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Descriglo referente & patente
de inveng&o de ICI AMERICAS
INC. ,norte-americana, in%ustri-

al e comercial, estabelecida
em Concord Pike and New Murphy
Road, Wilmington, Delaxare
19897, EBstados Unidos da Améri-
ca e de IMPERIAL CHEMICAL INDUS
TRIES PLC, britinica, industri-
al e comercial, com sede em Im-
perial Chemical House, Millbank
London SWIP, Inglaterra, (inven
tores: Edward Francis Cassidy
residente na Bélgica, Herbert
Russell Cillis, residentes nos
E.U.A., Malcolm Nannaby, Jan
Willem Teeslag e Alain Parfondr
residentes na Bélgica), para,
"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE
POLIMEROS REACTIVOS COM ISOCIA-

DESCRICA0

4 presente invengfo refere-se a com-
posigBes de materiais e mais particularmente a polimeros e com
posigBes reactivos com isocianato e sua utilizacZo na prepa-
rag8o de produtos moldados por um processo de moldagem por in-
jecegdo com reacgdo,

Um dos mais importantes processos
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- por injecg8o de reacglo, obtidos geralmente de componentes

P

para a preparagio de elastdmeros celulares ou n3o celulares
com base em isocianato é a técnica conhecida como moldagem pox
injec¢¥o de reacgfo (MIR) em gque dois fluido s altamente reac-—
tivos s¥o misturados por adig¥o e s¥o rapidamente injectados

na cavidade de um molde. Os dois fluldos compreendem geralmen-
te um poliisocianato com um seu derivado reactivo, geralmente
conhecido como componente " 4 ¥, e um fluido reactivo de iso-
cianato, conhecido como componente " B ", contendo geralmente
reagentes de poliol e/ou poliamina.

Os elastémeros de poliureia moldados

" B " compreendendo uma mistura de poliaminas arométicas e
alifdticas, possuem muitas vantagens no processamento e nas
propriedades fisicas sobre os elastdmeros de poliuretano e po-
liuretano-ureia correspondentes. Contudo, devido & elevada
reactividade das aminas alifdticas, o caudal e as caracteris-
ticas de enchimento do molde destes sistemas de poliureia
deixam muitas vezes muito a desejar.

Na Patente US N, 4794129 da reque-
rente, foi referido que certas iminas derivadas de certos po-
liésteres alifdticos terminados em amino t&m um perfil de regc
tividade muito mais desejdvel do que as aminas, particularmen
te as aminas alifdticas primdrias, utilizadas nos sistemas
de WIR de poliureia. Embora as iminas descritas nesse pedido
possam ser preparadas a partir de poliéter poliaminas por reac
¢Ses quimicas bem conhecidas (por exemplo fazendo reagir a
poliamina com um aldeido ou acetona), as poliéter poliaminas
s8o elas prdprias geralmente diffceis de prepafar e s8o por-
tanto caras.

Verificou-se agora que os polimeros
terminados em imina ou terminados em eminas, Uteis na produ-
¢H¥o de elastdmeros de MIR e outros produtos, podem ser prepa-
rados por reacgdo simples a partir de materiais de partida re-
lativamente baratos.

Deste modo, a presente invengfo pro-
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porciona um polimero reactivo com isocianato compreendendo o
produto da reacgdo de:

(a) um pré-polimero de poliuretano ter-
minado em isoclanato obtido fazendo reagir um poliol polimé-
rico com um peso equivalente de hidroxilo de pelo menos 500
com um excesso estaquiométrico de um poliisocianato orglnico,

(b) um excesso estequiométrico, em rela-
¢H¥o aos grupos livres de isocianato presente no pré-polimero
de um composto contendo fungdes imino ou contendo enamina com
um peso molecular inferior a cerca de 750,

A menos que se especifigue o contri-
rio, as expressdes "peso equivalente" e"peso molecular" uti-
lizados ao loago da presente descrig8Ho referem-se aos valores
do peso equivalente calculado medindo o teor de grupos fun-
cionais por peso de amostra de polimero, e os pesos molecula-
res podem ser calculados a partir do peso equivalente obtido
deste modo e da funcionalidade tedrica dos polimeros.

Os poliisocianatos orgdnicos que po-
dem ser utilizados na preparagfo dos pré~-Polimeros de poliure
tano terminados em isocianato incluem poliisocianatos alifé-
ticos, cicloalifaticos, aralifdticos e aromdticos, por exemplo
diisocianato de hexametileno, diigsocianato de sisoforona, 1,4-
-diisocianato de ciclohexano, 4,4-diisocianato de diciclo-he-
xilmetano, diisocianato de p-xilileno, diisocianatos de fe-
nileno, diisocianatos de tolileno, diisocianato de 1,5-nafti-
leno e os isdmeros de MDI disponiveis, isto & o diisocianato
de 4,4-difenilmetano, diisocianto de 2,4-difenilmetano e suas
misturas. Bmbora os diisocianatos sejam os poliisocianatos
preferidos para utilizag8o na preparagfo dos pré-polimeros,
podem utilizar-se misturas de diisocianatos com pequenas pro-
porgBes de poliisociamatos com funcionalidade superior se de-
sejado, embora as viscosidades dos pré-polimeros resultados
sejam geralmente superiores.,

Os diisocianatos n¥o simétricos como
por exemplo diisocianatos de 2,4-%olileno ¢ o diisocianato de

isoforona s%o Uteis para minimizar a extens3o da cadeia.
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Os polidis poliméricos que podem ser
utilizados na preparag¥o de pré-polimeros de poliuretano ter-
minados em isocianato tém tipicamente funcionalidades de hi-

droxilo nominais médias de 2 a 5 e pesos equivalentes de hi-
droxilo médios na gama de 750 a 5000. Os polidis poliméricos
preferidos t"m funcionalidades de hidroxilo nominais médias
de 2 ou 3 e pesos equivalentes de hidroxilo médios na gama
de cerca de 1000 a cerca de 3000, Os polidis adequados e os
processos para a sua preparac¢fo estfo totalmente descritos
na técnica anterior, . Como exemplos de polidis adequados,
podem mencionar-se poliesteres, poliester-amidas, politioé-
teres, policarbonatos, poliacetais, poliolefinas, hidrocar-
bonetos, polisiloxanos e, especialmente, poliéteres.

Os poliéter polidis que podem ser
utilizados incluem produtos obtidos pela polimerizagfo de um
éxido ciclico, por exemplo éxido de etileno, éxido de propi-
leno ou tetradrofurano na presenga, quando necessdrio, de
iniciadores polifuncionais. Os compostos iniciadores adequa-|
dos contém virios dtomos de hidrogénio activos e incluem 4-
gua e polidis, por exemplo, etileno glicol, propiieno glicol,
dietileno,glicol, ciclohexano dimetanol, resorcinol, bisfenol
A, glicerol, trimetilolpropano, 1,2,6-hexamotriol ou penta-
eritritol. Podem utilizar-se misturas de iniciadores e/ou -
xidos ciclicos,

Os poliéter polidis especialmente
dteis incluem polioxipropilenc didis e tridis e poli(oxieti-
leno-oxipropileno) didis e tridis obtidos por adigfo simul-
tanea ou sequencial de éxidos de etileno e propileno g inig-
dores di ou trifuncionais como completamente descrito na té-
cnica anterior. Os polioxipropileno didis e/ou friéis s8o- os
mais preferidos. A mistura dos referidos didis e tridis podem
ser particularmente dteis. Outros poliéter polidis particu-
larmente Uteis incluem politetrametileno glicdis obtidos por
polimerizag¢8o de tetrahidrofurano. '

Os poliéster polidis que podem ser
utilizados incluem produtos de reacgHo terminados em hidro-




xilo de alcodis polihidricos como por exemplo etileno glicol,
propileno glicol, dietileno glicol, 1,4~butandiol, terefta-
lato dos bis(hidroxietilo), glicerol, trimetilolpropano, pen
taeritritol ou poliéter polidis ou misturas desses 4lcodis po
lihidricos, e dcidos policarboxilicos, especialmente &cidos
dicarboxilicos ou os seus derivados formadores de ésteres,
por exemplo 4cidos sucinico, glutdrico e adipico e os seus
ésteres de dimetilo, 4cido sebdcico, anidrido ftdlico, ani-
drido tetracloroftilico ou tereftalato de dimetilo ou suas
misturas, As poliesteramidas podem ser obtidas por inclusfo
de aminoalcoois como por exemplo etanolamina em misturas de
poliesterifica@éa\. Os poliésteres obtidos pela polimeriza-
¢80 de lactonas, por exemplo caprolactona, em ligag8Ho com um
poliol, podem também ser utilizados.

Os politioéter polidis que podem
ser utilizados incluem produtos pobtidos do tiodiglicol iso-
ladamente quer com outros glicdis, éxidos de alquileno, Acido
dicarboxilicos, formaldeido, amino-dlcoois ou 4cidos amino-
carboxilicos.

Os policarbonato polidis que podem
ser utilizados incluem produtos obtidos fazendo reagir didis
como por exemplo 1,3-propanodiol, 1l,4-butanocdiocl, 1,6-hexa-
nodiol, dietileno glicol ou tetraetileno glicol com carbona-
tos de diarilo, por exemplo carbonato de difenilo, carbonatos
ciclicos ou fosgénio,

Os poliacetal polidis que podem ser
utilizados incluem os preparados fazendo reagir glicdis como
por exemplo dietileno glicol, trietileno glicol, ou hexamodi-
ol com formaldeido. Os poliacetais adequados podem também ser
preparados por polimerizagBo de acetais ciclicos.

4As poliolefinas polidis adequadas
incluem homo- e copolimeros de butadieno terminados em hidro-
Xi e os polisiloxano polidis adequados incluem os polidime~
tilsiloxano didis e tridis.

Na preparagfo de pré-polimeros de
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poliuretano terminados em isocianato, o poliisocianato e o
poliol podem ser feitos reagir um com o outro em condig¢Tes
que s¥o totalmente descritas na técnica anterior para a pro-
duggo de pré-polimeros. Assim, pode-se fazer reagir um ou
mais poliisocianatos com um ou mais polidis em condigBes es—
sencialmente anidras a temperaturas entre cerca de 500 e cer-
ca de 18006, opcionglmente na presenga de catalisadores, até
que a reacgdo entre os grupos isocianato e os grupos de hi-
droxilo esteja essencialmente completa,. Os catalisadores ade
quados sHo conhecidos da técnica dos poliuretanos e incluem
compostos de estanho como por exemplo dilaurato de dibutil-
estanho e aminas tercidrias como por exemplo trietileno dia-
mina, % preferivel evitar os catalisadores gque, em condigBes
de formag¢Zo de pré-polimero, promovam reac¢Bes de competigHo
de isocianato como por exemplo trimerizagHo .

0 excesso de poliisocianato organi-
co utilizado na preparagdo de pré-polimeros é o adequado para
os pré-polimeros terem teores de NCO livres na gama de cerca
de 0,3 a cerca de 10%, preferivelmente entre cerca de 2 a
cerca de 4% em peso.

Os compostos com fungBes imino com
um peso molecular bna gama de cerca de 43 a menos do que cer-
ca de 750 podem ser feitos reagir com os pré-polimeros ter-
minados em isocianato da inveng&o, contendo pelo menos um gru
po imino reactivo com isocianato por molécula e de acordo com
a estrutura geral seguinte:

na qual X, Y e 7 s&o radicais quimicos que formam colectiva~

mente a parte restante do referido composto e sHo cada um in-
dependentemente escolhidos de entre hidrogénio e de radicais

orgénicos que s¥o ligados a unidade imino:




C=1N -

do referido composto através de N, C, S, Si, ou P, estando o
4tomo de cgrbono central da referida unidade imino ligado aos
trés 4tomos. Na estrutura acima referida, nem o 4tomo de car-
bono nem o 4tomo de azoto da unidade imino devem ser incorpo-
rados dentro de um aromdético ou outro anel totalmente conju-
gado ou sistema em anel. Prefere-se que % esteja ligado & uni-
dade imino através do Atomo de carbono e que X e Y sejam inde-
pendentemente H ou radicais orginicos ligados através de C,

N ou 0. Prefere-se ainda mais que X, Y e Z estejam ligados
através de 4dtomos saturados, preferivelmente 4tomo de catbono
alifdticos.

Muitos tipos de compostos com funcgTe
imino sfo dUteis nesta inveng3o, incluindo (mas n&o limitando-
-a) os referidos na Tabela 4, seguinte :

TABELA 4
TYPE
5 - 7 s .
®- R’ - ? =N-R Imina Simples
R6
5 - 7 T ,
®-r" -0 - ? =N-R Imino éster
R6
®- ar - 0 - ('3 =W - R Imino 4ster
g | (aromdtico)

Uz




®- ¥

NR

R

|

I

R7

...|C=N-RB
R‘7

R6

G

Xr'

- ? =N - Ar!
R7

¥ - r®

N - r®

Iming Simples

Amidina

Imina Simples
(aromgtica)

Amidina
rd Py
(aromgtica

AImino éstef
(alifdtico)

Imino éster
(aromédtico)




®- R’ - TE - (Iz = 1R® Guanidina
HR®
-
@ % - ! - ¢
NRS Guanidinag
®- R® - WH - f = NAr' Guanidina
NHAT' ' (aromdtica)
®-8 -0 - 6 =1 - R° Isoureia
NHR®
-RS-O-i}=1\T-R7 Isoureia
NH,

em que ¢

R’ ¢ Ar sfo grupos de liga¢Ho orgdnicos alifdticos e aromati-
cos, respectivamentes

C):representa uma cadeia ou radical orgdnico, a que o referidg
grupo funciomal imino (C=N) estd ligado como indicado nos de-
senhos.

36 é H ou um grupo alifdtico orgfnico monovalente com 1 a 10




4dtomos de carbono, e

Ar' é um grupo orgfnico aromdtico monovalente com 6 a 18 4to-
mos de carbono.

Estes grupos referidos s8o bem conhecidos. Assim, R5 pode ser
em particular propileno, Ar metoxifenileno, R6 propilo, R
propilo e Ar' metoxifenilo.

Deve notar-se que nas férmulas acima
referidas quaisquer dpis dos trés substituintes ligados & uni-~
dade imino pode ser incorporado como membros de um anel nfo
aromdtico com 5 ou 6 membros. O anel pode ser carboxilico ou
heterociclico dependendo, obviamente, dos substituintes par-
ticulares incorporados e se o dtomo de carbono ou azoto (ou
ambos ) da unidade imino s%o também incorporados.

Quando os grupos aromidticos estHo
presentes na unidade imino é preferivel que eles estejam li-
gados ao 4tomo de carbono da referida unidade e & ainda mais
preferivel que o referido grupo aromidtico tenha substituintes
dadores de electrBes como por exemplo hidroxi, alcoxi, N,N-
~dialquiloamino, etc.

A preparagfo destes grupos funcio-
nais imino nas formas ciclicas e aciclicas é bem conhecida,

ds isoureigs s8o geralmente prepara-
das por reacgdio de um 4lcool com uma carbodiimida ns presenga
de um catalisador adequado. O componente 4lcool pode ser ali-
fédtico, como descrito em E, Schmidt, F, Moosmuller, Lieb. Ann.
597, 235, (1956), ou aromdtico como em E., Vowinkel, Chem. Ber.
96 , 1702, (1963). 0 catalisador utilizado nestas reacgBes 4
frequentemente constituido por sais de cloreto de cobre, como
por exemplo a utilizag¥o de cloreto de cobre (I) em E. Vowinkel
I. Buthe, Chem, Ber.,,_ 107 , 1353, (1974), ou cloreto de cobre
(II), como em E, Schmidt, E Dabritz, K. Thulke, Lieb. dmn.,
685, 161, (1965). ' '

Contudo a reacgHfo pode também ser
efectuada por adig8o de um metal alcalino so componente alcod-
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lico como exemplificado pela utilizag8o do sddio metdlico em
H. G, Khorana, Canad. J. Chem. 32 , 261, 1953,

As guanidinas podem ser preparadas
por reacgfo de uma aming com uma carbodiimina de modo semelhan
te ao referido nas refer8ncias acima citadas.

Alternativamente podem preparar-se
as alquiguanidinas pela reacgZio de um sal de alquilamina com
diciandiamina como em E,A, Werner, J, Bell, J, Chem. Soc.,, 121
1970, (1922). Num outro processo combina-gse o sulfato de S-me-
tiltioureia com uma alquilamina como descrito em "Heterocyclic
Chemistry "nd. Albert, Althose Press, Londres, 1968,

% feita uma revisfo geral da prepa—
rag8o de imidatos em "The Chemistry of amidines and imidates",
Bd, S. Patai, capitulo 9, "Imidates ineluding cyclic imidates"
D.C. Yeilson, John Wiley, Londres, 1975. BEste trabalho inclui
referéncias & preparac8o dos andlogos de tioimidatos. 4 prepa-
ragdo de imidatos aciclicos por combinag®o de um nitrilo ali-
fdtico ou aromitico com um 41lcool em condigBes Acidas ou bi-
sicas é descrito em F, C, Schaefer, C.A., Peters, J.0rg. Chem,
26, 412, (1961),

A preparagdo de imidatos ciclicos
como por exemplo oxazolinas e dihidro~l,3-oxazinas, pela rea-
¢8o de Rither (adigHo de 1,3-didis ou epdxidos a um nitrilo
em condigBes de catdlise dcida) é descrita em "Advances in
heterocyclic chemistry ", vol. 6, Ed. A4.R. Katrizky, 4.R. Boul+
ton, Secgdo II.A, "Heterocyclic synthesis involving nitrilium
salts and nitriles under acidic conditions", . Johnson, R.
Madronero, Academic Press., Nova Iorque, 1966 e referéncias
nela incluidas. Além disso este texto ensina a preparagHo de
tioimidatos como por exemplo tiazolinas e dihidro-1,3-tiazinas|
Os processos para a preparagfo de oxazolinas e oxazinas s¥o
também descritos em US 363099 6 de D. Tomalia, US 3640957 de
D, Tomalis e R.J, Thomas, em H, Witte, W. Seeliger, dngew.
Chem. Int. Bd., 1972, 287 e em US 3813378 de H, Witte e W,
Seeliger,
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E apresentada uma revisHo geral da
preparagdo de amidinas em "The Chemistry of amidines and imi-
dates", Ed. S, Patdi, capitulo 7, "Preparation and synthetic
ugses of amidines",

A classe geral de amidinas em anel
com cinco membrow conhecidogs como imidazolinas pode ser pre-—
parada de modo semelhante ao acima descrito por combinagfo de
um composto contendo nitrilo com etilenodiamina na presenga

de um catalisador 4cido. Alternativamente estes materiais podem

ser preparados por combina¢Ho de etilenodiamina com 4cidos
carboxilicos em condigBes desidratantes. Outros processos para
a preparagio destes materiais incluem a combinagfo de etileno-
diamina com tioamidas ou com um cloridrato de imino éter. Es-
tes procedimentos s¥o descritos em "The Chemistry of Hetero-
cyclic compounds: Imidazolz and its Derivatives", Parte I, Ed.
A, Weissberger, autor K. Holfmen, Interscience Publishers,
Nova Iorque, 1953 e referéncias nelas contidas., rarticularmen—
te Uteis para a preparagfo de blocos macios terminados em imi-
dazolina de poliéter polidis cianoetilados é o processo des-
crito na Patente US 4006247 de H.P, Panzer.

A preparagfo das tetrahidropirimidi-
das homdlogas pode ser efectuada de modo semelhante utilizan-
do a 1l,3-propanodiamina como componente de diamina. Os proces-
sos especificos s¥o descritos em "The Chemistry of Heterocy-

clic Compounds: The Pyrimidines, Supplement I", Ed. 4, Wiessbex

ger e E,C, Taylor, autor D.J, Brown, Interscience Publishers,
Nova Torque, L1953,

A preparacso de uma imina pode ser
efectuada por gqualquer dos virios procedimentos bem documenta-
dos. Em particular estes materiais podem ser obtidos por com-
binag8o de uma amina primaria com um aldeido ou uma cetona em
condigOes desidratantes. Estes e outros processos alternativos
estéo contidos em "The Chemistry of the Carbon-Nitrogen Double
Bond", Ed. 8. Patal, Interscience Publishers, Londres, 1970
e referéncias nelas contidas.

Os grupos com fungles imino adequa-

o
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dos contém um a quatro, preferivelmente um a trés e mais pre-
ferivelmente duas unidades imino por molécula embora este va-
lor dependa da ubilizag3o que se pretende dar ao pré-polimero
reactivo com isocianato. Os compostos preferidos tém pesos
moleculares na gama de cerca de 57 a cerca de T749.

Exemplos de compostos preferidos conm
fun¢Ses imino incluem aldiminas e/ou cetiminas simples como
as que podem ser obtidas fazendo reagir aldeidos, por exemplo
formaldeido, acetaldeido, propinaldeido, n-butiraldeido, iso-
butiraldefdo, heptaldefdo, alfa-metilvaleraldefdo, beta-me—
tilvaleraldeido, caproaldefdo, isoaproaldefido ou ciclohexil
aldeido e suas misturas ou cetonas, por exemplo acetona, metil
etil cetona, metil n-propil cetdna, metil isopropil>cetona,
dietil cetona, benzil metil cetona ou ciclo-hexanona e suas
misturas com aminas primirias, especialmente diaminas alifé-
ticas incluindo particularmente diaminas assimétricas. Exem~
plcs de aminas adequadas incluem hexametileno diamina, metano
diamina, isoforona diamina, xilileno diamina, 2-metilpentame-
tileno diamina, polioxialquileno diaminas e/ou triaminas e
misturas dessas aminas. As mono-aminas primdrias podem também
ser utilizadas isoladamente ou em conjunto com diaminas,

O0s compostos contendo enamina com
peso molecular de cerca de 60 ou menos de cerca-de 750 podem
ser feitos reagir pré-polimeros terminados em isocianatos para
se obterem os polimeros reactivos com isocianato da inveng®o
que incluem compostos com as estruturas:

J
v y A
C=0C = ﬁl e \b = é'\L
5 / \ s
B
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nas quais cada valor de 4, B, D, E, G, J e L, representam,
independentemente hidrogénio ou um radical hidrocarboneto op-
cionalmente substituido, qualquer de 4, B e D e, independete~
mente, cada E, C, J e L estd opcionalmente ligado em conjunto
para formar um ou mais carboxilicos ou heterociclos.

Nos compostos com fungBes enamina preferi-
dos, E, C, J e L n¥o s¥Ho hidrogénio, % também preferido aue
4 ¢ B n8o sejam simultaneamente hidrogénio. Exemplos de com~
postos com fung¥es enamino contdm dois ou mais grupos de ena-
mino como resultado de qualquer de 4, B, D, B, C, J e/ou T ser
um radical terminado em um ou mais grupos enamino. S3o também
adequadas &s mono-enaminas e misturas de mono- e di-enaminas.

Os compostos com fung¢les enaming adequa~
dos podem ser obtidos de forma conhecida fazendo reagir um
composto de carboxilo contendo pelo menos um dtomo de alfa-
—hidrogénio, por exemplo um aldefdo ou cetona glifdtico, ci-
cloalifético ou aralifftico como por exemplo acetaldeido, pro-
pionaldeido, isobutiraldeido, ciclohexil aldefdo, acetona, me-
til etil cetona, benzil metil cetona, ciclopentanona, ciclohe-
Xxanona, trimetilciclohexanona, misturas déztes e produtos se-
melhantes com uma mono ou poliaming alifdtica, cicloalifitics
aromdtica ou heterociclica secunddria por exemplo morfolina,
piperazina ou polimeros de baixo reso molecular terminados em
amino secunddrio como por exemplo poliéteres com baixo peso
molecular,

As técnicas gerais para a sfntese de ena-
minas foram descritas em, pbor exemplo, Org. Coatings and Plas—
tics Chem., 44 151 e 157, (1981) ACSPMSE preprints, Agosto/
/Setembro 1983, 456 e 461, ¢ Patentes US 4 342 841 e 4 552 945,

As di-iminas ou di~enaminas assimétricas
s¥o Uteis para minimizar a extens3o da cadeia,

4 reacgfo entre os pré-polimeros de polius
retano terminados em isocianeto e os compostos contendo fungBes
imino ou enamina para formarem os polimeros reactivos com iso-
cianato da invencg3o pode ser efectuada por simples mistura 3
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temperatura ambiente mas podem ser utilizadas se desejado tem-
peraturas de reacg8o inferiores ou superiores, Num processo
conveniente, adiciona-se o pré-polimero a um excesso do com-
posto com fungBes imino ou contendo ehamina de baixo peso mo-
lecular. Podem ser utilizados solventes mas estes devem ser
de preferéncia evitados. O excesso de grupos funcionais imino
ou enamina deve ser preferivelmente tal que produza pelo medos
uma mole de composto com fungBes imino ou contendo enaming por
equivalente de isocianato, sendo o produto uma composicHo reac
tiva com isocianato contendo um polimero reactivo com isocia-
nato possuindo fungSes imino ou grupos enamina terminagis ou
produtos da reacgfo intermedidrios de compostos com fungles
imino ou contendo enamia nZo veagidos com peso molecular infe-
rior a cerca de 75°C. Se desejado, o composto contendo fungdes
imino ou enamina pode ser removido a bressfo reduzida, utili-
zando por exemplo um evaporador de filme fino, deixando o po-
1imero reactivo com isocianatos que pode ser utilizado direc-
tamente ou em combinagZo com outros materiais reactivos com
isocianato,

4ds viscosidades das composic¢Bes reac—|
tivas com isocianato podem ser controladas por escolha selec—
tiva do tipo e quantidade do composto contendo fung¢Ses imino
ou enaminag utilizado, Prefere-se que essas composig¢les reac-
tivas com isocianato tenham viscosidade n#o superiores g 6 000
centipoises & temperatura de processamento utilizada. Prefe~
re-se ainda mais que as viscosidades nfo excedem 4 000 centi-
poides a 25°¢,

Os polfmeros reactivos com isociang-
to e as composigBes resctivas com isocianato da inveng¥o podem
ser feitas reagir com poliisocianatos orgénicos utilizando
técnicas e processos e equipamento de processos que fotam to-
talmente descritos na técnica anterior de modo a se obterem
materiais macromoleculares celulares ou n¥o~celulares dteis,

4s composi¢g¥es reactivas com isocige
nato da invencio +tém valor particular ng preparagio de elastd-
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meros moldados pela técnica MIR, sendo as composicdes feitas

reagir como componentes "B" opcionalmente em conjunto com ou-

tros ingredientes convencionais, por exemplo diaminas aro-
miticas, com componentes "A" convencionais, isto é, poliiso-
cianatos orgdnicos.

Assim, num aspecto adicional da pre-

sente inveng¢Ho, proporciona-se um sistema reaccional para u-

tilizag&o na preparagHo do elastdmero moldado por injecg®o
com reacgfo, compreendendo o referido sistema os seguintes

componentes:

(&) um poliisocisnato orgdnico, e

(B) um componente reactivo com isocianato compreendendo :

(1) uma composigZo reactiva com isocianato compreendendo o

produto da

reacg¢fo de

(a) um pré-polimero de poliuretano terminado em isocianato

obtido por
valente de
métrico de

(b) pelo
isoclianato
¢Bes imino
a cerca de

reacgdo de um poliol polimérico com um peso equi-
hidroxilo de pelo menos 500 com excesso estequio-
um poliisocianato orginico, e

menos uma mole, em relagfio aos grupos livres de
presentes no pré-polimero, de um composto com fun-
ou contendo enamina com um peso molecular inferior
750, e

(i1) um extensor de cadeia compreendendo uma poliamina aro-

I d - 3 ~n . ) V4 .
matica contendo dois ou trés grupos aminos primdrios e/ou se—
cunddrios aromaticamente ligados e com um peso molecular de
entre cerca de 100 a cerca de 400,

Os poliisocianatos org@nicos que podem

estar presentes na Componente A dos sistemas reaccionais da
inveng8o incluem os poliisocianatos alifdticos, cicloalifdti-
cos, aralifdticos e, especialmente, aromidticos acima mencio-
nados em relagHo com a preparagfo do pré-polimero de poliure-
tano terminado em isocianato. Os poliisocianatos preferidos

incluen os

isdmeros de MDI acima mencionados bem como os HDI

poliméricos (brutos) e DI e varisntes de MDT em que o MDI
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foi modificado pela introdugfo de residuos de uretano, alofa-
nato, ureia, biureto, amida, carbodiimida, uretonimina ou iso
cilanurato,

Os poliisocianatos particularmente

Uteis incluem pré-polimeros terminados em isocianato prepara-
dos por reacgfo de ¥DI com polidis e/ou poliaminas poliméri-
cos e também pré-polimeros com base em poliol em gue pelo me-
nos 20% dos grupos uretano formados foram convertidos em gru-
pos alofanato. As poliaminas arométicas dteis como extensoras
de cadela nos sistemas reaccionais da inveng¢Ho incluem parti-
cularmente diaminas, especialmente aquelas com peso molecular
entre 122 e 300,

As diaminas adequadas foram descritas
compeltamente na literatura e incluem 3,5-dietil-2,4~-tolueno-
diamina, 3,5-dietil-2,6-toluenodiaminag, DETDA que é uma mis-
tura de cerca de 80% em peso de 3,5-dietil-2,4-toluenodiamina
e cerca de 20% em peso de 3,5-dietil-2,6-toluenodiamina, 1,3~
~trietil-2,6~diaminobenzeno, 2,4-diaminotoluenoc, 2,6-diamino-
tolﬁéno, 2,4+diaminodifenilmetano, 4,4'~diaminodifenilmetano,
3,3'=dimetil-5,5"'~dietil~4,4"'-diaminodifenilmetano, 3,3',5,5'-
-tetraisopropil~4,4'-diaminodifenilmetano e semelhantes e suas
misturas,

Se desejado, o componente "B" dog sig-
temas reaccionais da inveng¢Ho pode ainda conter extensores de
cadeia além da poliamina aromdtica presente no Componente B
(ii) e qualquer composto n¥o reagido com baixo peso molecular
e com fungBes imino ou contendo enamina presente no Componente
B (i). Bsses extensores de cadeia adicionais t8m adequadamen-
te pesos moleculares inferiores a 1000 e podem ser escolhidos
de entre polidis, por exemplo glicdis, poliaminas aliféticas,
bor exemplo diaminas, e enaminas adicionais.

O Componente "B" pode também conter
outros materiais de bloco macio, por exemplo polidis ou polia-
minas com pesos moleculares superiores g 1000, ou outras poli-
iminas ou polienaminas com pesos moleculares superiores a 1000,
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Os polidis adequados incluem os acima mencionados em relagHo
com a preparagio do pré-polimero, especialmente polidéter didis
e/ou tridis. Bssas poliaminas adequadas incluem as polidter
diaminas e triaminas comercialmente disponiveis.

Os sistemas reacclonais da presente
invengdo podem ainda conter outros ingredientes convencionais
desses sistemas como por exemplo agentes internos de liberta-
¢8o do molde, catalisadores, tensioactivos, agentes de expan-
sfo, cargas de enchimento (que podem ser reforgos), plastifi-
cantes, retardadores do fogo, agentes de acoplamento, e se~
melhantes.

Os agentes internos de libertagdo do-
molde incluem, por exemplo, estearato de cobre, estearato de
zinco e um dimetil polisiloxano com grupos de 4cidos orghinicos
que estd comercialmente disponivel como Dow-Corning Q2~7119
da Dow-Corning Corporation, Podem também ser utilizados outros
organo-polisiloxanos contendo grupos organicos de hidroxilo
(em vez de 4cidos). Um exemplo especifico de um aditivo para
libertag&o do molde interno de polisiloxano com fungBes hidro-
xi, muito eficaz é o I-412T (disponivel de Goldschimidt 4.G.).
A quantidade de agente interno de libertacfo do molde utiliza-
do pode ser de cerca de 0,001 a cerca de 5,0 por cento em peso

dos reagentes totais (isto é polimero total).

Ngo s#o geralmente necessirios cata-
lisadores durante a preparag#o de poliureias por MIR. Os ca-
talisadores podem, contudo, serem utilizados se desejado. Os
catalisadores adequados incluem, por exemplo, aminas tercid-
rias ou compostos de sestanho orgénico, como por exemplo di-
laurato de dibutilestanho, diacetato de dibutilestanho, dia-
cetato de dietilestanho, diacetato de dihexilestanho, dxido
de di~2-etilhexilestanho, octoato estanoso, oleato estanoso,
ou uma sua mistura.

Os catalisadores de amina tercidris
incluem trialquilaminas incluem, por exemplo, trietilamina,
auinas heterociclicas tais como N-alquilomorfolinas que incluem
por exemplo, N-metil-morfolina, N-etilmorfolina, &ter 2,2'-
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-bis (dimetilamino )diet{lico, 1,4-dimetilpiperazina, trieti-
lenodiamina, e poliaminas aliféticas tais como N, I, N', N'-
-tetrametil-1,3-butanodiamina, ou alcanolaminas como por exem—
plo N-metil dietanolamina. 4 quantidade de catalisadores u~
tilizados serd geralmente inferior a cerca de 5 por cento em
peso dos reagentes totais, preferivelmente, menos do que 1% .
S8o utilizadas frequentemente combina¢Ses de catalisadores de
amina tercifria e de estanho orglnico. Podem também ser adi-
cionados as formulagBes de invengdo catalisadores de cianura-
to, como por exemplo sais de metais alcalinos ou de alcalino
terrosos de 4cidos carboxilicos.

Os agentes tensoactivos adequados in-
cluem, por exemplo, sais de sbédio de sulfonatos de éleo de
ricino, sais de metal alcalino ou de amdnio de fcidos sulfd-
nicos como por exemplo o &cido docecil benzeno sulfdnicoje
poliéter siloxanos com wam estrutura tal gue se liga um copo-
1imero de 4xido de etileno e dxido de propileno a um radical
de polidimetil siloxano. 4 quantidade de agente tensioactivos
utilizado é inferior a cerca de 2 por cento em peso dos rea-
gentes totais, preferivelmente menos do que 1%.

Os agentes de expansfo adequados in-
cluem, por exemplo, gases dissolvidos ou dispersos como por
exemplo o ar, 002, NZO’ ou azoto, e hidrocarbonetos halogena-
dos de baixo ponto de ebuligfo tal como cloreto de metileno
e tricloromonofluorometano. 4 quantidade de agentes de expan-
s8o utilizados é preferivelmente inferior a cerca de 4% em
beso dos reagentes totais,

As cargas de enchimento adequada in-
cluem fibras de reforgo de tipo fibras de vidro, particular-
mente as que possuem comprimentos entre 0,16 cm a cerca de
1,27 cm e fibras de vidro moidas com o cumprimento de 0,16 cm
0,32 cm ou 0,64 cm e semelhantes. Preferem—-se sempre fibras
mails curtas para facilitar de processamento guando elas sfo
incorporadas como parte de fluxos dos componentes M"A" ou "B",
Outras cargas de enchimento particularmente adequadas s8o a
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mica, silica fumada, vidro partido, Volastonite, carbonato de
cdlcio, negro de fumo, e produtos semelhantes.

Os produtos da presente invengfo podem
ser conformados para artigos dteis como por exemplo pecas de
automével, ou painéis de automéveis, por processos de molda-
gem por injecgfo de reacgfo (MIR), que é executado numa mi-
quina de MIR,

As miquinas de MIR s¥o bem conhecidas
e incluem as formecidas por Admiral Equipement Corp. Akron,
Chio de Cincinnati Milacron Corp., Cincinnati Ohio, de Batten
feld GmbH, Meinerzhagen, Répiblica Federal da Alemanha e por
Krauss-Maffei GmbH, Repidblica Federal da Alemanha.

Os reagentes podem ser misturados num
recipiente adequado e agitados a uma temperatura entre cercs
de 20°C a cerca de 100°¢. Frefere-se misturar e processar os
ingredientes do componente (B) a ou préximo da temperatura
ambiente (20°C). Os ingredientes B (i) e B (ii) n8o devem ser
de preferéncia aquecidos (em conjunto) apds mistura,

Os componentes "A" e "B" gHo colocados
em recipientes separados, s3o geralmente equipados com agita-
dores, da miquing MIR em que a temperatura do componente "A4,"
é de 20°C a cerca de 125°C, Prefere-se que a temperatura do
isocilanato utilizado no processamento e mistura seja uinferior
a cerca de 5000, particularmente se o isocianato contiver um
catalisador ou um catalisador lactente para a reacgdo de imi-
no-isocianato. A temperatura do Componente "B pode ser de
entre cerca de 20°C a cerca de 8000, mas é preferivelmente de
cerca de 20°C a cerca de 40°C. 0 Componente "A" e o Componen-
te "B" s¥o misturados por adigHo, por uma cabega de mistura
forgada como por exemplo uma cabeca de mistura de Krauss-ilaffei
Os Componentes "A" e o "B" g¥0 enviados por meio de uma bomba
para a cabega de mistura por uma bomba de medida, por exemplo,
de tipo Viking ifark 214, a uma pressfo de descarga de entre
4,827ilPa e 34,5 MPa. frefere-se bor vezes manter os caudais
dos componentes (4 e B) dentro dos pistBes (ou bombas), cabega
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de mistura, e todas as condig8es que ligam estes componentes,
a temperaturas compardveis com aqueles que existem nos tan—
ques de armazenagem., Isto é frequentemente feito por tracagem
térmica e/ou por recirculacfo independente dos componentes,

As quantidades dos Componentes "4" e
"B" enviados por bomba para a cabega de mistura é medida com
a proporgdo em peso do componente "A" em relagHo ao Componen
te "B" em que a proporgHo é de cerca de 9:1 a cerca de 1:9,
preferivelmente de 3:1 a 1:3, dependendo dos reagentes utili-
zados e do indice de isocianato pretendido. Prefere-se utili-
zar a proporgdo em peso que dé origem a uma proporcHo de equi-
valentes de isocianato no fluido (4) em relagBo a grupos fun-
cionais reactivos com isocianato no fluido "B" entre 0,70 e
1,90, preferivelmente 0,90 a 1,30, mais preferivelmente 0,95
a 1,20, Esta proporgfo de equivalentes & conhecido como o in-
dice ¢ é muitas vezes expressa como percentagem., 4 expressfo
"grupos funcionais reactivos com isocianato" aqui é definida
para incluir grupos imino, grupos amino primdrios e/ou secun-
dédrios (aromdticos ou aliffticos), grupos hidroxilo, — grupos
enamina, grupos de ceteno aminal, grupos mercapto (-SH) e 4-
cidos carboxilicos, sendo os preferidos grupos organicamente
ligados.

Un ou ambos os fluidos podem contem
até 40% do seu peso sob a forma de cargas de enchimento sé-
lides ou reforgos, Numa realizagfo preferida, esses fluidos
contém cada um pelo menos 70% em peso de espécies reactivas,
n#o mais do que 30% em peso de cargas de enchimento e/ou re-
forgos, e néo mais do que 10% de outros aditivos opcionais

A mistura obtida por adigZo de fluidos

é injectada num molde a uma velocidade de cerca de 0,l4hg/s a
cerca de 32hg/s, preferivelmente 2,3 a 9,1lhg/s. O molde & a-
quecido a uma tempertaura de cerca de 20°C a 250°C. Os moldes
adequados feitos de metal como por exemplo aluminio ou ago,
embora se possam utilizar outros materiais se eles consegui-
rem resistir as condigles de desgaste de servigos. Geralmente
0 agente de libertagZo externa de um molde & aplicado antes
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da primeira moldagem. Eles s¥o habitualmente sabBes ou ceras
que s¥o sdlidas &s temperaturas de molde utilizadas.

Un artigo moldado de polimero & obti-
do apds a mistura por adicHo atingir a molde e permanecer cer
ca de 1 segundo a cerca de 30 segundos, preferivelmente de 5
a 20 segundoé. 0 molde é em seguida aberto e o produto molda-—
do & removido do molde. O produto moldado pode ser em seguida
curado colocando o produto numa estufa m uma temperatura en-
tre 5000 e cerca de 25000 durante um periodo de tempo de en-
tre meia hora a cerca de % horas.

0 enchimento do molde pode ser efec-—
tuado nesta invengfo de um modo mgig ficil devido ao perfil
de reacgZo do sistema aqui apresentado, Geralmente existe um
periodo de indug¢Zo de cerca de 1 a 5 segundos, geralmente de
1l a 3 segundos, dutante o qual a reacg¢fio entre os ingredien-
tes contendo fungSes isocianato e imino ou contendo enamina
péra é retardada. Apds este perfodo de inducZo a reac¢¥o ace-
lera muito, Este comportamento é muito diferente do das ami~
nas alifdticas primirias utilizadas na técnica anterior. Bstas
aminas parecem comegar a reagir com isocianatos aréméticos
por contacto. Estes perfis da reacgfo podem ser visualisados
por meio de técnicas de aumento da temperatura adiabitica, que
envolvem sistemas reaccionais (ou dois ou mais ingredientes
individuais)através de um dispositivo de mistura por colizo
para uma taga isolada equipada com termopares. 0 aumento da
temperatura devido 3 reac¢8e é assim medida, em intervalos de
0,1 ou inferiores, e representados em fungfo do tempo., Obvia-
mente, como esperado, os periodos de indugfo sfo mais eviden-—
tes quando os compostos de imino e/ou os compostos de enamino
sfo reagidos limpos (isto &, sem outros ingredientes) com os
isocianatos arométicos, Os objectos moldados podem ser des-
moldados apds um tempo de residéncia no molde de 30 segundos
frequentemente 15 segundos ou menos a uma temperatura de mol-
dagem inferior a 17700, preferivelmente inferior a 8200.

Embora n%o seja essencial para a exe-
cugdo correcta desta inveng%o, cai ainda dentro do Ambito da
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inveng&o incorporar ingredientes reactivos, nos sistemas reag
cionais da inveng#o, em quantidades pequenas, que sfo dife-
rentes dos tipos de reagentes especificamente descritos.

Cs componentes individuais dos sis-
temas reaccionais sHo desejavelmente armazenados e processa-
dos numa atmosfera inerte como por exemplo ar ou azokto seco.

4As formulagBes da invengHo sHo proceﬁ'
sadas a um Indice de igsocianato entre 0,70 e 1,90, preferivel-
mente entre 0,95 e¢ 1,20, com a condig8o de, se estiver presen-
te um catalisador para a convengSo do isocianato em grupos
isocianurato, o Aindice poder atingir cerca de 15,00. Exemplos
de catalisadores de isocianurato adequados incluem sais de me—
tais alcalinos de dcidos carboxilicos, por exemplo, 2-etilhe-
xoato de potéssio, 4 invengHo & ilustrada mas nfo limitads
aos seguintes Exemplos em que todas as partes, percentagens
€ proporgles s#o em peso a mMenos gue se indigue o contrario.
Nos exemplos, o Médulo de FlexHo foi determinado utilizando
a norma ASTHM D790;

A seguir apredenta-se uma lista de ma-
teriais nos Exemplos e experiéncias comparativas.

Preparou~-se um pré-polimero com um teo]
de isocianato de 4,5% fazendo reagir uma mistura 80/20 de iso-
clanato de 4,4'- ¢ 2,4'~difenilmetano com um polioxipropileno
triol com um peso molecular de 5000, Preparou-se uma composi-
¢8o reactiva com isgocianato agitando 25,0 partes do pré-poli-
mero assim obtido com 25,0 partes de uma diimina preparada g
vartir de ciclohexanona e de uma polioxipropileno diamina com
peso molecular de 400. Adicionaram-se 50,0 partes de DETDA 2

composigdo reactiva de isocianato para se obter o componente
"B" Bl'

L}

Preparou-se um pré-polimero com um
teor de isocisnato de 4,0% fazendo reagir a mistura de isdme-—
ro [IDI acima referida com um polioxipropileno triol com um Pesg
molecular de 5000, Preparou-se ums composig8o reactiva com i-
socianato agitando 33,3 partes do pré-polimero asssim obtido
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I.t.

com 33,3 partes de uma diimina preparada de ciclohexanona e
2-metil-1,5~-pentanodiamina., Adicionou-se 33,3 partes de DETDA
3 composig8o reactiva de isocianato para se obter o componen-
te "B" B2,

llisturaram-se 50 partes do componente
"B" com 50 partes do componente "B" B2 para se obter o compo-
nente reactivo com isocianato "B" B3,

Preparou-se um pré-polimero com um te-
or de isocianato de 2,1% a partir de uma solugZo de ciclohe-
xanona fazendo reagir a mistura de isdmero MDI descrita para
o Pré-polimero P1 (descrita a seguir) com um polioxipropile-
no triol com um peso molecular de 5000. O ciclohexano foi re-—
movido por evaporac3o. Preparou-se uma composig¢Zo reactiva
com isocianato agitando 30,3 partes do pré-polimero assim ob-
tido com 30,3 partes de uma diimina preparada de ciclohexano-—
na e de uma polioxipropileno diamina com peso molecular 400,
Adicionou-se 30,4 partes de DETDA & composi¢Bo reactiva com
isocianato para se obter o componente "B!" B4,

Preparou-se o pré-polimero de isociag-
nato P1 com um teor de isocianato de 14,7% fazendo reagir
53,4 partes da mistura de isdmero MDI acima descrita com 46,6
partes de uma polioxipropileno diamina com um peso molecular
de 2000,

Preparou~se o pré-polimero de isocia-
nato P2 com um teor de isocianato de 14,3% fazendo reagir 42,3
partes da mistura de isémero DI acima descrita com 23,9 par-
tes de uma polioxipropileno diamina com peso molecular de
2000, 23,9 partes de um polioxipropileno triol capeado com &-
xido de etileno com um teor de éxido de etileno de 15% e um
peso molecular de 5250 e 10 partes de uma variante modificada
com uretonimina de 4,4'-MDI puro com um teor de NCO de 29,5%.

Preparou-se o pré-polimero de isociag
nato P3 com um teor de isocianato de 17,3% fazendo reagir 56,14
partes da mistura de isémero MDI acimg descrita com 43,86 par-
tes de um polioxipropileno diol com um peso molecular de 2000.
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Preparou-se o pré-polimero de isocia-
nato P4 com um teor de isocianato de 15,1% fazendo reagir 28,
62 partes de polioxipropileno glicol 2000 com 36,42 partes de
uma mistura 80/20 de 4,4'- ¢ 2,4'-difenilmetano durante duas
horas a 115°C.

Nos Exemplos, prepararam-se os elag—
témeros numa méquina de MIR de Battenfeld SHE-65 a uma tem-
peratura de moldagem de 90°¢. Os pré-polimeros de isocianato
e componentes "B" foram misturados por adigHo nas proporgles
referidas na tabela.

TABELA 1
Exemplos 1 2 3 4
pbp de prépolimeros
de isocianato 190 P1L 209 P4 196 P2 215 p2
pbp de componente
npe 100 Bl 100 Bl 100 Bl 100 Bl
Médulo a FlexZo (MPa) 843 900 853 769
dlong. (%) 59 59 83 70
Cedéncia Térmica
(150mm0/H,160°¢C) 30! 10.5 4.0 1.0 11
(mm) 60! 20,5 19 2.0 29
Impacto (J) +20°¢ 39 38 45 36
-20°¢ 18 19 15 26
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TABELA 1 (ContinuagHo)

Exemplos 5
pbp de prépolimero

de isocianato 179
pbp de componente
"Bll loo
iddulo & FlexHo
(MPa) 813
Along. (%) 36

Cedéncia Térmica
(150 mm0/H, 160°C) 30t 3

(mm) 60' 13

Impacto (J) + 20°0 75
- 20°¢C 31

Exemplos 9

pbp de prépolimero

de isocianato 153

pbp de componente

de "BY 100

Hédulo a Flexdo

(1iPa) 724

Adlong. (%) 88

Cedéncia Térmica
(150 mm 0/H,160°C)30' 10

(mm) 60' 26
| Impacto (J) + 20°C 64
- 20°¢ 41

Pl

B3

P3

B3

196 P1

100 B3
827

26

18.5

65

34

10

168 P3

100 B3

721

61

18.5
12
36
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185 P2

100 B3

124
49

11

164 P1

100 B4

T44
59

1.5
8.5
32
23

203 P2

100 B3

671
41

63

36

12

180 pl

100 B4

821
40

1.0
1.0
33
24
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TABELA 1 (Continuacgfo)

Exemplos 13 14 15 16
pbp de prépolimero
de isocianato 169 P2 185 P2 164 P4 180 P4
pbp de componente

np 100 B4 100 B4 100 B2 100 B2
édulos & Flex¥o
(MPa) 816 840 890 900
Along, (%) 37 25 15 10
Cedéncia Térmica
(150 mm 0/H, 160°C) 30! 1 2 4 8
(mm) 60' 2,5 3 8 12
Impacto (J) +20°¢ 32 25 18 7

-20°¢ 20 15 11 5

0 pré-polimero P5 com um teor de iso-
cianato de 1,97 por cento foi preparado em 100 partes de ci-
clohexanona seca fazendo reagir 13 partes de diisocianato de
tetrametilxileno (TMXDI) com 87 partes de um polioxipropileno
triol capeado com éxido de etileno com um teor de dxido de
etileno de 15% de um peso molecular de 5250 na presencga de
0,05 partes de catalisador de dilaurato de dibutilestanho,

Exemplo 17

Preparou-se um componente de resing reactiva com isocianagto
fazendo reagir 100 partes de solug8o de pré-polimero P5 com
50 partes de uma base de Schiff formada bor reacgdo de 2-me-
til-1,5-pentano diamina com 3-pentanona . Apdés se remover o

solvente residual, misturaram-se 50 partes deste produto da
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- de ciclohexanona com uma polioxipropileno diamina com um paso

e e T R R T
PR T A A

reacgdo com 50 partes de DEDTA para se obter um componente
B B5 com uma viscosidade de 24 poise & temperatura ambiente,

Exemplo 18

Preparou-se um componente de resina reactiva com iso-
cianato, fazendo reagir 80 partes de uma solugfo de pré-poli-
mero P5 com 60 partes de base de Schiff formada por reacgdo

molecular 400, Apds se remover o solvente residual, mistura-
ram-se 50 partes deste produto da reaccHo com 50 partes de
DEDTA para se obter um componente B com ums vigcogidade fde
16,4 poise & temperatura ambiente.
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REIVINDICACOES
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Pfocesso para a prepara¢fo de um po-
limero reactivo com isocianato caracteriszado por se fagzerem
reagir:

(a) um prépolimero de poliuretano terminado em isocianato ob-
tido por reacgfo de um poliol polimérico com um peso e-
quivalente de hidroxilo de pelo menos 500 com um excesso
estequiométrico de um poliisocianato orgénico, e

(b) um excesso estequiométrico, em relagHo aos grupos livres
de isocilanato presentes no prepolimero, de um composto
com fungfo imino ou contendo enamina com um peso molecu-—
lar inferior a cerca de 750,

Processo de acordo com a reivindica-
¢80 1 caracterizado por o poliisocianato utilizado na prepa-
ragfo do pré-polimero compreender um diisocisnato de difenil-
metano.

- 38 o
Processo de acordo com g reivindica-
¢80 1 caracterizado por o poliisocianato ser diisocianato as—
simétrico,
- g8 -
Processo de acordo com g reivindica-~
¢80 1 caracterizado por o poliol polimérico ter uma funcio-

nalidade de hidroxido nominal média de 2 a 3 e um peso equi-
valente de hidroxilo de cerca de 1000 a cerca de 3000,
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Processo de acordo com a reivindica-
¢8o 1 caracterizado por o pré-polimero ter um teor de NCO na
gama de cerca de 0,3¢ a cerca de 10% em peso.

- 68 -

Processo de acordo com g reivindica-
GBo 1 caracterizado por o composto com fungBes imino que é
feito reagir com o prépolimero conter pelo menos um grupo i-
mino reactivo com isccianato por molécula e com a estruturs
geral seguintes

na qual X, Y e 7 s¥o radicais quimicos que colectivamente
formam a parte restante do referido composto e sHo cada um
deles independentemente escolhidos de entre hidrogénio e ra-
dicais orggnicos que est3o ligados & wnidade imino.

C=0 -
do referido composto através de N, C, O, S, Si ou P, sendo o

dtomo central de carbo da referida unidade imino ligada aos
trés &tomos .

o3

-7

Processo de acordo com a reivindica-
G8o 1 caracterizado por o composto contendo enaming que se

- 30 -




faz reagir com o prépolimero ter a seguinte férmula de estru-
tura:

J
A B A /
~ N
=0 -1 ou Ng = o/ NI
VAR
¥
B ¢ B
e

nas quais cada valor de A, B, D, B, J e L, representa inde-
pendentemente hidrogénio ou um radical hidrocarboneto opcio-
nalmente substituido, sendo qualquer de A, B e D e, indepen-
dentemente, e qualquer de B, G, J e L opcionalmente ligados
em conjunto para formarem um ou mais anéis carboxilicos ou
heterociclicos.

- 82 -

Processo de dcordo com a reivindica-
¢8o 7 caracterizado por #, G, J e L serem diferentes de hidro-
génio e n¥o serem A ¢ B simultfneamente hidrogénio.

Processo de acordo com a reivindica-
¢80 1 caracterizado por o composto com fungSes imino ou con-
tendo enamina ser uma di-imina ou di-enamina assimétrica.

- 102 ~

Processo para a preparagHo de uma com
posiglo reactiva com isocianato caracterizado por se incor-
porar um polimero reactivo com isocianato guando preparado de
acordo com a reivindicagfo 1 em associacad com um composto n¥o
reagido com fungBes imino ou contendo enamina com um peso mo-—
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lecular de cerca de 343 a cerca de 750,
_llé_

Processo para a preparagfo de um e-
lastémero moldado por injecgfo de reacgZo, caracterigado por
se utilizar um sistema reaccional compreendendo os seguintes
componentes:

(A) wum poliisociamato orginico, e

(B) um componente reactivo com isocianato compreendendos

(i) uma composigfo reactiva com isocianato quando pre-
parada de gcordo com a reivindicagfo 10 a

(ii) um extensor de cadeia compreendendo uma poliamina
aromatica contendo dois ou trés grupos amino pri-
marios ou secunddrios ligados aromaticamente e com
um peso molecular de cerca de 100 a cerca de 400,

- 128 -~

Processo de acordo com a reivindica- -
¢H8o 11 caracterizado por o poliisocianato orginico compreen~
der um diisocianato de difenilmetano.

- 1328 -

Processo de acordo com a reivindica-

¢8o 11 csracterizado por a poliamina aromdtica ser uma dismi-
na com um peso molecular entre 122 e 300,

4ds requerentes reivindicam a priori-
dade do pedido brit@nico apresentado em 9 de Setembro de 1988,
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sob o n¢ 881183.4.

Lisboa, 8 deé Setembro de 1989

@ MAOENTE QFICIAL DL PROPEFET.LDE D ULTRILL
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RESUMO

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE POLIMEROS REACTIVOS COM ISO-
CIANATO"

A inveng8o refere-se a um processo
para a preparagBo de um polimero reactivo com isocianato gque
compreende:. fazerem-se reagir:

(a) wum prépolimero de poliuretano terminado em isocianato
obtido por reacg¥o de um poliol polimérico com um peso
equivalente de hidroxilo de pelo mewmos 500 com um exces-
so estequiométrico de um poliisocianato orginico, e

(b) um excesso estequiométrico, em relag#o aos grupos livres

de isocianato presentes no prépolimero, de um composto

con func¢fo imino ou contendo enamina com um peso molecu-

lar inferior a cerca de 750
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