia gue possui um n®
de hidroxilos de pelo menos 250 na presenga de 4dgua e uma

gquantidade eataliticamente eficaz de um sal de metal al-

calino ou de metal alcalino-terroso de um &cido da férmu-
la R-A-COOH em gue R representa R'0CO-, R'0-, ou R'COO-,
R' representa um radical heterocficlico ou um hidrocarbo-
neto opcdonalmente substitufdo e A representa uma cadeia

C,-Cy opcionalmente substituida.
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