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“PROCESSO PARA PREPARAR UM POLIMERO DE POLIURETANO, SOLA
DE SAPATO, SISTEMA DE DOIS COMPONENTES APROPRIADO PARA A
PRODUCAO DE UM POLIURETANO E SISTEMA DE TRES
COMPONENTES”.

Esta 1invencdo refere-se a um processo para produzir
polimeros de poliuretano tendo resisténcia a hidrdlise e
a solvente, a formulacdes para implementar este processo
e ao uso de tais polimeros.

Polimero de poliuretano elastomérico microcelular e
sélido para aplicagdes tais como, por exemplo, solas de
sapatos, exibe desejavelmente boas propriedades fisicas
incluindo especialmente resisténcia a abraséao,
flexibilidade e durabilidade. Tipicamente, obtém-se tais
elastébmeros por reagdo de um pré-polimero, que é o
produto de reacao de um poliéster poliol ou resina de
poliéster e um diisocianato organico, com um composto
hidroxilado consistindo de pelo menos um poliéster ou
poliéter poliol na presenca de um catalisador, agente de
expansdo e tensoativo. Descreve—-se a preparagdo de
polimero de poliuretano por tais procedimentos, por
exemplo, nas publicagdes de patentes E.P. 235.888, E.P.
175733, nas patentes U.S. n°s 3.591.532, 3.901.959,
4.647.596 e 4.757.095.

Elastdmeros de poliuretano de poliésteres tém boas
propriedades fisicas, entretanto, eles sao sensiveis a
dgua e suas propriedades fisicas sofrem de envelhecimento
por umidade devido ao ataque hidrolitico na ligacgéo
éster. Isto ¢é particularmente desvantajoso quando os
elastdmeros pretendem formar determinadas solas de
sapatos ou quando usados para produzir pecas que
requeiram uma boa resisténcia a hidrdlise. Elastdmeros de
uretano baseados em poliéteres nd@o s&o sensiveis a
hidrdélise mas sofrem de m& resisténcia aos solventes
polares e possuem, geralmente, propriedades fisicas
piores.

Para melhorar a resisténcia a hidrdélise de elastdmeros de

uretano baseados em poliéster, adicionam-se aditivos
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anti-hidrdélise, tais como policarbodiimidas, na
formulacdo para produgdo de elastémero. Tais aditivos séao
relativamente caros e, sistematicamente, ndo melhoram a
resisténcia a hidrdélise. Outra abordagem para melhorar
resisténcia A hidrélise de elastdémeros de poliéster,
divulgada na publicacdo EP 0 156 665 e na publicagado U.S.
2005/0124711, é usar acidos graxos dimerizados na
formulacdo ou do composto hidroxilado ou do pré-polimero.
Quando comparadas com as de poliuretano baseado em éster,
as propriedades de elastdmeros de poliuretano obtidos a
partir de poliésteres polidis de dimeros de acidos tém
propriedades fisicas piores.

Ainda h& necessidade de se ter um elastdmero de
poliuretano com resisténcia a hidrélise intrinseca,
resisténcia a solvente definida em UNI EM 344, e que
supere as propriedades fisicas, resisténcia a abraséo,
resisténcia a fadiga, tipicas de poliuretano de
poliéster.

Portanto, ¢é um objetivo da presente invengao prover
elastémeros de poliuretano baseados em poliésteres e
poliéteres polidis com o elastdmero tendo estabilidade
hidrolitica intrinseca melhorada mantendo simultaneamente
as caracteristicas tipicas de poliuretanos baseados em
poliésteres, tais como resisténcia a abrasdao e a
solvente, limite de resisténcia a tragdo e resisténcia a
fadiga.

A presente 1invengdo ¢é um processo para preparar um
polimero de poliuretano contatando em condigdes de
reacdo: (a) um componente isocianato compreendendo um
pré-polimero terminado por isocianato tendo um conteudo
de isocianato (NCO) de 2 a 45 por cento em peso onde o
pré-polimero & o produto de reacdo de um excesso
estequiométrico de um ou mais di ou poliisocianatos com
uma primeira composigdo de poliol; (b) uma segunda
composicdo de poliol; e, opcionalmente, na presenga de
(c) extensores de cadeia, reticuladores, catalisadores e

outros aditivos; sendo que (a), (b) e componentes de
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(c), qgquando presentes, sdo providos num indice de
isocianato de 85 a 115; e o polimero total contém um
poliéster baseado em um dimero de &cido graxo e/ou dimero
de diol graxo numa quantidade de 5 a 30 por cento em peso
e o polimero total contém de 5 a 33 por cento em peso de
poliéter poliol; sendo que o poliéster baseado em um
dimero de &cido graxo e/ou dimero de diol graxo tém um
peso molecular médio de 1.000 a 5.000 daltons e o
poliéter poliol tem uma funcionalidade média de 2 a 8 e
um peso equivalente médio de 1.000 a 3.000 daltons.
Noutra incorporacdo, o pré-polimero de poliuretano é um
polimero sélido tendo uma densidade de 1000 a 1200 kg/m>.
Numa incorporacdo adicional, executa-se o processo acima
na presenca de um agente de expansao para produzir um
elastdédmero microcelular tendo uma densidade de 200 a 1200
kg/m>. -

Noutra incorporacdo ainda, mais que 60 por cento em peso
do poliéster de dimero de acido graxo estd presente como
o componente poliol (b).

Numa incorporacdo adicional, o poliol para a formagdo do
pré-polimero é mais gque 60 por cento em peso de um
poliéter poliol.

J4 noutra incorporagdo, o poliol usado na formagdo do
pré-polimero é um poliéter poliol que é uma mistura de
(I) pelo menos um diol ou triol tendo um peso molecular
de 60 a 300 e (II) pelo menos um polioxialquileno poliol
tendo uma funcionalidade média de 2 a 4 e um peso
molecular de 3000 a 12000, sendo que a razdo de partes em
peso de (a):(b) é de 0,01:1 a 0,5:1.

Noutra incorporacdo, a presente invencgdo é uma sola de
sapato preparada pelo processo descrito acima.

Noutra incorporacdo, a invengdo é um sistema de dois
componentes apropriado para a producao de um poliuretano
sendo que © sistema compreende um componente isocianato
tal como descrito acima e um componente poliol tal como
descrito acima. '

Noutra incorporacdo, a invengdao €& um sistema de trés
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componentes compreendendo um componente isocianato tal
como descrito acima, um componente poliol tal como
descrito acima e um componente que compreende um extensor
de cadeia.

Numa incorporagdo adicional, a invengdo é um elastdmero
tendo resisténcia hidrolitica melhorada sendo gque o
elastdmero é formado pela reagao dos componentes
poliisocianato e poliol acima. Numa incorporacgédo
adicional, o elastdémero é um poliuretano termofixo ou um
poliuretano termopldstico.

A necessidade de se ter um elastdmero com a vantagem de
poliuretano baseado em éter e Dbaseado em éster sem
qualquer desvantagem ainda nao esta satisfeita. As
tentativas para desenvolver tais materiais combinando
poliésteres e poliéteres polidis na composicgdo de
isocianato, na composigcdo de policl e usando uma
combinacdo dos mesmos, resulta geralmente em ma
resisténcia & hidrdélise ou resisténcia a solvente
respectivamente se as ligag¢des de éster ou de eéter
predominarem.

Inesperadamente, reagindo um pré-polimero de isocianato,
onde a composigdo de poliol do pré-polimero é
predominantemente um poliéter poliol, e a segunda
composicdo de poliol contendo pelo menos um poliéster
poliol obtido de dimeros de &acidos graxos, o elastdmero
de poliuretano resultante supera as desvantagens acima.
Quando aqgui usado, o termo “polidis” refere-se aqueles
materiais tendo pelo menos um grupo contendo um &tomo de
hidrogénio ativo capaz de sofrer reacao com um
isocianato. Entre tais compostos preferidos estao
materiais tendo pelo menos dois grupos hidroxila
primdrios ou secundarios, ou pelo menos dois grupos amina
primdrios ou secundarios, &cido carboxilico, ou grupos
tiol por molécula. Compostos tendo pelo menos dois grupos
hidroxila ou pelo menos dois grupos amina por molécula
sdo especialmente preferidos devido a sua reatividade

desejavel com poliisocianatos.
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Descobriu-se que quando se utiliza como parte do
componente poliol para um elastdmero, um poliéster
formado de um dimero de acido graxo e/ou de &alcool graxo,
os elastédmeros microcelulares e sdélidos produzidos com
tais poliésteres tém estabilidade hidrolitica melhorada
mantendo simultaneamente boas propriedades fisicas.
Observam-se estas vantagens onde o dimero de acido graxo
compreende de 5 a 30 por cento em peso do polimero de
poliuretano. Para aplicacgbes em elastdmero e em solas de
sapatos, prefere-se que o dimero de acido graxo
compreenda de 6 a 25, preferivelmente de 7 a 20 e mais
preferivelmente de 7 a 16 por cento em peso do
elastdémero.

Para obter propriedades  melhoradas do polimero de
poliuretano, descobriu-se também que o polimero final
inclui de 5 a 30 por cento em peso de um poliéter poliol.
Preferivelmente, o produto final contém de 5 a 25 por
cento em peso, mais preferivelmente de 7 a 15 por cento
em peso ou pelo menos um poliéter poliol. Quando aqui
usado, o termo “polimero de poliuretano” é o produto de
reacdo de pelo menos os componentes (a) e (b) descritos
acima.

Geralmente, pelo menos 60 por cento em peso do poliéster
de dimero de &cido graxo estd presente no componente
poliol (b). Preferivelmente, pelo menos 70 por cento em
peso do poliéster de dimero de &cido graxo no polimero de
poliuretano esta presente no componente poliol (b) e mais
preferivelmente, pelo menos 80 por cento em peso do
poliéster de dimero de 4&acido graxo esta presente no
componente poliol. Em outras incorporagdes, o poliéster
de dimero de acido graxo ¢é fornecido em pelo menos 90 por
cento em peso no componente poliol (b) e até mesmo em 100
por cento em peso do componente poliol (b). De maneira
semelhante, geralmente pelo menos 60 por cento em peso do
poliéter poliol presente no polimero de poliuretano ¢
fornecido proveniente do pré-polimero terminado por NCO.

Preferivelmente, pelo menos 70 por cento em peso do
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poliéter poliol no polimero de poliuretano é obtido do
pré-polimero, mais preferivelmente pelo menos 75 por
cento em peso do componente de pré-polimero. Em outras
incorporacg¢des, pelo menos 80 por cento em peso do
poliéter poliol presente no polimero de poliuretano ¢
fornecido do pré-polimero e 90 por cento em peso ou mais.
Se desejado, todo o poliéter componente pode ser provido
do pré-polimero.

Embora os dimeros de acidos graxos e a combinagdo com

poliéteres aqui descritos sejam particularmente
apropriados para a producgdo de elastdédmeros de
poliuretano, incluindo poliuretanos termofixos e

termoplasticos, eles sdo particularmente aplicaveis na
producao de elastédmeros microcelulares onde se deseje ter
sistemas baseados em poliésteres com resisténcia a
hidrélise aumentada.

O componente poliéster (b) & produzido a partir da reacao
de condensacdo de dimeros de acidos graxos e nao-dimeros
de acidos policarboxilicos com um composto
poliidroxilico. Os dimeros de acidos graxos séo
conhecidos na técnica, vide por exemplo, publicagdao US
2005/0124711, a divulgacdo da qual aqui se incorpora por
referéncia, e em geral sd&o produtos de dimerizacdo de
dcidos graxos mono ou polinsaturados e/ou ésteres dos
mesmos. Tais dimeros de acidos graxos de cadeias de
alquila de Cjo a C30,'preferivelmente de C;» a Cpy, e mais
preferivelmente de Cj; a Cz;. Os dimeros de acidos graxos
apropriados para produzir os poliésteres da presente
invenc¢ido incluem produtos de dimerizagido de acido oléico,
dcido linoleico, &acido linolénico, &acido palmitoleico e
4cido elaidico. Os produtos de dimerizagado das misturas
de 4&cidos graxos insaturados obtidos na hidrdlise de
b6leos e gorduras naturais, por exemplo, dleo de girassol,
6leo de soja, 6bleo de oliva, ©6leo de colza, 6éleo de
sementes de algoddo e &leo de sebo, também podem ser
usados.

Nao-dimeros de 4cidos policarboxilicos apropriados podem
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ter dois ou mais grupos Aacido carboxilico (grupos
carboxila), ou um numero equivalente de grupos anidrido
na base em gque um grupo anidrido equivale a dois grupos
dcido. Tails &acidos policarboxilicos s&o bem conhecidos na
técnica. Preferivelmente, o &cido policarboxilico contém
dois grupos &cido carboxilico.

Exemplos de &cidos policarboxilicos apropriados incluem
Acidos dicarboxilicos alifdticos tendo de 2 a 12,
preferivelmente de 2 a 8 atomos de carbono no radical
alquileno. Estes acidos incluem, por exemplo, acidos
dicarboxilicos alifaticos tais como &cido adipico, acido
glutérico, acido pimélico, acido subérico, acido
azeldico, &cido sebacico, A&cido undecanodidico, acido
dodecanodidico, &acido succinico ou &cido hexanodidico;
adcidos cicloalifédticos tais como acido hexaidroftélico,
dcido 1,3-ciclo-hexano dicarboxilico e &acido 1,4-ciclo-
hexano dicarboxilico; &cidos de alcano insaturado em 1,3-
e 1,4- didicos tais como &cido fumdrico e acido maleico;
e A&cidos arométicos tais como A&cido ftalico e acido
tereftalico. Os anidridos dos acidos polibasicos
supramencionados tais como anidrido maleico e anidrido
ftidlico também podem ser usados. Pode-se usar também uma
combinacdo de dois ou mais Aacidos polibasicos. Tais
compinacdes de Aacidos sao obteniveis comercialmente e
geralmente compreendem de 19 a 26 por cento em peso de
dcido adipico, de 45 a 52 por cento em peso de acido
glutdrico, e de 16 a 24 por cento em peso de acido
succinico.

Sdo exemplos de compostos poliidroxilicos apropriados:
etileno glicol, dietileno glicol, propileno glicol,
dipropileno glicol, 1, 3-propanodiol, 1,10-decanodiol,
glicerina, trimetilolpropano, 1,4-butanodiol, 1, 6-
hexanodiol e 1,3-/1,4-ciclo-hexano dimetanol. Se forem
usados &lcoois trifuncionais ou de maio funcionalidade
para a fabricagdo dos poliésteres polidis, para a
produgdo de elastédmero para solas de sapatos, sua

quantidade serd geralmente escolhida de tal modo que a
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funcionalidade de uma mistura seja no maximo de 2,8,
preferivelmente de 2 a 2,3. Numa incorporagao, se usa
como um glicol componente adicional, o etileno glicol,
dietileno glicol, butanodiol, ou uma combinacgdo.

Além dos dimeros de acidos graxos, usualmente, a
dimerizacdo resulta em gquantidades variaveis de acidos
graxos oligoméricos, ou ésteres dos mesmos, estando
presentes. Produtos obteniveis comercialmente, tais como
aqueles obteniveis de Unigema, tém, geralmente, um
conteudo dicarboxilico (dimero) maior que 60 por cento e
até maior que 95 por cento. O conteudo de trimero ¢é
geralmente menor que 40 por cento e preferivelmente sta
na faixa de 2 a 25 por cento para uso na presente
invencao.

Para a presente invengdo, a faixa de poliésteres de
dimeros de &cidos graxos contém dimeros de acidos na
faixa de 5 a 80 por cento, mais preferivelmente de 10 a
60 por cento, e especialmente de 15 a 40 por cento em
peso da composicgdo de poliéster total.

Preferivelmente, o poliéster tem um peso molecular médio
numérico na faixa de 1.000 a 5.000, mais preferivelmente
de 1.700 a 3.000, particularmente de 1.800 a 2.500 e mais
preferivelmente de 1.900 a 2.200. Preferivelmente, o
poliéster tem um numero de hidroxilas de 10 a 100,
preferivelmente de 30 a 80 e mais preferivelmente de 40 a
70 mg de KOH/g. Além disso, o poliéster tem, geralmente,
um valor &cido menor que 2, preferivelmente menor que
1,5, e mais preferivelmente menor que 1, 3.

Processos para a producdo de poliésteres polidis sdo bem

conhecidos na técnica. Para preparar os poliésteres
polidis, o dimero e o nao-dimero de acidos
policarboxilicos sdo policondensados com compostos

poliidroxilicos. Para remover subprodutos volateis, os
poliésteres polidis podem ser submetidos a destilacao em
pressdo reduzida, extragdo com um gas inerte, a vacuo,
etc.

Os pré-polimeros de poliuretano usados na produgdo dos
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elastémeros da presente invengdo incluem um componente
poliisocianato e um componente reativo com isocianato
também conhecido como um material contendo hidrogénio
ativo ou poliol. O termo “poliuretano” inclui polimeros
contendo ligacdes conhecidas daqueles habilitados na
técnica associadas com a formagdo de um poliuretano, tais
como uréia ou poliuréias, alofonato, biureto, etc.

O componente poliisocianato das formulagdes de pré-
polimeros da presente invengdo podem ser vantajosamente
selecionados de poliisocianatos orgéanicos,
poliisocianatos modificados, e misturas dos mesmos, e
incluem isocianatos alifaticos, aromaticos e
cicloalifdticos. Os poliisocianatos aromaticos incluem,
por exemplo, diisocianato de 2,4- e 2,6-tolueno (TDI) e
as misturas isoméricas correspondentes; diisocianato de
4,4'-, 2,4’"- e 2,2’-difenil metano (MDI) e as misturas
isoméricas correspondentes; poliisocianatos de poli(fenil
metileno) (PMDI); e misturas dos anteriores. Exemplos de
compostos isocianatos alifaticos e cicloalifaticos
incluem diisocianato de 1, 6-hexametileno (HDI) ;
diisocianato de isoforona (IPDI); diisocianato de 1,4-
tetrametileno; l-isocianato-3,5,5-trimetil-1-3-
isocianato-metil-ciclo-hexano, diisocianato de 2,4- e
2, 6-hexaidro-tolueno, as misturas isoméricas dos mesmos;
diisocianato de 4,4’-, 2,2'- e 2,4’"~diciclo-hexil metano,
as formas isoméricas dos mesmos; diisocianato de 1,3-
tetrametileno xileno; diisocianato de norbano; e 1,3- e

1,4-bis(isocianato metil)ciclo-hexano também podem ser

usados com a presente 1invengao. Pode-se usar também
misturas de isocianatos aromaticos, alifaticos e
cicloaliféaticos.

O componente poliisocianato das formulag¢des da presente
invencdo também pode incluir os chamados isocianatos
multifuncionais modificados, isto ¢é, produtos que se
obtém através de reacdes quimicas dos diisocianatos e/ou
poliisocianatos acima. S&ao exemplares poliisocianatos

contendo ésteres, uréias, biuretos, alofanatos,
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10

carbodiimidas e/ou uretoniminas; diisocianatos ou
poliisocianatos contendo grupo isocianurato e/ou uretano.
Numa incorporacdo preferida, os pré-polimeros terminados
por isocianato sdo preparados com 4,4’-MDI, ou outras
misturas de MDI contendo uma porgdo substancial do
isbmero 4,4’ ou MDI modificado descritos acima.
Preferivelmente o MDI contém 90 e mails preferivelmente
mais que 95 por cento em peso do isdmero 4,4’.

O componente poliol para produzir um pré-polimero, ou que
pode compreender parte da porcgdo poliol (b) pode ser
selecionado de poliéteres polidis, poliésteres polidis
(pode haver poliésteres diferentes do poliéster de dimero
de &cido graxo, resinas de acetal terminado por poli-
hidroxila, aminas terminadas por hidroxila e poliaminas).
Exemplos destes e de outros materiais reativos com
isocianatos apropriados estao descritos mais
completamente na patente U.S. n°® 4.394.491. Polidis
alternativos gque podem ser usados incluem polidis
baseados de ©poli(carbonato de alquileno) e polidis
baseados em polifosfatos.

Os poliéteres polidis apropriados incluem aqueles tendo
uma funcionalidade nominal de 2 a 8, preferivelmente de 2
a 6 e mais preferivelmente de 2 a 4. Pode-se usar uma
mistura de polidis e tal mistura terd, geralmente, uma
funcionalidade média de 2 a 4 e mais preferivelmente de 2
a 3. O peso equivalente médio do poliol ou de mistura de
poliol é geralmente de 1.000 a 3.000, preferivelmente de
1.100 a 2.500 e mais preferivelmente de 1.200 a 2.200.
Tipicamente, tais poliésteres polidis podem ser obtidos
por reacdo de um iniciador contendo hidrogénio ativo com
uma quantidade de um ou malis Oxidos de algquilenos para
dar um produto de natureza hidroxilica e peso equivalente
desejados. Geralmente, tais O6éxidos de algquilenos sao
6xidos de alquilenos de C; a Cq4 e incluem Oxido de
butilenos, 6éxido de etileno e 6xido de propilenc ou uma
mistura dos mesmos. Os 1iniciadores exemplares para

poliéteres polidis incluem, por exemplo, etanodiol, 1,2-
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11

e 1,3-propanodiol, dietileno glicol, dipropileno glicol,
tripropileno glicol, poli(glicol etilénico), poli(glicol
propilénico), 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, glicerol,
pentaeritritol, sorbitol, sacarose, neopentil glicol,
1,2-propileno glicol, trimetilolpropano, 2,5-hexanodiol,

1,4-ciclo-hexanodiol, etileno glicol, trietileno glicol,

9(1l)-hidroximetil octadecanol, 1,4-
bis (hidroximetil)ciclo-hexano, 8, 8-
bis(hidroximetil)triciclo[5,2,1,0as]deceno, adlcool

DIMEROL (diol de 36 <carbonos obtenivel de Henkel
Corporation), 9,9(10,10)-bis (hidroximetil)octadecanol,
1,2, 6-hexanotriol, e combinacao dos mesmos . Os
catalisadores para produgdo de poliéteres polidis podem
ser anidnicos ou catidnicos, com catalisadores tais como
KOH, CsOH, trifluoreto de Dboro, um catalisador de
complexo de cianeto metalico duplo (DCM) tal como
hexacianocobaltato de =zinco ou composto de fosfazénio
quaternario.

Outros iniciadores para poliéteres polidis incluem
compostos lineares e ciclicos contendo uma amina.
Iniciadores de poliaminas exemplares incluem
etilenodiamina, neopentildiamina, 1,6-diamino-hexano, bis
aminometil triciclodecano, bis amino ciclo-hexano,
dietileno triamina, bis-3-aminopropil metilamina,
trietileno tetramina, varios isdémeros de tolueno diamina,
difenil metano diamina, N-metil-1,2-etanodiamina, N-
metil-1, 3-propanodiamina, N,N-dimetil-1, 3-diaminopropano,
N,N-dimetil-etanolamina, 3,3’ -diamino-N-metil-
dipropilamina, N,N-dimetil-dipropileno-triamina,
aminopropil-imidazol.

Polilactonas polidis também podem ser suados e s3ao em
natureza di, tri ou tetraidroxilices. Tais polidis séao
preparados pela reagdo de um mondmero de lactona, por
exemplo, 0-valerolactona, g-caprolactona, e-metil-g-
caprolactona, &-enantolactona, com um iniciador que tenha
grupos contendo hidrogénio ativo, por exemplo, etileno

glicol, dietileno glicol, propanodidis, 1,4-butanodiol,
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1, 6-hexanodiol, trimetilolpropano. A producgdo de tais
polidis é conhecida na técnica, vide, por exemplo, as
patentes U.S. n°s 3.169.945, 3.248.417, 3.021.309 a
3.021.317. Lactonas polidis preferidos sdo €—-
caprolactonas polidis com funcionalidade di, tri, e tetra
hidroxila.

Numa incorporacdo, pode-se adicionar pelo menos um poliol
que contém atividade autocatalitica e pode substituir uma
porcdo ou toda a amina e/ou catalisador organometalico
geralmente usado na produgdo de espumas de poliuretano.
Alternativamente, tais polidis autocataliticos podem ser
adicionados para melhorar o tempo de desmoldagem. Quando
usados, tais polidis autocataliticos, geralmente, séo
parte da mistura do segundo componente poliol.
Divulgam-se tais polidis autocataliticos em EP 539.819,
nas patentes U.S. n°s 5.672.636, 3.428.708, 5.482.979 e
5.476.969, e em WO 01/58.976.

Poliésteres que podem ser usados além dagqueles contendo
dimeros de &acidos graxos, sao os produtos de condensacao
de um &cido policarboxilico e composto poliidroxilico
descritos acima para produzir os poliésteres de dimeros
de &cidos graxos.

Numa incorporacdo, uma por¢do do poliéter no pré-polimero
é¢ um diol ou triol tendo um peso molecular de 60 a 300
para formar um pré-polimero terminado por isocianato de
segmento mole tal como divulgado na patente U.S. n°
5.418.259. Para a presente invengdo, para formar um pré-
polimero de segmento mole, o poliol €& uma mistura de (a)
pelo menos um diol ou triol tendo um peso molecular de 60
a 300 e (b) pelo menos um polioxialquileno poliol tendo
uma funcionalidade média de 2 a 4 e um peso molecular de
3000 a 12.000 sendo gque a razdo de partes em peso de
(a): (b) & de 0,01:1 a 0,5:1. Numa incorporagdo adicional,
o pré-polimero ¢é um pré-polimero de segmento mole tal
como descrito acima.

Os pré-polimeros terminados por isocianatos para uso na

presente invengdo sdo preparado por procedimentos-padrao
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bem conhecidos de uma pessoa habilitada na técnica e tais
como divulgados nas patentes U.S. n°s 4.294.951,
4.555.562, 4.182.825 ou na publicagdo PCT WO 2004074343.
Tipicamente, os componentes s&o misturados juntos e
aquecidos para promover reacao dos polidis e do
poliisocianato. A temperatura de reag¢do estara comumente
dentro dos limites da faixa de 30°C a 150°C; uma faixa
mais preferida é de 60°C a 100°C. Vantajosamente executa-
se a reacdo numa atmosfera livre de umidade. Um géas
inerte, tais como nitrogénio, argdnio ou similares, pode
ser usado para cobrir a mistura reagente. Se desejado, um
solvente inerte pode ser usado durante a preparagdao do
pré-polimero, embora ndo seja necessadrio nenhum. Também
pode ser usado um catalisador para promover a formacao de
ligagdes uretano.

Usa-se o0 isocianato em excesso estequiométrico e reage
com o componente poliol usando técnicas convencionais de
reacdo de pré-polimero para preparar pré-polimeros tendo
de 2 a 45 por cento em peso de grupos NCO livres. Para
produzir elastdédmeros para solas de sapatos com
isocianatos aromaticos, os pré-polimeros tém, geralmente
de 2 a 30 por cento em peso de grupos NCO livres,
preferivelmente de 5 a 25 por cento em peso, e mais
preferivelmente de 10 a 25 por cento em peso.

Além dos polidis aqui descritos acima, outros polidis
apropriados que podem estar presentes no segundo
componente poliol incluem os chamados polidis poliméricos
tais como descritos na patente U.S. n° 4.3%94.491. Entre
os polidis poliméricos uteis estédo dispersdes de
polimero, especialmente mondmeros de vinila,
particularmente copolimeros de estireno/acrilonitrila,
numa fase continua de poliéter poliol, poliéster poliol

ou uma mistura de poliéteres e poliésteres polidis.

Igualmente Uteis sdo polidis de poliadicgéao de
poliisocianato (PIPA) (dispersdes de particulas de
poliuréia/poliuretano num poliol) e a dispersdo de

poliuréia em poliol, tais como, polidis de poli-Harnstoff
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(PHD). Tais polidis estdo descritos em “Polyurethane
Handbook”, por G. Oertel, Hanser publishers. Os polidis
de copolimero do tipo vinilico estdo descritos, por
exemplo, nas patentes U.S. n°s 4.390.645, 4.463.107,
4.148.840 e 4.574.137.

E possivel tampbém usar um ou mais extensores de cadeia
para a producgdo de elastdmeros e polimeros de poliuretano
da presente invengdo. A presenga de um agente extensor de
cadeia prové propriedades fisicas desejaveis do polimero
resultante. Os extensores de cadeia podem ser misturados
com o componente poliol (II) ou podem estar presentes
como uma corrente separada durante a formagdo do polimero
de poliuretano. Para os propodsitos desta invengao, um
extensor de cadeia ¢é um material tendo dois grupos
reativos com isocianato por molécula e um  peso
equivalente por grupo reativo com isocianato menor que
400, preferivelmente menor que 300 e especialmente de 31
a 125 daltons. Representantes de agentes extensores de
cadeia apropriados incluem &alcoois poliidricos, diaminas
alifaticas incluindo polioxialquileno aminas, diaminas
aromaticas e misturas dos mesmos. Os grupos reativos com
isocianato sdoc preferivelmente grupos hidroxila, amina

alifatica ou aromdtica primdria ou amina alifatica ou

aromética secundAaria. Os extensores de cadeia
representativos incluem, etileno glicol, dietileno
glicol, 1, 3-propano diol, 1,3- ou 1,4-butanodiol,

dipropileno glicol, 1,2- e 1,3-butileno glicol, 1,6-
hexanodiol, neopentil glicol, tripropileno glicol,
etilenodiamina, 1,4-butileno diamina, 1, 6-hexametileno
diamina, fenileno diamina, 1,5-pentanodiol, bis(3-cloro-
4-aminofenil)metano, 3,3’ -dicloro-4,4-diamino fenil
metano, 4,4’'-diamino difenil metano, bisfenol A, bisfenol
F, 1,3-propano di-p-aminobenzeno, metileno bis orto cloro
anilina (MOCA), 1,3-ciclo-hexanodiol, 1l,4-ciclo-
hexanodiol, 2,4-diamino-3,5-dietil tolueno, 1,3-ciclo-
hexano dimetanol, 1,4-ciclo-hexano dimetanol, e misturas

dos mesmos. Se usados, o0s extensores de cadeia estao
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tipicamente presentes numa quantidade de 0,5 a 20,
especialmente de 2 a 16 partes em peso por 100 partes em
peso do componente poliol. Tais extensores de cadeia sao
geralmente adicionados na producdo de elastdmeros.

Nas formulagdes para a produgao de polimeros de
poliuretano da presente invencgdao também podem ser
incluidos reticuladores. Para os propdsitos desta
invencdo “reticuladores” sdo materiais tendo trés ou mais
grupos reativos com isocianato por molécula e um peso
equivalente por grupo reativo com isocianato menor due
400. Preferivelmente, os reticuladores contém de 3 a 8§,
especialmente de 3 a 4 grupos hidroxila, amina primaria
ou amina secundaria por molécula e tém um peso

equivalente de 30 a 200, especialmente de 50 a 125.

Exemplos de reticuladores apropriados incluem
dietanolamina, trietanolamina, mono, di ou
tri(isopropanol)amina, glicerina, trimetilolpropano,
pentaeritritol, sorbitol. Se usados, guantidades

apropriadas de reticuladores sdo de 0,1 a 1 parte em
peso, especialmente de 0,25 a 0,5 parte em peso por 100
partes em peso de polidis.

De modo geral, preparam-se elastémeros de densidade
reduzida n presenca de um agente de expansdo. O agente de
expansdo estid presente numa quantidade eficaz para
produzir a densidade desejada, geralmente na faixa de 200
kg/m® a 1200 kg/m?’. Quando a sola de sapato consiste de
duas ou mais camadas, cada sola tera geralmente uma
camada de uso compacta com uma densidade de 900 a 1180
kg/m3 e uma camada de conforto tendo uma densidade de 300
a 500 kg/m?’. Quando se usa &gua como agente de expansao,
a quantidade de &gua pode estar tipicamente presente de
0,01 parte a 2,0 partes e preferivelmente de 0,05 a 1,5
partes em peso do segundo componente poliol. Mais
preferivelmente a agua estd presente de 0,05 a 1,0 parte
em peso por 100 partes em peso do segundo componente
poliol.

Além da 4&gua, outros liquidos de baixos pontos de
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ebulicdo podem ser usados como agentes de expansao.
Geralmente tal liquido ¢ um composto organico inerte que
pode vaporizar sob a influéncia do calor liberado pela
reacdo e tipicamente tem um ponto de ebuligdo abaixo de
100°C. Exemplos de compostos organicos apropriados
incluem hidrocarbonetos halogenados tais como, poxr
exemplo, cloreto de metileno, tricloro fluoro metano,
trans-1,2-dicloro-etano, dicloro difluoro metano, dicloro
fluoro metano, dicloro tetrafluoro metano, 1,1, 2-
tricloro-1,2,2-trifluoro etano, 1,1,1-tricloro etano,
1,1,1-tricloro difluoro etano, 1,1,1-tricloro fluoro
etano, 1,1,1,2-tetrafluoro etano (134a), 1,1,1,3,3-
pentafluoro butano (365mfc), i,1,1,2,3,3,3-heptafluoro
propano (HFA 227), 1,1,1-3,3-pentafluoro propano (245fa),
formato de metila, e misturas dos mesmos. Podem-se usar
misturas destes liquidos de baixos pontos de ebuligao
entre si ou com outros hidrocarbonetos tais como, por
exemplo, pentano (ciclopentano, isopentano, n-pentano),
ou gases de arraste tais como ar, nitrogénio ou didxido
de carbono. Na auséncia dos tipos acima mencionados de
liquidos de baixos pontos de ebulicdo, hidrocarbonetos e
gases de arraste também podem estar presentes.
Carbamatos, tais como divulgados nas patentes U.S. n°s
5.789.451 e 6.316.662 e em EP 1 0897 954, gque liberam
didxido de carbono durante o processo de formacgdo de
espuma, também podem ser usados para prover um agente de
expansdo fisico. Tipicamente, quando presentes tais
agentes de expansdo fisicos sdo usados numa quantidade de
0,1 a 10, preferivelmente de 1 a 8 e mais preferivelmente
de 1,5 a 6 por cento em peso do peso total do segundo
componente poliol e agente extensor de cadeia/agente
reticulador presentes. Pode-se usar uma combinagdo de
dgua e agentes de expansdo fisicos.

A razdo do componente isocianato (a) para a soma da
composicdo de segundo poliol (b) e extensores de cadeia
e/ou reticuladores quando presentes, estad preferivelmente

num indice de isocianato de 95 a 105. Define-se indice de
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isocianato como 100 vezes a razdo de grupos NCO para
hidrogénios reativos contidos na mistura reagente.

Quando se prepara o polimero de poliuretano de acordo com
a invencao, opcionalmente, mas vantajosamente, ha
aditivos adicionais presentes incluindo catalisadores,
tensocativos, cargas, pigmentos, retardadores de chama,
antioxidantes, e agentes antiestaticos. Tal aditivo pode
ser misturado com o componente poliol (II) ou pode ser
adicionado numa corrente separa para um coletor de
misturacdo. O uso de tais aditivos é bem conhecido na
técnica e se fazem referéncias na mesma para este
propdsito.

Catalisadores apropriados incluem aminas terciarias e
compostos organometdlicos tal como descrito na patente
U.S. n°® 4.495.081. Quando se usa uma amina catalisadora
vantajosamente ela estéa presente de 0,1 a 3,
preferivelmente de 0,1 a 1 e mais preferivelmente de 0,4
a 0,8 por cento em peso no peso total de poliol e agente
extensor de cadeia opcional. Quando o catalisador € um
catalisador organometalico, vantajosamente ele estéa
presente de 0,001 a 0,2, preferivelmente de 0,002 a 0,1 e
mais preferivelmente de 0,01 a 0,05 por cento em peso no
peso total de poliol e agente extensor de cadeia
opcional. No caso de aminas catalisadoras, os
catalisadores particularmente uteis incluem: trietileno
diamina, bis(N,N-dimetilamino etil) éter e di (N, N-
dimetilamino etil)amina; e no caso de catalisadores
organometalicos incluem: octoato estanoso, dilaurato de
dibutil estanho e diacetato de dibutil estanho. Podem ser
empregadas, vantajosamente, combinacgdes de aminas
catalisadoras e catalisadores organometalicos.

Os tensoativos apropriados incluem os diversos
tensoativos de silicone, preferivelmente aqueles que sao
copolimeros de blocos de um polissiloxano e um
polioxialquileno. Sdo exemplos de tais tensocativos os
produtos DC-193 e Q4-3667 obteniveis de Dow Corning,
TEGOSTAB B8950 obtenivel de Goldschmidt, e GE L6900.
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Quando presentes, a quantidade de tensoativos
vantajosamente empregada é de 0,1 a 2, e preferivelmente
de 0,2 a 1,3 por cento em peso no peso total de poliol e
agente extensor de cadeia opcional. Outros tensoativos
apropriados incluem também tensoativos nado contendo
silicone, tais como poli (6xidos de alquileno).

Cargas e pigmentos apropriados incluem, por exemplo,
carbonato de calcio, grafite, negro de fumo, didxido de
titanio, é6xido de ferro, micro-esferas, alumina
triidratada, volastonita, fibras de vidro preparadas
fragmentadas ou continuas, poliésteres e outras fibras
poliméricas.

O polimero de poliuretano preparado de acordo com O
processo desta invengdao ¢é um polimero de poliuretano
microcelular ou sdélido. Tipicamente, prepara-se tal
polimero misturando intimamente os componentes reagentes
em temperatura ambiente ou numa temperatura ligeiramente
elevada por um curto periodo e depois vertendo a mistura
resultante num molde aberto, ou injetando a mistura
resultante num molde fechado, que em ambos os casos esté
aquecido. A mistura ao reagir toma a forma do molde ao
produzir um polimero de poliuretano de uma estrutura
predefinida, que pode entao, guando suficientemente
curado, ser removido do molde com um risco minimo de
ocorréncia de deformacdo maior que a permitida para sua
aplicacdo final pretendida. As condigdes apropriadas para
promover a cura do polimero incluem uma temperatura de
molde tipicamente de 20°C a 150°C, preferivelmente de
35°C a 75°C, e mais preferivelmente de 45°C a 55°C. De
modo geral, tais temperaturas permitem que o polimero
suficientemente curado seja retirado do molde tipicamente
em 1 a 10 minutos e mais tipicamente de 1 a 5 minutos
apés misturacdo intima dos reagentes. As condigdes 4timas
de cura dependerdo dos componentes particulares incluindo
catalisadores e quantidades wusadas na preparagdo do
polimero e também do tamanho e da forma do artigo

manufaturado.
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Os elastdmeros de acordo com a invencéado sao
particularmente apropriados para uso em aplicagdes onde
se requerem boas propriedades de fadiga e absorcgao de
energia e um bom comportamento elastomérico por toda uma
ampla faixa de temperatura, por exemplo, na industria
automotiva e de calcados. Os elastémeros podem ser usados
como solas internas, intermediarias e externas de sapatos
e botas e em volantes de automdveis, esteiras de
isolamento acustico, fechos herméticos de filtros de ar e
revestimentos de painéis de instrumentos.

Os exemplos seguintes ilustram a presente invengdo, mas
ndo tém a intencdo de limitar a abrangéncia da mesma.
Todas a partes e porcentagens estdo em peso salvo se
indicado diferentemente. Salvo se declarado
contrariamente, todos os pesos moleculares aqui expressos
sdao pesos moleculares médios ponderais.

Segue uma descrigdo das matérias-primas usadas nos
exemplos.

O Aditivo A é CATAFOR A, um etossulfato quaternéario
dissolvido em MEG obtenivel de Rhodia.

0] Catalisador A é o catalisador DABCO*33 LM,
trietilenodiamina, 33 por cento em etileno glicol
obtenivel de Air Products. DABCO é wuma denominagdo
comercial de Air Products.

0] Catalisador B é e} catalisador DABCO 33 LB,
trietilenodiamina, 33 por cento em butanodiol obtenivel
de Air Products.

O Catalisador C é dilaurato de dibutila, obtenivel de Air
Products como catalisador DABCO T-12.

MEG é etileno glicol.

DEG é dietileno glicol.

BD é 1,4-butanodiol.

PRIPOL 1027 ¢é um &cido graxo dimerizado obtenivel de
Unigema, (1-3 por cento de mondmero, 75-80 por cento de
dimero, 18-22 por cento de trimero).

Diol Dimerizado A é um poliéster poliol preparado a
partir de dimeros de &cidos graxos (PRIPOL 1027), nao-
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dimeros de &acidos (adipico, glutarico e succinico) e BD;
OH= 47 mg de KOH/g, acidez menor que 1 mg de KOH/g,
preparado num reator de laboratério de 50 1litros por
método de extracdo com nitrogénio. Obtém-se a mistura dos
dcidos adipico, glutdrico e succinico de Rhodia e se
informa que a mistura tem faixas de porcentagens em peso
dos acidos de 19-26, 45-52 e 16-24, respectivamente.

Diol Dimerizado B é um poliéster poliol preparado a
partir de dimeros de &cidos graxos (PRIPOL 1027), nao-
dimeros de &acidos (adipico, glutdrico e succinico) e DEG;
OH= 57 mg de KOH/g, acidez menor que 1 mg de KOH/g,
preparado num reator de laboratério de 50 1litros por
extracdo com nitrogénio.

VORALAST* GS 795 é& um pré-polimero baseado em MDI e poli
adipato de MEG/DEG polidis; NCO= 18,3 por cento,
obtenivel de The Dow Chemical Company.

VORALAST GS 745 €& um pré-polimero baseado em MDI e poli
adipato de MEG/DEG polidis; NCO= 18 por cento, obtenivel
de The Dow Chemical Company (TDCC).

VORALAST GT 999 é um pré-polimero baseado em MDI e poli
adipato de MEG/DEG polidis; NCO= 18,3 por cento,
obtenivel de TDCC.

ISONATE*M 342 é um pré-polimero de MDI/poliéter, NCO= 23
por cento obtenivel de TDCC.

VORALAST GT 5010 é um pré-polimero de MDI/poliéter, NCO=
20,8 por cento obtenivel de TDCC.

VORALAST GP 3100 é um poliéster diol de M, 2000 produzido
a partir de A&cido adipico, etileno glicol e dietileno
glicol, obtenivel de TDCC.

VORANOL*EP 1900 é um copolimero de PO/EO diol de M, 4000,
obtenivel de TDCC.

*VORALAST, ISONATE E VORANOL sao todas denominacgdes
comerciais de The Dow Chemical Company.

Obtém-se as placas de teste de poliéster poliuretano
reagindo os componentes isocianato e poliol usando uma
maquina de baixa pressdo. A maquina € equipada com

tanques separados para os componentes isocianato e
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poliol, bombas dosadoras e um cabeca de misturacado. Os
componentes sdo dosados, misturados e vertidos num molde,
oude 20 x 20 x 0,6 cm ou de 20 x 20 x 1 cm.

Medem-se limite de resisténcia & tracdo, resisténcia a
elongacdo na ruptura e a fadiga por flexdo de acordo com
o método de teste DIN 53543; mede-se a densidade de
acordo com ISO 845; e mede-se a resisténcia a abrasdo de
acordo com DIN 53516.

De acordo com UNI EN344, executou-se envelhecimento de
hidrélise a 70°C, 100 por cento de umidade relativa, e
testou-se resisténcia a solvente por imersdo de amostra
em 2,2,4-trimetil-pentano (isoctano) por (22 * 0,25)
horas e medindo o aumento de volume.

Comparativos C1-C3

Os Exemplos Cl-C3 sdao comparativos e possuem as
formulacdes dadas nas Tabelas 1-3.

Exemplo Cl: Sistema poliéster

Tabela 1

Exemplo C1
Isocianato pbw*
VORALAST™ GS 795 59

Poliol
VORALAST™ GP 3100 94,5
MEG 4,1
Catalisador A 1,4
*pbw é& partes em peso.
Exemplo C2: Sistema poliéter
Tabela 2

Exemplo C2
Isocianato pbw
ISONATE™ M 342 43

Poliol

VORANOL™ EP 1900 89,5
BD 6,1
MEG 0,5
Catalisador B 1,8
Catalisador C 0,03
Aditivo A 0,02
Agua 0,1

Exemplo C3: Sistema poliéster com dimero de &cido poliol
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Tabela 3

Exemplo C3
Isocianato pbw
VORALAST™ GT 999

Poliol

VORALAST™ GP 3100 47,2
Diol B dimerizado 47,2
i

4

MEG 4
Catalisador A 1,

Exemplos 1 e 2
As formulacdes dos Exemplos 1 e 2 dadas nas Tabelas 4 e 5

sdo formulacdes de acordo com a presente invencgdo.

Tabela 4
Exemplo 1
Isocianato pbw
VORALAST™ GT 5010 59
Poliol
Diol A dimerizado 93,8
BD 5,1
Catalisador B 1,2
Tabela 5
Exemplo 2
Isocianato pbw
VORALAST™ GT 5010 56
. Poliol
VORALAST™ GP 3100 47,2
Diol B dimerizado 47,2
MEG 4,1
Catalisador A 1,4

As placas de teste usando as formulacdes dos comparativos
Cl-C3 e Exemplos 1 e 2 sdo obtidas pelo processo acima
descrito. As amostras de poliuretano obtidas sao testadas
para resisténcia a solvente de acordo com EN 344
(intumescendo em isoctano). Executa-se o envelhecimento
de hidrélise a 70°C, 100 por cento de umidade por 1 e 2
semanas. Executou-se o teste de fadiga por flexdo a 23°C
com Texon e corte, usando um equipamento DeMattia. De
acordo com EN 344, o aumento de volume apds imersdo em
isoctano deve ser menor que 12 por cento. Os resultados

destes testes sdo dados na Tabela 6.
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Tabela 6
Densidade [Aumento deRetencdo de|Fadiga por|Fadiga por
volume |resisténcia| flexdo flex&o
a tracéao apdés 1 apbs 2
apdés 1 semana de [semanas de
semana de |hidrdélise | hidrdélise
hidrdélise
g/cm’ por cento| por cento kciclos kciclos
Exemplo Cl 1,13 <1 < 20 < 5 n.a.
Exemplo C1 0,98 17 n.a. n.a. n.a.
Exemplo 1 1,13 n.a. n.a. 100 < 5
Exemplo 2 1,06 4 66 n.a. n.a.
Exemplo 3 1,13 4 75 > 100 > 100

Estes resultados mostram gque os elastdmeros baseados nas
formulacgdes da presente invengdo tém boas resisténcias a
solvente e retencdo de resisténcia a tracao e resisténcia
a fadiga por flexd@o melhorada.

Outras incorporagdes da invencdo tornar-se-do &bvias para
habilitados de

consideracdo deste relatdrio ou pratica da invencdo aqui

aqueles na técnica a partir uma

divulgados. Pretende-se que o relatdério e exemplos sejam

considerado apenas como exemplares, com a verdadeira

abrangéncia e espirito da invencdo sendo indicados pelas

reivindicacdes seguintes.
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REIVINDICACOES

1. Processo para preparar um polimero de poliuretano,

caracterizado pelo fato de contatar em condig¢des de

reacdo: (a) um componente isocianato compreendendo um
pré-polimero terminado por isocianato tendo um conteudo
de isocianato (NCO) de 2 a 45 por cento em peso onde ©
pré-polimero ¢é o produto de reagdo de um excesso
estequiométrico de um ou mais di ou poliisocianatos com
uma primeira composigdo de poliol; (b) uma segunda
composigdo de poliol; e, opcionalmente, na presenga de
(c) extensores de cadeia, reticuladores, catalisadores e
outros aditivos; (a), (b) e componentes de (c), gquando
presentes, serem providos num indice de isocianato de 85
a 115; e o polimero total conter um poliéster baseado em
um dimero de &acido graxo e/ou dimero de diol graxo numa
quantidade de 5 a 30 por cento em peso e o polimero total
conter de 5 a 33 por cento em peso de poliéter poliol; e
o poliéster baseado em um dimero de &cido graxo e/ou
dimero de diol graxo ter um peso molecular médio de 1.000
a 5.000 daltons e o . poliéter poliol ter uma
funcionalidade média de 2 a 8 e um peso equivalente médio
de 1.000 a 3.000 daltons.

2. Processo, de acordo com a reivindicacéao 1,

caracterizado pelo fato de pelo menos 60 por cento em

peso do poliéster total baseado em um dimero de acido
graxo e/ou dimero de diol graxo estar presente em (b).
3. Processo, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizado pelo fato de pelo menos 70 por cento em

peso do poliéster total baseado em um dimero de acido
graxo e/ou dimero de diol graxo estar presente em (b).
4. Processo, de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizado pelo fato de pelo menos 80 por cento em

peso do poliéster total baseado em um dimero de &cido
graxo e/ou dimero de diol graxo estar presente em (b).
5. Processo, de acordo com a reivindicacéao 1,

caracterizado pelo fato de todo o poliéster total baseado

em um dimero de A&acido graxo e/ou dimero de diol graxo
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estar presente em (b).
6. Processo, de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizado pelo fato de o poliéster total baseado em

um dimero de &cido graxo e/ou dimero de diol graxo conter
pelo menos um ndo-dimero de &cido policarboxilico.
7. Processo, de acordo com a reivindicacao 6,

caracterizado pelo fato de o &acido policarboxilico ser

dcido adipico, &cido glutdrico, &cido pimélico, acido
subérico, acido azelédico, acido sebacico, acido
undecanodidéico, &cido dodecanodidéico, &cido succinico,
4cido hexanodidéico, A&cido hexaidroftélico, acido 1,3-
ciclo-hexano dicarboxilico, acido 1,4-ciclo-hexano
dicarboxilico, dcido fumarico, adcido maleico, acido
ftdlico, &cido tereftédlico ou uma mistura dos mesmos.

8. Processo, de acordo com a reivindicacgao 7,

caracterizado pelo fato de o &acido policarboxilico ser

uma mistura de &cido adipico, &cido glutéarico e acido
succinico.
9. Processo, de acordo com a reivindicacéao 8,

caracterizado pelo fato de as porcentagens em peso dos

4cidos serem: de 19 a 26 de adipico, de 45 a 52 de
glutarico e de 16 a 24 de succinico sendo que as razdes
ponderais sdo iguais a 100.

10. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes de 1 a 9, caracterizado pelo fato de pelo

menos 70 por cento em peso do poliéter estar presente no
pré-polimero.
11. Processo, de acordo com a reivindicacéo 10,

caracterizado pelo fato de pelo menos 80 por cento em

peso do poliéter estar presente no pré-polimero.
12. Processo, de acordo com a reivindicacgéao 10,

caracterizado pelo fato de o pré-polimero ser um pré-

polimero de segmento mole sendo que o poliol compreende
um poliéter poliol que é uma mistura de (I) pelo menos um
diol ou triol tendo um peso molecular de 60 a 300 e (II)
pelo menos um polioxialquileno poliol tendo uma

funcionalidade média de 2 a 4 e um peso molecular de 3000
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a 12000, sendo gue a razao de partes em peso de (a):(b) é
de 0,01:1 a 0,5:1.
13. Processo, de acordo com a reivindicacgéao 1,

caracterizado pelo fato de o poliéster conter um glicol

adicional selecionado de etileno glicol, dietileno
glicol, propilenc glicol, dipropileno glicol, 1,3-
propanodiol, 1,10-decanodiol, glicerina,
trimetilolpropano, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, ou uma
mistura dos mesmos.

14. Processo, de acordo com a reivindicacgéo 13,

caracterizado pelo fato de o glicol adicional ser etileno

glicol, dietileno glicol, ou uma combinagdo dos mesmos.
15. Processo, de acordo com a reivindicacéo 10,

caracterizado pelo fato de o poliisocianato ser um

poliisocianato aromatico.
16. Processo, de acordo com a reivindicacao 15,

caracterizado pelo fato de o poliisocianato ser MDI, TDI,

PMDI ou uma mistura dos mesmos.
17. Processo, de acordo com a reivindicacéao 16,

caracterizado pelo fato de o poliisocianato ser MDI tendo

mais que 90 por cento em peso do isbmero-4,4’.
18. Processo, de acordo com & reivindicacgéao 10,

caracterizado pelo fato de o poliisocianato ser um

isocianato alifatico.
19. Processo, de acordo com a reivindicacéao 18,

caracterizado pelo fato de o poliisocianato ser HDI,

IPDI, H;:,MDI, 1,2-bis(isocianato metil)ciclo-hexano ou
uma mistura dos mesmos.
20. Processo, de acordo com a reivindicacéao 15,

caracterizado pelo fato de o pré-polimero ter um conteudo

de isocianato de 2 a 30 por cento em peso.
21. Processo, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizado pelo fato de incluir a adigdo de extensor

de cadeia numa quantidade de 0,5 a 10 por cento em peso
do segundo poliol.
22. Processo, de acordo com a reivindicacao 21,

caracterizado pelo fato de o extensor de cadeia ser 1,3-
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ciclo-hexano dimetanol, 1,4-ciclo-hexano dimetanol ou uma
mistura dos mesmos.
23. Processo, de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizado pelo fato de &gua ser o agente de expansao

em 0,05 a 2,0 partes em peso do segundo poliol
componente.

24. Sola de sapato, caracterizada pelo fato de ser

produzida pelo processo conforme definido por qualquer
uma das reivindicacdes de 1 a 23.
25. Sistema de dois componentes apropriado para a

producdo de um poliuretano, caracterizado pelo fato de

compreender um componente isocianato e um componente
poliol conforme definido em qualqguer uma das
reivindicacgdes de 1 a 23.

26. Sistema de trés componentes, caracterizado pelo fato

de compreender um componente isocianato, um componente
poliol e um componente gque compreende um extensor de
cadeia conforme definido em qualquer uma das

reivindicag¢des de 1 a 23.
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RESUMO

“PROCESSO PARA PREPARAR UM POLIMERO DE POLIURETANO, SOLA
DE SAPATO, SISTEMA DE DOIS COMPONENTES APROPRIADO PARA A
PRODUCAO DE UM POLIURETANO E SISTEMA DE TRES
COMPONENTES”.

Divulgam-se elastdmeros microcelulares de poliuretano
baseado em poliéster, apropriados para solas de sapatos,
com estabilidade hidrolitica intrinseca, preparados pela
reagdo de um poliisocianato com uma composigd@o reativa
com isocianato. Os elastdmeros sdo preparados a partir de
um poliisocianato que é um pré-polimero terminado por
isocianato contendo um poliéter poliol e a composicgédo
reativa com isocianato é um poliéster formado a partir de

dimero de &cidos graxos.
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