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“POLIURETANO TERMOPLASTICO, PROCESSOS PARA PRODUCAO
DE POLIURETANOS, PARA REACAO DE POLIURETANOS
TERMOPLASTICOS COM ISOCIANATO, E PARA MOLDAGEM POR
INJECAO DE POLIURETANO TERMOPLASTICO, ARTIGO MOLDADO
POR INJECAO, ARTIGO EXTRUDADO, E, FILME”

A invengdo refere-se a um poliuretano termoplastico (i) que
compreende desde 20% em peso até 70% em peso, de preferéncia desde 25%
em peso até 70% em peso, particularmente de preferéncia desde 30% em peso
até 60% em peso, em particular desde 35% em peso até 60% em peso, muito
particularmente de preferéncia desde 40% em peso até 60% em peso,
especialmente de preferéncia desde 45% em peso até 55% em peso, de
isocianato dissolvido no poliuretano termopléstico, baseado no peso total do
poliuretano termopléstico (i) que compreende os isccianatos ¢ também a
processos para a produgdo destes poliuretanos termoplasticos (i) que
compreendem isocianato, em que é dada preferéncia a fuséo do poliuretano
termoplastico e a incorporagdo subseqiiente do isocianato na massa fundida,
de preferéncia homogeneamente. Além disso, a inven¢do refere-se a
processos para a produgdo de poliuretanos, em que a producdo ¢ realizada na
presenga dos poliuretanos termoplésticos da invengfo (i) que compreendem
0s isocianatos. Além disso, a invengdo refere-se a processos para a reagdo dos
poliuretanos termoplasticos com isocianato, por exemplo, em uma extrusora,
em que os poliuretanos termoplésticos da invencio (i) que compreendem
isocianatos sdo usadas como isocianato. Além disso, a invengdo refere-se a
processos para moldagem por injegéo do poliuretano termopléstico, em que o
poliuretano termopldstico € moldada por inje¢do com o poliuretano
termopléstico da invengdo (1) que compreende isocianatos.

A produgio de poliuretanos termopldsticos, aqui a seguir
denominadas TPUs como abreviagfo, € geralmente conhecida.

As TPUs sdo materiais parcialmente cristalinos e pertencem a
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classe dos elastomeros termoplasticos. Uma caracteristica dos elastomeros de
poliuretano é a estrutura segmentada das macromoléculas. Devido a diferentes
densidades de energia de coesdo destes segmentos, no caso ideal ocorre uma
separagdo de fase em regibes cristalinas “duras” e amorfas “moles”. A
estrutura em duas fases resultante determina o perfil de propriedade das
TPUs. Os poliuretanos termoplasticos sdo plasticos que tém uma ampla faixa
de aplicagdes. Desse modo, sdo usadas TPUs, por exemplo, na indistria de
automdveis, por exemplo em revestimentos de painéis de instrumentos, em
filmes, em blindagem de cabos, na industria do lazer, como dreas de
deposicdo, como elementos funcionais ¢ de design em calgados esportivos,
como componente flexivel, em combinagBes rigidas-flexiveis e em muitas
outras aplicagdes.

E sabido pela literatura que o perfil de propriedade de TPU
pode ser melhorado por introdugdo da reticulagdo na TPU, levando ao fato de
a resisténcia ser aumentada, a resisténcia ao calor sendo aumentada, as
deformacdes por tragdo ¢ por compresséo sendo reduzidas, a resisténcia aos
meios de todos os tipos, a resiliéncia e o comportamento de deformagdo sendo
melhorados.

Métodos de reticulagdo conhecidos sdo, entre outros,
reticulagdo com UV ou reticulagdo com feixe de elétrons, reticulagdo por
meio de grupos siloxano e a formagfo de reticulagdes por adicio de
isocianatos a0 TPU fundido. A reago de um TPU, de preferéncia no estado
fundido, com compostos que contém grupos isocianato também ¢é preferida
até como reticulagdo de pré-polimero e é geralmente conhecida por US 42 61
046, US 43 47 338, DE-A 41 15 508, DE-A 4 412 329, EP-A 922 719, GB
2347933, US 61 42 189, EP-A 1 158 011. Apesar deste conhecimento geral
das possiveis maneiras de se conseguir a reticulagdo de pré-polimero, este
processo néo foi capaz até agora de ser implementado na prética industrial.

Uma razio para isso €, entre outras, a aparelhagem complicada. Uma
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misturacdo muito homogénea da TPU, que estd geralmente na forma de
Pelotas, com os compostos liquidos ou viscosos que tenham grupos isocianato
conduz a dificuldades consideraveis na pratica. Em segundo lugar, a reacdo da
TPU com os compostos que tém grupos isocianato também representa uma
dificil tarefa quimica, pois a misturagdo do TPU fundido com diisocianatos
pode levar a uma degradacio do peso molecular dos poliuretanos
termoplasticos, enquanto a misturagfo com triisocianatos e poliisocianatos
pode provocar um aumento no peso molecular assim como reticulagio dos
poliuretanos termoplésticos na extrusora. Em ambos os casos, ©
processamento confidvel da poliuretano é tornado dificil ou é evitado. Por
outro lado, ¢ procurada obter uma reticulacdo muito acentuada do produto
final.

Foi um objetivo da presente inveng#o otimizar os componentes
quimicos de uma maneira tal que possa ser conseguida uma confiabilidade
muito boa no processo, por exemplo, estabilidade no estado fundido e uma
reticulagio muito acentuada. Além disso, os componentes deviam poder ser
usados, em particular, em moldagem por injecdio e de levar a artigos que
possam ser reticulados.

Estes objetivos podem ser alcangados pela realizagdo da
introduggio do isocianato por meio dos concentrados descritos no inicio, isto €,
a TPU da invengdio (i) que compreende isocianatos em alta concentragio.

A presente invengdo € distinguida da técnica anterior, em
particular, pela manipulagfio substancialmente simplificada dos isocianatos.
Embora os isocianatos liquidos precisem ser manipulados na maioria dos
documentos citados acima, de acordo com a presente invengdo, € possivel
adicionar solidos na forma de poliuretanos termoplasticos (i) que
compreendem os isocianatos. A adicdo de um sdlido é de particular
importancia para moldagem por injecdo. Além disso, a adesdo de um

poliuretano termoplastico a outros polimeros termoplasticos, em particular, na
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moldagem por injegdo com dois componentes foi capaz de ser
substancialmente melhorada pelo uso do concentrado (i), seja sozinho ou
juntamente com outro poliuretano termopléstico, presumivelmente como um
resultado dos grupos isocianato livres.

Em particular, os concentrados solidos (i) oferecem a
vantagem de que a volatilidade dos isocianatos ¢ significativamente reduzida.
Foi descoberto surpreendentemente que uma TPU que compreende 50% em
peso de um pré-polimero baseado em MDI e que tem um teor de NCO de
23% e uma viscosidade de 650 mPas determinada de acordo com DIN 53018
era, em primeiro lugar, de escoamento livre e, em segundo lugar, ndo podia
ser detectado MDI volatil. Além disso, os isocianatos sdo estaveis nas TPUs
(i) da invengdo, isto €, elas quase ndo reagem ou nem reagem de modo algum
e sfo, portanto, contrariamente as expectativas, suficientemente estaveis
durante a armazenagem.

Os poliuretanos termoplasticos da invengdo (i) que
compreendem os isocianatos podem, portanto, ser usadas e processadas como
concentrados. Embora na técnica anterior a adigéo do isocianato a poliuretano
termoplastico seja realizada imediatamente antes do processamento até o
produto final e a reticulagdo, de acordo com a invengéio € possivel produzir
um concentrado (i) estavel que possa ser processado somente em um ponto
significativamente posterior no tempo juntamente com outro poliuretano
termoplastico para formar o produto final. Uma distingdo € feita, entretanto no
presente texto entre os concentrados da invencHo, isto é, o poliuretano
termoplastico (i) que compreende o isocianato e os poliuretanos
termoplasticos “normais” que ndo compreendem isocianatos nas quantidades
de acordo com a invengdo. Os concentrados sdo representados por (i) no
presente texto.

Nos poliuretanos termopldsticos (i) da invengéo, os isocianatos

estdo presentes como uma solugdio na TPU, em particular na fase mole do
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poliuretano termoplastico. Pode ser evitada a reagéo do isocianato com a TPU
e desse modo pode ser evitada a degradagfio ou a reticulacdo da TPU, em
particular, pelo fato de ser selecionada uma temperatura suficientemente baixa
durante a incorporagdo. O peso molecular da TPU habitualmente ndo varia ou
varia somente muito pouco durante a incorporagéo dos isocianatos de acordo
com a invengdo. Por outro lado, é preferivel que o poliuretano termopldstico
seja fundida durante a incorporagfio do isocianato para ser capaz de alcangar

uma concentragdo de isocianatos muito alta na TPU muito rapidamente. O

~poliuretano termoplastico (i) da inven¢do que compreende isocianato é, de

preferéncia, armazenada a uma temperatura abaixo de 40°C até que seja
processada.

O concentrado de acordo com a inveng#o, isto é, a TPU (i) que
compreende os isocianatos, tem a vantagem adicional de que nenhum
polimero estranho é introduzido além da TPU a ser reticulada. Desse modo, a
TPU a ser reticulada pode ser misturada com a mesma TPU (i) que
compreende os isocianatos. Misturas podem assim ser evitadas, como podem
adaptacGes substanciais por meio de mudangas de formulagdo, isto é, pela
adi¢do de um polimero estranho.

As TPUs da invengdo, isto €, os poliuretanos termoplasticos (i)
que compreendem os isocianatos, particularmente de preferéncia tém um teor
de NCO maior do que 5%, de preferéncia maior do que 8%, particularmente
de preferéncia desde 10% até 40%.

Neste caso, o teor de NCO ¢ determinado como a soma de
isocianato e alofanato. A amostra é, para esta finalidade, dissolvida em
dimetilformamida compreende a amina e mantida a 80°C durante 4 horas. O
excesso de amina que ndo reagiu é retro-titulado com dcido.

Especificamente, € empregado o procedimento a seguir:

Uma amostra a ser testada para teor de isocianato é pesada. A

quantidade pesada depende do teor esperado de grupos isocianato ¢ é pesada
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até uma precisdo de £ 0,001 g. A analise € realizada como uma determinagéo
em duplicata.

Para cada andlise, sdo realizadas determinagGes em branco sem
uma amostra, porém, de outra maneira completamente idéntica.

20,00 ml de uma solu¢do de di-n-hexilamina (8,8 (£0,01) g de
di-n-hexilamina sdo completados com DMF para fornecer 2000 ml de
solugfo) , sdo medidos por meio de um Dosimat 665 (Metrohm Dosimat 665
com uma adaptagdio a uma bureta de 20 ml) em um frasco de gargalo amplo
(frascos de laboratorio de Schott de 250 ml com tampa de rosca feita de PP
(azul), DIN thread GL45). Sdo entfo adicionados 100 ml de DMF por meio
de um Dispensette e a amostra pesada ¢ adicionada subseqiientemente. O
frasco de gargalo amplo ¢ tampado firmemente e a amostra sélida ali contida
¢ entdo dissolvida por meio de uma barra magnética para agitagiio (barra
magnética para agitagio, triangular, 1 = 55 mm) no frasco tampado
firmemente em um banho de ¢leo a 80° sobre um agitador magnético.

Em todos os trés casos, as amostras s3o entdo resfriadas até a
temperatura ambiente e podem entéo ser tituladas.

Trés gotas de solugdo de indicador (azul de bromofenol, 1%
em DMF) sdo adicionadas as solugOes resfriadas. A solugdo é entdo retro-
titulada com écido cloridrico 0,1 N (preparado completando o contetdo de
uma ampola de Titrisol 0,1 mol/] de &cido cloridrico até 1 litro com 1-butanol)
em ]-butanol usando um Dosimat 665 (Metrohm Dosimat 665 com uma
adaptagdo a uma bureta de 5 ml). O ponto final € atingido quando a cor varia
de verde claro para verde amarelado ou amarelo. O consumo de 4cido €
representado por “A” no célculo.

A média da quantidade de dcido consumido nas ftrés
determinagdes em branco € representado por “B” no célculo.

Ambos os valores analiticos sfo calculados separadamente.

O célculo do teor total de isocianato em% de NCO (soma dos
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grupos isocianato e dos grupos alofanato, calculada como NCO):

W =peso da amostra em g (+ 0,001 g)

B = consumo de 4cido no teste em branco (media) em ml

A = consumo de 4cido na analise em ml

% de NCO = (B-A) x 0,42/W

A média da determinagfio em duplicata é o teor de NCO da
amostra de TPU (i).

Como isocianatos no poliuretano termoplastico (i) da
invengdo, podem estar presentes geralmente isocianatos conhecidos, por
exemplo, isocianatos alifaticos, cicloalifiticos e/ou aromaticos geralmente
tendo 2 grupos isocianato. Isocianatos de funcionalidade superior, por
exemplo, MDI polimérico ou isocianatos modificados, por exemplo,
isocianatos que compreendem grupos biureto e tém desde 2 até 10 grupos
isocianato, isocianuratos que de preferéncia tenham desde 2 até 8,
particularmente de preferéncia 3, grupos isocianato e/ou pré-polimeros que
tenham desde 2 até 10 grupos isocianato, isto €, isocianatos e podem ser
obtidos por reagdo de isocianatos com compostos que sdo reativos em relagéo
a isocianatos, geralmente dlcoois, sdo também possiveis.

Exemplos de isocianatos sdo, desse modo, trimetileno,
tetrametileno, pentametileno, hexametileno, heptametileno e/ou diisocianato
de octametileno, 1,5-diisocianato de 2-metilpentametileno, 1,4-diisocianato de
2-¢etilbutileno, 1,5-diisocianato de pentametileno, 1,4-diisocianato de butileno,
1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano ~ {diisocianato  de
isoforona, IPDI), [,4- efou 1,3-bis (isocianatometil) ciclo-hexano (HXDI),
1,4-diisocianato de ciclo-hexano, 2,4~ e/ou 2,6~diisocianato de 1-metilciclo-
hexano efou 4,4’-, 2,4’- e 2,2’-diisocianato de diciclo-hexilmetano, 2,2’-,
2,4’- elou 4,4’-diisocianato de difenilmetano (MDI), 1,5-diisocianato de
naftileno (NDI), 2,4- e/ou 2,6-diisocianato de tolileno (TDI), diisocianato de

3,3’-dimetilbifernla, diisocianato de 1,2-difeniletano e/ou diisocianato de
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fenileno.

E dada preferéncia & utilizagio de MDI, um 2,2’-, 2,4’- e/ou
4,4’-diisocianato de difenilmetano carbodiimida-modificado (MDI) e/ou um
m pré-polimero baseado em 22'- 24’- efou 4,4’-diisocianato de
difenilmetano (MDI), triisocianatos ou poliisocianatos, em particular biuretos
ou isocianuratos dos isocianatos mencionados, em particular um isocianurato
que tem um teor de NCO de desde 20% até 25% e uma viscosidade a 23°C na
faixa de desde 2500 mPas e 4000 mPas e/ou misturas de diisocianatos e
triisocianatos, de preferéncia misturas (i) que compreendem compostos (iia)
que tenham pelo menos trés, de preferéncia trés, grupos isocianato e estdo
baseados em isocianatos alifaticos, de preferéncia diisocianato de
hexametileno (HDI) e/ou 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianatometilciclo-
hexano (diisocianato de isoforona, IPDI), particularmente de preferéncia
diisocianato de hexametileno (HDI) e (iib) compostos que tém dois grupos
isocianato e estdo baseados em isocianatos aromaticos, de preferéncia 2,2’-,
24°- elou 4,4’-diisocianato de difenilmetano (MDI), particularmente, de
preferéncia, 4,4’-diisocianato de difenilmetano. Como (iia), ¢ dada
preferéncia 2 utilizagio de um isocianurato que tenha trés grupos isocianato,
de preferéncia um isocianurato baseado em HDI, isto ¢, um HDI frimerizado
em que trés unidades HDI formam uma estrutura de isocianurato e trés grupos
isocianato livres estdo presentes. Particular preferéncia € dada & utilizagéio de
um isocianurato que tenha um teor de NCO de desde 20% até 25%, de
preferéncia de desde 21,5% até 22,5% e uma viscosidade a 23°C na faixa de
desde 2500 mPas e 4000 mPas como (iia). Como (iib), ¢ dada preferéncia a
utilizagfio de 2,2, 2,4’- e/ou 4,4’-diisocianato de difenilmetano (MDI), um
MDI carbodiimida-modificado efou um pré-polimero baseado em MDIL
Particular preferéncia ¢ dada & utilizagdo de um pré-polimero baseado em
2,2-, 2,4~ efou 4,4’-diisocianato de difenilmetano (MDI), alcanodiol, de

preferéncia dipropileno glicol, que tenha um peso molecular de desde 60
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g/mol até 400 g/mol e poliéter diol, de preferéncia polipropileno glicol éter,
que tem um peso molecular de desde 500 g/mol até 4000 g/mol como (iib).
Particularmente é dada preferéncia a utilizago de um pré-polimero que tem
uma viscosidade a 25°C na faixa de desde 500 mPas até 800 mPas, de
preferéncia de desde 550 mPas até 770 mPas e um teor de NCO de desde 20%
até 25%, de preferéncia de desde 22,4% até 23,4%, pois (iib), (iia) e (iib) sdo
de preferéncia usados em uma propor¢o em peso de (iia):(iib) de desde 1:1
até 1:10, de preferéncia desde 1:3 até 1:4.

Os isocianatos particularmente preferidos sdo 2,2’-, 2,4’- e/ou
4,4’-diisocianato de difenilmetano (MDI), 2,2’-, 2,4°- e/ou 4,4’-diisocianato
de difenilmetano (MDI) carbodiimida-modificado, um pré-polimero baseado
em 2,2, 2,4’- e/ou 4,4’- diisocianato de difenilmetano (MDI), de preferéncia
um pré-polimero que tenha um teor de NCO de desde 20 até 25% e uma
viscosidade a 25°C de desde 500 até 1000 mPas determinada de acordo com
DIN 53018, isocianatos que compreendem grupos biureto e/ou isocianurato,
particularmente de preferéncia um isocianurato que tem um teor de NCO de
desde 20% até 25% e uma viscosidade a 23°C de desde 2500 mPas e 4000
mPas determinada de acordo com DIN EN ISO 3219, em particular uma
baseada em diisocianato de hexametileno (HDI).

Particular preferéncia ¢ dada a 4,4’-diisocianato de
difenilmetano (MDI} carbodiimida-modificado particularmente de preferéncia
que tenha um teor de isocianato de desde 25% em peso até 33% em peso, em
particular de desde 29,5% em peso, por exemplo, Lupranat® MM 103 (BASF
Aktiengesellschaft), pré-polimeros baseados em ¢6xido de etileno / éxido de
propileno, de preferéncia que tem um peso molecular na faixa de desde 400
até 600 g/mol, em particular My, = 450 g/mol, de preferéncia que tenha um
teor de isocianato na faixa de desde 20 até 28% em peso, em particular 23%
em peso, por exemplo, Lupranat® MP 102 (BASF Aktiengesellschaft), e/ou

um diisocianato de hexametileno trimerizado, de preferéncia que tenha um
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teor de isocianato na faixa de desde 20 até 28% em peso, em particular 23%
em peso, por exemplo, Basonat® HI 100 (BASF Aktiengesellschaft).

Para produzir o poliuretano termoplastico (i) que compreende
os isocianatos, ¢ possivel usar poliuretanos termoplésticos geralmente
conhecidas, por exemplo, umas baseadas em substéncias de partida aliféticas
ou aromaticas. Os poliuretanos termoplasticos nas quais séo introduzidos os
isocianatos e que representam subseqiientemente os poliuretanos
termoplasticos da invencfo (i) que compreendem os isocianatos podem ter
uma dureza geralmente conhecida. No entanto, ¢ dada preferéncia, em
particular, a poliuretanos termoplésticos que tenham uma dureza Shore de
desde 80 A até 60 D, particularmente de preferéncia de desde 85 A até 95 A,
em particular de desde 90 A até 95 A, como material de partida para a
produgo dos concentrados (i). Os poliuretanos termoplasticos nas faixas de
dureza preferidas para a produgdo dos poliuretanos termopldsticos da
invencdo (1) que compreendem os isocianatos sfo otimizadas em relagio a
dois aspectos: primeiro, o isocianato ¢ dissolvido predominantemente na fase
mole de modo que a TPU devia ser tdo mole quanto possivel para dissolver
uma grande quantidade de isocianato na TPU. Em segundo lugar, a TPU
devia ser suficientemente de escoamento livre depois da incorporagdo. Isto
deve ser conseguido pela TPU que é suficientemente dura para a fase dura
para ser capaz de cristalizar suficientemente rapidamente depois da
incorporagdo do isocianato.

O poliuretano termopléstico (i) que compreende o isocianatos
estd de preferéncia na forma de pelotas, de preferéncia pelotas que tenham um
didmetro médio da particula preferido de desde 0,05 mm até 10 mm, de
preferéncia de desde 1 mm até 5 mm.

A produgo do poliuretano termoplastico (i) da invengio que
compreende isocianato pode ser realizada por fusdo do poliuretano

termopléstico e subseqlientemente incorporando o isocianato na massa
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fundida de poliuretano termoplastico, de preferéncia homogeneamente. A
massa fundida de poliuretano termoplastico resultante (i) devia de preferéncia
ter uma temperatura na faixa de desde 120°C até 160°C. Particular
preferéncia é dada a fusdo do poliuretano termoplastico a uma temperatura de
desde 170°C até 280°C, de preferéncia de desde 170 até 240°C e
subseqiientemente misturando o isocianato a uma temperatura de desde 20 até
80°C nesta massa fundida de modo que a mistura resultante tenha uma
temperatura menor do que 160°C, de preferéncia na faixa de desde 120°C até
160°C. Tal processamento a uma temperatura alvo menor do que 160°C
oferece a vantagem de que a degradagfo do poliuretano termoplastico causadé
pela adigo de diisocianatos ou a reticulagdo do poliuretano termopléstico em
conseqiiéncia da introdugdo de triisocianatos ou de poliisocianatos pode ser
evitada a esta temperatura.

O isocianato pode, de preferéncia, ser incorporado &
poliuretano termopléstico por meio de uma extrusora, de preferéncia por meio
de uma extrusora de parafuso duplo.

O produto que pode ser obtido da extrusora, isto é, o
poliuretano termopléstico (i) que compreende o isocianato, pode, de
preferéncia, ser resfriado em um banho de dgua imediatamente depois de sair
da matriz da extrusora e o filamento obtido pode subseqiientemente ser
pelotizado, por exemplo, por meio de métodos geralmente conhecidos.

Como uma alternativa, o produto que pode ser obtido da
extrusora, isto é, a massa fundida de TPU (i) que compreende o isocianato,
pode de preferéncia ser extrudada através de uma matriz com orificio miltiplo
diretamente da extrusora para um banho de dgua ¢ subseqiientemente cortado
por meio de uma lamina giratoria (pelotizagdo debaixo d’4gua). Neste caso, a
massa fundida de TPU (i) é, de preferéncia, extrudada na agua, de preferéncia,
através de uma matriz com orificio miltiplo e cortada por meio de uma

ldmina giratdria, de preferéncia, na dgua.
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Como indicado no inicio, a inven¢do também fornece
processos para a produgdo de poliuretanos, por exemplo, poliuretanos
reticuladas ou termoplasticas, compactas ou celulares, rigidas, semi- rigidas
ou flexiveis que podem, se apropriado, compreender grupos uréia e/ou
isocianurato, com a produgfio sendo realizada na presenca dos poliuretanos
termoplasticos (1) da invengdo. Neste caso, os poliuretanos termoplésticos (i)
que compreendem os isocianatos sdo usadas como concentrado de isocianato,
eficazmente como o Uinico componente isocianato adicional, se apropriado,
além de outros isocianatos costumeiros. A produgdo de poliuretanos, por
exemplo, reticuladas ou termopldsticas, compactas ou celulares, rigidas, semi-
rigidas ou flexiveis que podem, se apropriado, compreender grupos uréia e/ou
isocianurato é geralmente conhecida e tem sido amplamente descrita. Os
processos para a produgdo de poliuretanos sdo habitualmente realizados por
reagfo de (a) isocianatos com (b) compostos que sejam reativos em relagio a
isocianatos, de preferéncia por reagfo de (a) isocianatos com (b) compostos
que tenham atomos de hidrogénio que sejam reativos em relagdo a grupos
isocianato, de preferéncia, na presenca de catalisadores (d), (f) agentes de
insuflacdo fisicos e/ou quimicos e, se apropriado, (e) aditivos e sdo
geralmente conhecidos. O processo da inven¢do € distinguido destes
processos conhecidos, como indicado, pelos poliuretanos termopldsticos. da
invencdo (1) que compreendem os isocianatos que sdo usados como o
isocianato (a).

Como descrito no inicio, a invengéo também fornece, em
particular, processos para a reagdo de poliuretanos termopldsticos com
isocianato, com o poliuretano termoplastico (i) da invengdo que compreendem
isocianatos que sdo usados como o isocianato. Neste processo, sdo assim
usadas duos poliuretanos termoplésticos diferentes: primeiro, o poliuretano
termopléstico que est4 habitualmente na forma pelotizada ou fundida e precisa

ser reticulada pela adigdo de isocianatos e, em segundo lugar, o poliuretano
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termoplastico (i) da invengfio que compreende os isocianatos, isto €, o
concentrado de isocianato, que ¢ adicionado 2 TPU para ser reticulado.

Como um resultado do excesso de grupos isocianato
produzidos pela adicdo do poliuretano termoplastico (i) que compreende os
isocianatos & poliuretano termoplastico, estes grupos isocianato formam
reticulagdes na forma, por exemplo, de estruturas de uretano, alofanato,
uretdiona e/ou isocianurato ¢ possivelmente ligagSes de uréia e de biureto

durante e/ou depois da misturagdo da TPU com o poliuretano termoplastico

(i) no estado gelado ou de preferéncia quente, particularmente de preferéncia

fundido, dos componentes, levando a propriedades aperfeicoadas dos
produtos de poliadi¢do do poliisocianato. A formagfo de reticulagdes pode, se
apropriado, ser promovida pela adigfio de catalisadores que séo geralmente
conhecidas para esta finalidade, por exemplo, acetatos e/ou formiatos de
metal alcalino. Além disso, também ocorre a reticulagio por grupos
isocianato-reativos livres, grupos hidroxila de grupos amino primarios ou
secundarios, em particular grupos hidroxila, do polimero TPU linear. Estes
grupos reativos podem estar presentes originalmente nos granulos de TPU,
porém eles também so formados na massa fundida de TPU na extrusora, por
exemplo, por dissociagdo térmica do filamento de polimero sob condigdes de
processamento ou durante a armazenagem ou o aquecimento do material rico
em isocianato.

E dada preferéncia A utilizagio de desde 1 até 70 partes em
peso, de preferéncia desde 5 até 60 partes em peso, particularmente de
preferéncia desde 10 até 50 partes em peso, de poliuretano termoplastico (i)
que compreende isocianatos por 100 partes em peso de poliuretano
termopléstico. A adigéo de até mesmo pequenas proporgdes do concentrado
pode ser util para compensar as flutuagdes na composico de bateladas de
TPU pela adi¢éo de pequenas quantidades de isocianato.

O concentrado (i) é, de preferéncia, adicionado a poliuretano
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termopldstico pela introdugdo, de preferéncia, de poliuretano termopléstico
pelotizada, isto €, o poliuretano termoplastico em que os grupos isocianato
precisam ser introduzidos por meio do concentrado (1), juntamente com, de
preferéncia, o poliuretano termopléstico (i) pelotizada, isto &, o concentrado
que compreende o isocianato, em uma extrusora e fusfio e misturagio das
mesmas, de preferéncia no estado fundido.

Como uma alternativa, também é possivel introduzir o
poliuretano termoplastico na extrusora, fundi-la e subsegiientemente adicionar
o concentrado (i), de preferéncia como pelotas, & massa fundida.

O poliuretano termopléstico pelotizada pode ser introduzida
juntamente com o poliuretano termopldstico (i) na extrusora, de preferéncia
por meio de um auxiliar de alimentagio. A extrusora de preferéncia tem um
parafuso barreira,

O uso preferido de um auxiliar de alimentagdo na extrusora ou
na aparelhagem de moldagem por injecdo através do qual a TPU e o
poliuretano termoplastico (i) que compreende os isocianatos sio alimentados
& extrusora torna possivel introduzir as pelotas de TPU sélido rapidamente e
confiavelmente na extrusora ou na aparelhagem de moldagem por injegéo,
seja juntamente com ou separadamente, de preferéncia juntamente com, o
poliuretano termoplastico (i} que compreende os isocianatos. O poliuretano
termopldstico (i) &, particularmente, de preferéncia, introduzida juntamente
com os poliuretanos termoplasticos através do auxiliar de alimenta¢do na
extrusora ou na aparelhagem de moldagem por injegfo, isto €, o mesmo
auxiliar de alimentagdo ¢ usado para a TPU e o poliuretano termoplastico (7).

A extrusora pode ser geralmente uma extrusora conhecida,
como é geralmente conhecida, por exemplo, para a extrusdo de TPU, por
exemplo, uma extrusora de parafuso Unico ou, de preferéncia, de parafuso
duplo, particularmente, de preferéncia, uma extrusora de parafuso tnico com

auxiliar de alimentagdo, em particular auxiliar de alimentagdo com ranhuras.
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Estas configura¢Ges particularmente preferidas levam a misturagio e reagéo
particularmente eficazes e econdmicas de TPU com os isocianatos contidos
no poliuretano termoplastico ().

Os auxiliares de alimentago para as extrusoras sio geralmente
conhecidos dos peritos na técnica de extrusdo e tém sido amplamente
descritos. O auxiliar de alimentagdo é, de preferéncia, uma zona de
alimentacdo com ranhuras. Auxiliares de alimentacdio com ranhuras,
extrusoras com barril com ranhuras ou extrusoras que tém uma zona de
alimentagfio com ranhuras sdo geralmente conhecidos dos peritos na técnica
de tecnologia de extrusoras e tém sido amplamente descritos, por exemplo,
em “Der Extruder im ExtrusionsprozeB - Grundlage fir Qualitit und
Wirtschaftlichkeit”, VDI-Verlag GmbH, Disseldorf, 1989, ISBN
3-18-234141-3, paginas 13 a 27. Uma caracteristica da zona de alimentacéo
com ranhuras € a presenga de ranhuras longitudinais na parede do barril que
sdo habitualmente essencialmente paralelas na extensfo longitudinal do
parafuso na zona de alimenta¢do da extrusora e habitualmente se afunilam
conicamente na dire¢fo do transporte até o final da zona de alimentaggo.

As ranhuras, de preferéncia, tm uma profundidade que esta na
faixa de desde 10% até 90% do didmetro médio da particula da TPU, isto é, a
profundidade das ranhuras ¢ significativamente menor do que o difmetro
médio da particula da TPU pelotizada. As ranhuras particularmente de
preferéncia tém uma profundidade de desde 1 mm até 8 mm, de preferéncia
desde 2 mm até 5 mm. A zona de alimenta¢io com ranhuras de preferéncia
tem um comprimento na faixa de desde 2 vezes até 4 vezes o didmetro do
parafuso. A zona de alimentacdo com ranhuras de preferéncia tem desde 4 até
32 ranhuras, particularmente de preferéncia desde 4 até 16 ranhuras, que de
preferéncia estdo paralelas ou helicoidais, de preferéncia paralelas, em relagdo
a0 eixo longitudinal da extrusora.

Como parafusos, € possivel usar geralmente parafusos
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conhecidos, por exemplo, 3- ou 5-zonas de parafusos. Vantagens especiais
sdo obtidas no presente processo quando for usada uma exftrusora que tem um
parafuso barreira. Os parafusos barreira sdo geralmente conhecidos em
extrusdo, por exemplo, em“Der Extruder im ExtrusionsprozeB - Grundlage fiir
Qualitdt und Wirtschaftlichkeit”, VDI-Verlag GmbH, Diisseldorf, 1989, ISBN
3-18-234141-3, paginas 107 até 125, paginas 139 até 143.

A temperatura da massa fundida na extrusora ou na
aparelhagem de moldagem por injegdo, de preferéncia na extrusora, é
habitualmente de desde 150°C até 240°C, de preferéncia de desde 180°C até
230°C.

O tempo de residéncia da TPU na extrusora é, de preferéncia,
de desde 120 segundos até 600 segundos.

Além disso, a presente inven¢ho fornece processos para
moldagem por injegio de poliuretano termopléstico, em que o poliuretano
termoplastico a qual precisa ser adicionado o isocianato por meio do
concentrado (i) e que habitualmente precisa ser reticulada por meio destes
grupos isocianato depois da moldagem por injecdo é moldada por injecdo
juntamente com o poliuretano termoplastico (i) da invengio que compreende
isocianatos. O concentrado da invengdo, isto ¢, o poliuretano termoplastico (i)
que compreende o isocianato, tem a vantagem especial de medigio dos
solidos para a moldagem por injegdo. Os concentrados sélidos (i) permitem
que os isocianatos liquidos sejam fornecidos com eles mesmos. Néo obstante,
um alto teor de grupos isocianato livres pode ser introduzido no corpo
moldado por inje¢do por meio do concentrado (i). Este teor de grupos
isocianato livre pode ser subseqiientemente utilizado como desejado para
reticulagdo.

Além disso, particular preferéncia ¢ dada aos processos para
moldagem por injecdo do poliuretano termoplastico, em que o poliuretano

termopldstico é moldada por inje¢do como um componente na moldagem por
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injecdio de dois componentes juntamente com o poliuretano termoplastico (i)
que compreende os isocianatos ¢ ¢, de preferéncia, moldada bor injecdo sobre
um outro polimero termopldstico, de preferéncia, em uma maneira com
aderéncia.

A moldagem por injecio de polimeros termoplasticos é
geralmente conhecida e tem sido amplamente descrita, em particular paro
poliuretano termoplastico, também. Desse modo, o principio de moldagem
por injegéo com dois componentes (2-C) ¢ apresentado na figura 2 em Simon
Amesdder e outros, Kunststoffe 9/2003, paginas 124 até 129. |

A temperatura na moldagem por injecdio do poliuretano
termoplastico ¢, de preferéncia, de desde 140°C até 250°C, particularmente,
de preferéncia, de desde 160°C até 230°C. As TPUs sfo de preferéncia
processadas sob condigdes brandas. As temperaturas podem ser adaptadas
dependendo da dureza. A velocidade circunferencial durante a plastificagéo €,
de preferéncia, menor do que ou igual a 0,2 m/s e a contra pressdo é, de
preferéncia, de desde 30 até 200 bar. A velocidade de injecdo é, de
preferéncia, baixa para manter baixo o esforgo de cisalhamento. O tempo de
resfriamento é, de preferéncia escolhido de modo a ser suficientemente longo,
com a pressdo de manutengfo, de preferéncia, sendo de desde 30 até 80% da
pressdo de injegdo. Os moldes so, de preferéncia, aquecidos até 30°C a 70°C.
A entrada ¢ escolhida na parte mais espessa do componente. No caso de
superinjegdes em area ampla, pode ser usada uma cascata de ponto de injegéo.

Como outros polimeros termoplasticos, de preferéncia
polimeros termoplasticos rigidos, geralmente € possivel usar outros polimeros
termopldsticos  conhecidos, por exemplo, poliamidas, poliésteres,
policarbonatos, ABS, juntamente com a TPU. E dada preferéncia para
primeiro produzir a moldagem de um polimero termoplastico rigido por meio
de moldagem por injecdo e subseqiientemente moldagem por injecdo do

poliuretano termopléstico que compreende o concentrado (i} sobre este.
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Os artigos moldados por injegdo que podem ser obtidos de
acordo com a invengdo, em particular, os artigos que, de preferéncia,
compreendem poliuretano aderente a um outro polimero termoplastico e
podem ser obtidos por moldagem por injegdo de dois componentes, tém a
vantagem especial de que eles podem ser reticulados por meio dos grupos
isocianato livres. Além disso, em conseqiiéncia de os isocianatos introduzidos
pelo concentrado (i), o poliuretano termoplastico adere particularmente bem a
outros polimeros termoplasticos que se sabe geralmente que sfo usados
juntamente com 0 poliuretano termopldstico em moldagem por injecdo de
dois componentes.

O produto do processo de acordo com a invengfo, isto é, a
TPU que compreende o poliuretano termoplastico (i) com o isocianato, pode
ser processada por métodos geralmente conhecidos, por exemplo, por meio de
moldagem por inje¢do ou extrusdo, para produzir moldagens de todos os
tipos, cilindros, solas de sapatos, revestimentos em automoéveis, mangueiras,
plugues de cabos, foles, cabos de estopa, 1dminas de raspadores, blindagem de
cabos, gaxetas, esteiras ou elementos de umidificagdo, filmes ou fibras. A
temperatura de processamento na produgdo dos filmes, de pecas moldadas ou
de fibras € de preferéncia desde 150°C até 230°C, particularmente de
preferéncia desde 180°C até 220°C. O processamento da mistura para
produzir os filmes desejados, pecas moldadas ou fibras é , de preferéncia,
realizado imediatamente depois ou durante a misturagdo da TPU com o
poliuretano termopldstico (i), pois o processamento termopldstico dos
produtos de poliadi¢éo do poliisocianato para produzir filmes, pegas moldadas
ou fibras ¢, de preferéncia realizada antes efou durante a formacfo das
reticulagdes. Os produtos do processo provenientes de extrusdo,moldagem por
injecdo ou fiagdo no estado fundido, por exemplo, as pecas moldadas, filmes
ou fibras, podem ser subseqlientemente tratados a quente / armazenados a

uma temperatura, por exemplo, de desde 20°C até 100°C durante um periodo
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de habitualmente pelo menos 2 horas, de preferéncia desde 12 até 48 horas,
para formar reticulagbes de alofanato, uretdiona efou isocianurato,
possivelmente também ligacOes de uréia e de biuretos por hidrdlise, por meio
dos grupos isocianato presentes em excesso nos dos produtos de poliadi¢io do
poliisocianato. Estas reticulagbes conduzem a propriedades muito vantajosas
dos produtos em relacdo ao comportamento de estabilidade térmica e de
histerese depois do carregamento.

Particular preferéncia também ¢é dada a processos para a
producdo de filmes, de preferéncia, transparentes, de preferéncia impressos,
em que o poliuretano termoplastico é extrudada juntamente com o poliuretano
termopléstico (i) que compreende isocianatos. A produgo de filmas baseados
em TPU € geralmente conhecida e foi amplamente descrita.

Particular preferéncia € dada a esquis que tém estes filmes de
acordo com a invengdo, em particular como suportes para a decoragdo do
esqui. Estes filmes de preferéncia transparentes sdo impressos no lado de tras
e subseqiientemente colados adesivamente ao suporte do esqui. A vantagem
do filme de TPU ¢é a resisténcia a abrasfo particularmente boei, flexibilidade a
frio e grande transparéncia. Um esqui produzido desta maneira ndo precisa
mais ser pos-tratado.

A vantagem especial dos filmes da invengo ¢ particularmente
evidente no caso de filmes impressos. Neste caso, podem ser usadas varias
técnicas de impressdo: impressdo por termo sublimagdo, impressdo em tela e
impressdo digital. A impressdo por termo sublimac¢do ndo foi possivel até
agora para filmes de TPU. O corante para sublimagdo escorre ainda mais para
a matriz depois da impressdo e a impressdo se torna borrada muito
rapidamente. A adigéo do concentrado de TPU (i) que compreende isocianato
a TPU e assim a incorporagéio de grupos isocianato ao filme de TPU permite a
migragfio da tinta de impressdo no filme e assim deve ser evitada uma

imagem impressa borrada. Esta vantagem, isto é, a prevencio eficaz da
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migracdo do corante, ¢ particularmente til quando se usam corantes de
amina.

Exemplos de possiveis aglutinantes para corante (camada de
doador) sdo: amido, celulose, 4gar, materiais porosos, PVC-PVA hidrolisado
ou PVA (EP0531579B1 e US6063842). Como corantes, € possivel usar, por
exemplo, corantes de antraquinona, corantes, monoazo e azometina (de
preferéncia tendo grupos amino, alcoxi, oxalila, halogénio e ciano), leuco
bases tais como difenilaminas que sdo oxidadas a amino quinonas (leuco base
= sistema geral redox). Os aglutinantes possiveis sobre papel / veiculo filme
sdo, por exemplo, ZnO, CaCQs, alcool polivinilico, celulose, sais de metal,
sulfetos de metal, TiO, ou SiO,, com isto também servindo como pigmento
branco para melhorar o contraste e também como carga para tornar opaco o
material.,

A presente invencdo portanto também fornece esquis que, de
preferéncia tém um filme transparente, impresso, de preferéncia por meio de
corantes de amina, de preferéncia por meio de impressdo por termo
sublimagfo baseado em um poliuretano termopléstico que compreende
isocianato, de preferéncia um poliuretano termoplastico (i) que compreende
isocianato, em pelo menos parte de sua superficie visivel.

E possivel usar geralmente TPUs conhecidas como TPUs tanto
para a produgdo da TPU (i) da invengdo e para reticulagdo, isto é, para
misturagio com os poliuretanos termopldsticos da invengfio (i) que
compreendem isocianatos. As TPUs podem ser usadas na forma costumeira,
de preferéncia material granulado ou pelotas, de preferéncia material
granulado, no processo da invencdo. As TPUs sfio geralmente conhecidas e
foram descritas amplamente.

Os processos para a produgdo de TPU sdo geralmente
conhecidos, por exemplo, os polivretanos termoplasticos podem ser

produzidas por reagdo de (a) isocianatos com (b) compostos que sdo reativos
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em relagdo a isocianatos e t€m um peso molecular de desde 500 até 10 000 e,
se apropriado, (c) extensores de cadeia que tém um peso molecular de desde
50 até 499, se apropriado, na presenca de (d) catalisadores e/ou de ()
auxiliares costumeiros.

Os componentes de partida e os processos para a produgdo das
TPUs preferidas sdo apresentados a seguir para fins de exemplo. Os -
componentes (a), (b), (c) e, se apropriado, (d) e/ou (e) habitualmente usados
na produgéo de TPUs séo descritos para fins de exemplo a seguir:

a) Como isocianatos organicos (a), € possivel usar isocianatos
geralmente conhecidos aromaticos, alifaticos, ciclbaliféticbs e/ou aralifaticos,
de preferéncia diisocianatos, por exemplo, 2,2’-, 2,4’- efou 4,4’-diisocianato
de difenilmetano (MDI), 1,5-diisocianato de naftileno (NDI), 2,4~ e/ou 2,6-
diisocianato de tolileno (TDI), diisocianato de difenilmetano, diisocianato de
3,3’-dimetilbifenila, diisocianato de 1,2-difeniletano e/ou diisocianato de
fenileno, diisocianato de ftrimetileno, tetrametileno, pentametileno,
hexametileno, heptametileno e/ou octametileno, 1,5-diisocianato de 2-
metilpentametileno, 1,4-diisocianato de 2-etilbutileno, 1,5-diisocianato de
pentametileno, 1,4-diisocianato de butileno, 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-
isocianatometilciclohexano (diisocianato de isoforona, IPDI), 1,4- e/ou 1,3-
bis (isocianatometil) ciclo-hexano (HXDI), 1,4-diisocianato de ciclo-hexano,
2,4- efou -2,6-diisocianato de I1-metilciclo-hexano efou 4,4’-, 2,4~ ¢
2,2’-diisocianato de diciclo-hexilmetano, de preferéncia 2,2’-, 2,4~ e/ou
4,4’-diisocianato de difenilmetano (MDI), 1,5-diisocianato de naftileno
(NDI), 2,4- e/ou 2,6-diisocianato de tolileno (TDI), diisocianato de
hexametileno e/ou IPDIL, em particular 4,4- MDI e/ou diisocianato de
hexametileno.

b) Como compostos (b) que sdo reativos em relagdo a
isocianatos, ¢ possivel usar compostos geralmente conhecidos que sejam

reativos em relagfo a isocianatos, por exemplo, poliesterdis, polieterdis e/ou
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policarbonatodiéis, que sfo habitualmente denominados coletivamente
“polidis”, que tém pesos moleculares de desde 500 até 12 000 g/mol, de
preferéncia desde 600 até 6000 g/mol, em particular desde 800 até 4000 g/mol
e de preferéncia uma funcionalidade média de desde 1,8 até 2,3, de
preferéncia desde 1,9 até 2,2, em particular 2.

¢) Como extensores de cadeia (c), € possivel usar
¢ possivel usar compostos geralmente conhecidos alifaticos, aralifaticos,
aromaticos e/ou cicloalifticos que tém um peso molecular de desde 50 até
499, de preferéncia compostos 2-funcionais, por exemplo, diaminas e/ou
alcanodi6is que tenham desde 2 até 10 atomos de carbono no radical
alquileno, em particular 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol e/ou dialquileno,
trialquileno, tetraalquileno, pentaalquileno, hexaalquileno, heptaalquileno,
octaalquileno, nonaalquileno e/ou decaalquileno glicdis que tenham desde 3
até & atomos de carbono, de preferéncia oligopropileno glicdis e/ou
polipropileno glicdis correspondentes, com misturas de extensores de cadeia
também sendo capazes de serem usados.

d) Catalisadores adequados que, em particular, aceleram a
reacdo entre os grupos NCO dos diisocianatos (a) e os grupos hidroxila do
componentes de formagéo (b) ¢ (c) sfo as aminas tercidrias conhecidas e
costumeiras tais como trietilamina, dimetilciclo-hexilamina, N-
metilmorfolina, N,N’-dimetilpiperazina, 2-(dimetilaminoetdxi) etanol,
diazabiciclo [2.2.2] octano e similares ¢ também, em particular, compostos
orgdnicos de metal tias como ésteres titdnicos, compostos de ferro tal como
acetilacetonato de ferro (III), compostos de estanho, por exemplo, diacetato
de estanho, dioctoato de estanho, dilaurato de estanho ou os sais de dialquil
estanho de 4cidos carboxilicos alifiticos, por exemplo, diacetato de dibutil
estanho, dilaurato de dibutil estanho ou similares. Os catalisadores sdo
habitualmente usados em quantidades de desde 0,00001 até 0,1 parte em peso
por 100 partes em peso de composto de poli-hidroxila (b).
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e) Além de catalisadores (d), também podem ser adicionados
auxiliares costumeiros (e) aos componentes da formag#o (a) a (c). Pode ser
feita meng&o, por exemplo, a substancias tensoativas, retardadores de chama,
agentes de nucleacfo, estabilizadores de oxidagdo, lubrificantes e agentes de
liberagdo de molde, corantes e pigmentos, estabilizadores, por exemplo,
contra hidrélise, luz, calor ou descoloragdo, cargas inorgénicas e/ou
organicas, materiais de reforco e plastificantes. Como inibidores de hidrolise,
¢ dada preferéncia a utilizagdo de carbodiimidas oligoméricas e/ou
poliméricas aliféticas ou aromaticas. Para estabilizar as TPUs da invengdo
contra envelhecimento, sdo de preferéncia adicionados estabilizadores a TPU.
Os estabilizadores para as finalidades da presente invengdo sio aditivos que
protegem o polimero ou a mistura de polimero contra influéncias ambientais
prejudiciais. Exemplos sfo antioxidantes primérios e secundarios,
estabilizadores & Iuz de amina, absorvedores de UV, inibidores de hidrélise,
resfriadores rapidos e retardadores de chama. Exemplos de estabilizadores
comerciais sdo fornecidos em Plastics Additive Handbook, 5° Edigfo, H.
Zweifel, ed., Hanser Publishers, Munique, 2001 ([1]), p. 98 - p. 136. Se a
TPU da invencdo for sujeita a danos térmicos por oxidagdo durante o uso,
podem ser adicionados antioxidantes. E dada preferéncia 4 utilizagio de
antioxidante fenolicos. Exemplos de antioxidantes fendlicos séo fornecidos
em Plastics Additive Handbook, 5% Edicdo, H. Zweifel, ed., Hanser
Publishers, Munique, 2001, pp. 98 — 107 e pp. 116 — 121. E dada preferéncia
aos antioxidantes fenolicos cujo peso molecular for maior do que 700 g/mol.
Um exemplo de um antioxidante fendlico preferido € o tetrakis (3-(3,5-bis
(1,1-dimetiletil)-4-hidroxifenil) propionato) de pentaeritritila (Irganox® 1010).
Os antioxidantes fendlicos sdo geralmente usados em concentragées de desde
0,1 até 5% em peso, de preferéncia de desde 0,1 até 2% em peso, em
particular de desde 0,5 até 1,5% em peso, em cada caso baseado no peso total

da TPU. As TPUs sdo de preferéncia adicionalmente estabilizadas por meio
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de um absorvente de UV. Os absorventes de UV sédo moléculas que absorvem
luz UV de alta energia e dissipam a energia. Os absorventes de UV
costumeiros que sdo usados na indiistria pertencem, por exemplo, ao grupo de
ésteres cindmicos, cianoacrilatos de difenila, formamidinas, malonatos de
benzilideno, diarilbutadienos, triazinas e benzotriazdis. Exemplos de
absorventes de UV comerciais podem ser encontrados em Plastics Additive
Handbook, 5% Edicéo, H. Zweifel, ed., Hanser Publishers, Munique, 2001,
paginas 116 - 122, Em uma modalidade preferida, os absorventes de UV tém
um peso molecular médio em niimero maior do que 300 g/mol, em particular
maior do que 390 g/mol. Além disso, os absorventes de UV preferidos tém
um peso molecular de ndo mais do que 5000 g/mol, particularmente de
preferéncia ndo mais do que 2000 g/mol. O grupo de benzotriazois é
particularmente util como absorvente de UV. Exemplos de benzotriazois
particularmente (teis sfo Tinuvin® 213, Tinuvin® 328, Tinuvin® 571 e
Tinuvin® 384 e Eversorb®82. Os absorventes de UV sdo, de preferéncia,
adicionados em quantidades de desde 0,01 até 5% em peso, baseado na massa
total de TPU, particularmente de preferéncia de desde 0,1 até 2,0% em peso,
em particular de desde 0,2 até 0,5% em peso, em cada caso baseado no peso
total da TPU. Uma estabilizagdo a UV descrita acima baseada em um
antioxidante e um absorvente de UV muitas vezes ndo ¢ suficiente para
garantir uma boa estabilidade da TPU da invengéo na presenca da influéncia
prejudicial dos raios UV. Neste caso, € adicionado um estabilizador a luz de
amina impedida (HALS) de preferéncia ao componente (e), de preferéncia
além do antioxidante ¢ do absorvente de UV, a TPU da inveng&o. A atividade
de compostos HALS estd baseada em sua capacidade de formar radicais
nitroxila que interferem no mecanismo de oxidagdo dos polimeros. Os HALSs
sfo estabilizadores 4 UV altamente eficientes para a maioria dos polimeros.
Os compostos HALS sdo geralmente conhecidos e comercialmente

disponiveis. Exemplos de HALSs comercialmente disponiveis podem ser
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encontrados no Plastics Additive Handbook, 5° Edi¢do, H. Zweifel, Hanser
Publishers, Munique, 2001, pp. 123 - 136. Os estabilizadores a luz de amina
impedida usados séo de preferéncia estabilizadores a luz de amina impedida
em que 0 peso molecular médio em niimero ¢ maior do que 500 g/mol. Além
disso, o peso molecular dos compostos HALS preferidos deviam de
preferéncia néo ser mais do que 10 000 g/mol, particularmente de preferéncia
ndo mais do que 5000 g/mol. Os estabilizadores & luz de amina impedida
particularmente preferidos sdo sebagato de bis (1,2,2,6,6-pentametilpiperidila)
(Tinuvin® 765, Ciba Spezialititenchemie AG) ¢ o produto de condensagio de
I-hidroxietil-2,2,6,6-tetrametil-4-hidroxipiperidina ¢ acido  succinico
(Tinuvin® 622). E dada preferéncia muito especial a0 produto de condensagio
de 1-hidroxietil-2,2,6,6-tetrametil-4-hidroxipiperidina e acido succinico
(Tinuvin® 622) quando o teor de titAnio do produto for < 150 ppm, de
preferéncia < 50 ppm particularmente de preferéncia < 10 ppm. Os compostos
HALS séo de preferéncia usados em uma concentra¢do de desde 0,01 até 5%
em peso, particularmente de preferéncia desde 0,1 até 1% em peso, em
particular desde 0,15 até 0,3% em peso, em cada caso baseado no peso total
da TPU. Uma estabiliza¢iio a UV particularmente preferida compreende uma
mistura de um estabilizador fendlico, um benzotriazol € um composto HALS
nas quantidades preferidas descritas acima.

Outros detalhes referentes aos auxiliares e aditivos
mencionados acima podem ser encontrados na literatura especializada, por
exemplo, Plastics Additive Handbook, 5% Edigdo, H. Zweifel, ed., Hanser
Publishers, Munique, 2001. Todos os pesos moleculares mencionados no
presente texto tém as unidades [g/mol].

Para ajustar a dureza das TPUs, as razdes molares dos
componentes {b) e (c) de formacdo podem ser variados dentro de uma faixa
relativamente ampla. Foi descoberto que sfio Uteis razdes molares do

componente (b) para o total de extensores de cadeia (c) a serem usados de
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desde 10:1 até 1:10, em particular de desde 1:1 até 1:4, com a dureza das
TPUs aumentando com um aumento do teor de (c).

A reagfo pode ser realizada a indices costumeiros, de
preferéncia a um indice de desde 950 até 1050, particularmente de preferéncia
a um indice na faixa de desde 970 até 1010, em particular desde 980 até 995.
O indice é definido como a razfo molar do total dos grupos isocianato do
componente (a) usado na reagdo para os grupos isocianato-reativos, isto ¢, 0s
hidrogénios ativos, dos componentes (b) e (¢). A um indice de 1000, ha um
atomo de hidrogénio ativo, isto é, uma fungfio isocianato-reativa, dos
componentes (b) e (c) por grupo isocianato do componente (a). A indices
acima de 1000, héd mais grupos isocianato do que grupos OH presentes. A
produgdo das TPUs pode ser realizada por métodos conhecidos seja
continuamente, por exemplo, por meios de extrusoras com reagdo ou pelo
processo em esteira por um processo de uma Unica etapa ou de pré-polimero
ou descontinuamente pelo processo conhecido de pré-polimero. Nestes
processos, os componentes (a), (b) e, se apropriado, (c), (d) e/ou () que sdo
reagidos podem ser misturados um com o outro ou em sucessio ou
simultaneamente, com a reagdo comegando imediatamente. No processo em
extrusora, os componentes de formagdo (a), (b) e, se apropriado, (c), (d) e/ou
(e) sfo introduzidos individualmente ou como uma mistura na extrusora,
reagidos, por exemplo, a temperaturas de desde 100°C até 280°C, de
preferéncia de desde 140°C até 250°C e a TPU obtida ¢ extrudada, resfriada e
pelotizada.

Devido a adesdo particularmente boa, as TPUs como descrito
na WO 03/014179, séo particularmente adequadas tanto para a produgéo dos
concentrados (i) como para a misturag@o com o concentrado (i). A informagéo
a seguir para os exemplos esta baseada nesta TPU particularmente preferida.

Estas TPUs particularmente preferidas podem ser, de

preferéncia, obtidas pela reagéio de (a) isocianatos com (b1) poliéster didis que
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tenham um ponto de fusdio mais alto do que 150°C, (b2) poliéter didis e/ou
poliéster di6is em cada caso tendo um ponto de fuséio menor do que 150°C e
um peso molecular de desde 501 até 8000 g/mol e, se apropriado, (c) didis
que tenham um peso molecular de desde 62 g/mol até 500 g/mol. Particular
preferéncia € dada as poliuretanos termoplasticos em que a razio molar dos
didis (c) que tem um peso molecular de desde 62 g/mol até 500 g/mol para o
componente (b2) € menor do que 0,2, particularmente de preferéncia de desde
0,1 até 0,01. Particular preferéncia € dada as poliuretanos termoplasticos em
que os poliéster didis (bl), que, de preferéncia, t€m um peso molecular de

desde 1000 g/mol até 5000 g/mol, compreendem a unidade estrutural (I a

O—RZ-O{Q—RLQ—O-RS—O
0O © )

em que R1, R2, R3 e X tém os significados a seguir:

seguir:

R1l:esqueleto de carbono que tem desde 2 até 15 4tomos de
carbono, de preferéncia um grupo alquileno que tem desde 2 até 15 dtomos de

carbono e/ou um radical aromético divalente que tenha desde 6 até 15 atomos

de carbono, particularmente de preferéncia desde 6 até 12 dtomos de carbono,

R2:grupo alquileno opcionalmente ramificado que tem desde 2
até 8 atomos de carbono, de preferéncia desde 2 até 6 atomos de carbono,
particularmente de preferéncia desde 2 até 4 atomos de carbono, em particular
-CH,-CHj;- e/ou -CH,-CH,-CH,-CH,-,

R3:grupo alquileno opcionalmente ramificado que tem desde 2
até 8 atomos de carbono, de preferéncia desde 2 até 6 dtomos de carbono,
particularmente de preferéncia desde 2 até 4 dtomos de carbono, em particular
-CH,-CH,- e/ou -CH,-CH,-CH,-CH,-,

X:um nimero inteiro na faixa de desde 5 até 30. O ponto de

fusdo preferido indicado acima e/ou o peso molecular preferido sio nesta
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modalidade preferida baseados na unidade estrutural (I) apresentada.

Para as finalidades do presente texto, a expressdo “ponto de
fusdo” refere-se a um maximo do pico de fusdo de uma curva de aquecimento
medida com a utilizagfo de um instrumento usando-se DSC comercial (por
exemplo, DSC 7/ de Perkin-Elmer).

Os pesos moleculares apresentados no presente texto s&o os
pesos moleculares médios em nimeros em [g/mol].

Estes poliuretanos termoplasticos particularmente preferidas
podem, de preferéncia, ser preparadas por reagfo, de preferéncia, de um
poliééter termoplastico de alto peso molecular, de preferéncia parcialmente
cristalino, com um diol (¢) em uma primeira etapa (I) e subseqlientemente, em
uma outra reagfo (II), reagindo o produto da reagfio proveniente de (I) que
compreende (bl) poliéster diol que tem um ponto de fuséio maior do que
150°C e, se apropriado, (c) diol juntamente com (b2) poliéter didis e/ou
poliéster didis em cada caso tendo um ponto de fuséo menor do que 150°C e
um peso molecular de desde 501 até 8000 g/mol e, se apropriado, outros (c)
didis tendo um peso molecular de desde 62 até 500 g/mol com (a) isocianato,
se apropriado, na presenca de (d) catalisadores e/ou (e) de auxiliares.

A raz8o molar dos di6is (c) que tém um peso molecular de
desde 62 g/mol até 500 g/mol para o componente (b2) na reagéo (II) é de
preferéncia menor do que 0,2, de preferéncia desde 0,1 ate 0,01.

Embora as fases duras sejam tornadas disponiveis para o
produto final na etapa (I) por meio do poliéster usado na etapa (I), o uso do
componente (b2) na etapa (II) resulta na formacfio das fases moles. O
ensinamento técnico preferido € que os poliésteres que tém uma estrutura de
fase dura facilmente cristalizavel sfio fundidos, de preferéncia em uma
extrusora com reagdo e primeiro degradados pela reaciio com um diol de
baixo peso molecular para formar poliésteres mais curtos que tenham grupos

hidroxila terminais livres. Neste caso, a tendéncia original de alta cristalizacdo
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do poliéster ¢ mantida e pode subseqiientemente ser utilizada em uma reagéo
que ocorre rapidamente para se obter TPUs que tenham as propriedades
vantajosas tais como alta resisténcia a tragéo, baixos valores de abrasdo e, por
causa da faixa de fusfo alta e limitada, altas resisténcias de distorgdo térmica
e baixas deformagdes por compressdo. Desse modo, no processo preferido,
poliésteres termoplasticos, de preferéncia, de alto peso molecular,
parcialmente cristalinos, sdo degradados em um curto periodo de tempo de
reagdo pela reagio com didis (c¢) de baixo peso molecular sob condigdes
adequadas para fornecer poliéster didis (bl) que se cristalizam rapidamente
que, por sua vez, sdo entdo incorporados a cadeias de polimero de alto peso
molecular juntamente com outros poliéster didis e/ou poliéter didis e
diisocianatos.

Neste caso, o termopldstico poliéster usado, isto €, antes da
reagéio (I) com o diol (¢), de preferéncia tem um peso molecular de desde 15
000 g/mol até 40 000 g/mol e de preferéncia tem um ponto de fuséo maior do
que 160°C, particularmente, preferivelmente, de desde 170°C até 260°C.

Como material de partida, isto €, como poliéster, que é reagido
na etapa (1), de preferéncia no estado fundido, particularmente de preferéncia
a uma temperatura de desde 230°C até 280°C durante um periodo de tempo,
de preferéncia, de desde 0,1 minutos até 4 minutos, particularmente, de
preferéncia, de desde 0,3 minuto até 1 minuto, com o (s) diol (6is) {c), é
possivel usar geralmente poliésteres termoplasticos conhecidos, de
preferéncia, de alto peso molecular, de preferéncia parcialmente cristalinos,
por exemplo, em forma pelotizada. Os poliésteres adequados sdo baseados,
por exemplo, em dcidos dicarboxilicos aliféticos, cicloalifaticos, aralifaticos
e/ou aromaticos, por exemplo, acido lactico e/ou acido tereftalico e didlcoois
alifaticos, cicloaliféticos, aralifticos e/ou aromaticos, por exemplo,
1,2-etanodiol, 1,4-butanodiol e/ou 1,6-hexanodiol.

Os poliésteres particularmente preferidos sfo: acido poli-L-
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lactico e/ou tereftalato de polialquileno, por exemplo, tereftalato de
polietileno, tereftalato de polipropileno, tereftalato de polibutileno, em
particular o tereftalato de polibutileno.

A preparagdo destes ésteres partindo dos materiais de partida
mencionados € geralmente conhecida dos peritos na técnica e foi descrita
amplamente. Além disso, os poliésteres adequados sdo comercialmente
disponiveis.

O poliéster termopléstico €, de preferéncia, fundido a uma
temperatura de desde 180°C até 270°C. A reagdo (I) com o diol (c) é, de
preferéncia, realizada a uma temperatura de desde 230°C até 280°C, de
preferéncia, de desde 240°C até 280°C.

Como o diol (c) para a reagdo com o poliéster termoplastico na
etapa () e, se apropriado, na etapa (II), é possivel usar geralmente didis
conhecidos que tenham um peso molecular de desde 62 até 500 g/mol, por
exemplo, os didis mencionados em um ponto posterior, por exemplo, etileno
glicol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol,
heptanodiol, octanodiol, de preferéncia 1,4-butanodiol e/ou 1,2-etanodiol.

A proporgio em peso do poliéster termopléstico para o diol (c)
na etapa (I) é habitualmente de desde 100:1.0 até 100:10, de preferéncia de
desde 100:1.5 até 100:8.0.

A reagdo do poliéster termoplastico com o diol (c) na etapa da
reagdo (I) é de preferéncia realizada na presenca de catalisadores costumeiros,
por exemplo, aqueles que sdo descritos em um ponto posterior. E dada
preferéncia a utilizagdo de catalisadores baseados nos metais para esta reagfo.
A reagdo na etapa (I) é de preferéncia realizada na presenca de desde 0,1 até
2% em peso de catalisadores, baseado no peso do diol {c). A reagdo na
presenga de tais catalisadores € vantajosa para permitira que a reagdo seja
realizada no breve periodo de tempo de residéncia disponivel no reator, por

exemplo, na reagdo na extrusora.
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Os catalisadores possiveis para esta etapa da reagdo (1) séo, por
exemplo: ortotitanato de tetrabutila e/ou dioctoato de estanho (II), de
preferéncia o dioctoato de estanho.

O poliéster diol (bl) como produto da reagdo de (I) de
preferéncia tem um peso molecular de desde 1000 g/mol até 5000 g/mol. O
ponto de fusdo do poliéster diol como produto da reagdo de (I) € de
preferéncia de desde 150°C até 260°C, em particular de desde 165°C até
245°C, isto é, o produto da reagdo do poliéster termoplastico com o diol (c) na
etapa (I) compreende compostos que tém o ponto de fusfio mencionado e séo
usados na etapa subseqiiente (II).

Na reagéio do poliéster termopléstico com o diol (c) na etapa
(D), a cadeia de polimero do poliéster € clivada por transesterificagio por meio
do diol (c). O produto da reagdo do poliéster termoplastico portanto tem
grupos terminais hidroxila livres e é de preferéncia processada também na
etapa posterior (II) para fornecer o produto real, a saber, a TPU.

A reagdo do produto da reagdio proveniente da etapa (I) na
etapa (IT) é de preferéncia realizada pela adig&o de um a) isocianato (a) e (b2)
poliéter dibis e/ou poliéster didis em cada caso tendo um ponto de fusfo
menor do que 150°C e um peso molecular de desde 501 até 8000 g/mol e, se
apropriado, outros didis (c) que tenham um peso molecular de desde 62 até
500, (d) catalisadores e/ou (g) auxiliares para o produto da reagdo de (I). A
reagdo do produto da reagdo com o isocianato ocorre através dos grupos
terminais hidroxila formados na etapa (I). A reagfio na etapa (II) é de
preferéncia realizada a uma temperatura de desde 190°C até 250°C durante
um periodo de tempo de preferéncia de desde 0,5 até 5 minutos,
particularmente de preferéncia de desde 0,5 até 2 minutos, de preferéncia em
uma extrusora com reagdo, particularmente de preferéncia na mesma
extrusora com reagfo em que também foi realizada a etapa (I), por exemplo, a

reacdo da etapa (I) pode ser realizada na primeira segfo do barril de uma
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extrusora com reagdo costumeira ¢ a reagdio correspondente da etapa (II) pode
ser realizada em um ponto posterior, isto €, segdes posteriores do barril depois
da adi¢io dos componentes (a) e (b2). Por exemplo, os primeiros 30-50% do
comprimento da extrusora com reagéo podem ser usados para a etapa (I) e os
restantes 50-70% podem ser usados para a etapa (II).

A reagfo na etapa (II) é, de preferéncia, realizada com um
excesso de grupos isocianato em relagdio aos grupos que sdo reativos em
relacdio aos isocianatos. A razdo de grupos isocianato para grupos hidroxila na
reagdo (II) é de preferéncia desde 1:1 até 1.2:1, particularmente de preferéncia
desde 1,02:1 até 1.2:1.

As reagdes (I) e (II) sdo de preferéncia realizadas em uma
extrusora com reagfo geralmente conhecida. Tais extrusoras com rea¢do séo
descritas, por exemplo, na brochura da companhia Werner & Pfleiderer ou na
DE-A 2 302 564,

O processo preferido € de preferéncia realizado pela
introdugdo (com medigfio) de pelo menos um poliéster termopldstico, por
exemplo, tereftalato de polibutileno, na primeira se¢io do barril de uma
extrusora com reagdo e fusdo do mesmo a temperaturas, de preferéncia, de
desde 180°C até 270°C, de preferéncia de desde 240°C até 270°C,
adicionando-se um diol {(c), por exemplo, o butanodiol e, de preferéncia, um
catalisador de transesterificagdo em uma se¢do subseqiiente do barril,
degradando o poliéster pela reagdio com o diol (c) a temperaturas de desde
240°C até 280°C para formar oligbmeros de poliéster que tenham grupos
terminais hidroxila e pesos moleculares de desde 1000 até 5000 g/mol, adigdo
do isocianato (a) e (b2) compostos que sfo reativos com os isocianatos e que
tém um peso molecular de desde 501 até 8000 g/mol e, se apropriado, (c)
didis que tém um peso molecular de desde 62 até 500, (d) catalisadores e/ou
(e) auxiliares em uma secfio subseqiiente do barril e subseqiientemente

realizagdo da formagdo dos poliuretanos termopldsticos preferidas a
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temperaturas de desde 190°C até 250°C.

Na etapa (II), é dada preferéncia a alimentacéio de no didis (c)
que tenham um peso molecular de desde 62 até 500 além dos didis (c)
presentes no produto da reagéo proveniente de (I).

A extrusora com reacgdo de preferéncia tem blocos de amassar
neutros e/ou de transporte para tras e elementos de transporte para tras, de
preferéncia elementos de misturagio com parafuso, discos com dentes e/ou
elementos de misturagdo com dentes em combinacdo com elementos -de
transporte para tras, na regifo em que o poliéster termoplastico é fundido e
também na regidio em que o poliéster termopldstico é reagido com o diol.

Depois da extrusora com reagdo, a massa fundida transparente
¢ habitualmente transportada por meio de uma bomba de engrenagem para
pelotizacdo de baixo d’4gua e pelotizada.

Os poliuretanos termoplasticos particularmente preferidas
fornecem massas fundidas em fase Unica, opticamente transparentes, que se
solidificam rapidamente e, devido & fase de poliéster duro parcial cristalina,
formam pegas moldadas ligeiramente opacas a brancas opacas. O
comportamento de solidificagdo rdpida é uma vantagem importante
comparada as formulagdes conhecidas e aos processos de produgdo para
poliuretanos termoplasticos. O comportamento de solidificagdo rapida € téo
acentuado que até mesmo produtos que tenham durezas de desde 50 até 60
Shore A podem ser processados por moldagem por injecdo com tempos de
ciclo menores do que 35 segundos. Na extrusdo, também, por exemplo, na
produggo de filme insuflado, ndo ocorrem problemas tipicos de TPUs, por
exemplo, a conglutinaco ou o bloqueio dos filmes ou de bolhas de filme.

A proporgdo de poliéster termopléstico no produto final, isto &,
no poliuretano termoplastico, ¢, de preferéncia desde 5 até 75% em peso. Os
poliuretanos termoplasticos preferidas sdo particularmente, de preferéncia,

produtos da reagfio de uma mistura que compreendem desde 10 até 70% em
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peso do produto da reagio de (I), desde 10 até 80% em peso de (b2) e desde
10 até 20% em peso de (a), com as percentagens em peso estando baseadas no
peso total da mistura que compreende (a), (b2), (d), (e) e o produto da reagfio
de (D).

Os poliuretanos termoplésticos preferidas, de preferéncia, tém
um a dureza de desde Shore 45 A até Shore 78 D, particularmente de
preferéncia desde 50 A até 75 D.

Os poliuretanos termoplésticos preferidas, de preferéncia,

compreendem a unidade estrutural (II) a seguir:

{O—RZ-O{»%-RLﬁ—O-Rgojifﬁ-NH-RT—NHﬁgll’—‘{O-Ra—O—%}-NH-RLNHQ}
0 o « O 0 0 o1,

em que R1, R2, R3 e X tém os seguintes significados:

RI: esqueleto de carbono que tem desde 2 até 15 atomos de
carbono, de preferéncia um grupo alquileno que tenha desde 2 até 15 dtomos
de carbono e/ou um radical aromatico que tem desde 6 até 15 dtomos de
carbono,

R2: grupo alquileno opcionalmente ramificado que tem desde
2 até 8 atomos de carbono, de preferéncia desde 2 até 6 atomos de carbono,
particularmente de preferéncia desde 2 até 4 atomos de carbono, em particular
-CH,-CH;- e/ou -CH,-CH,~CH,-CH,-,

R3: um radical que é formado pelo uso de poliéter didis e/ou
de poliéster didis em cada caso tendo pesos moleculares de desde 501 g/mol
até 8000 g/mol como (b2) ou por uso de alcanodidis que tenham desde 2 até
12 atomos de carbono para a reagio com os diisocianatos,

X: um numero inteiro na faixa de desde 5 até 30,

n, m:um numero inteiro cada um na faixa de desde 5 até 20,

O radical R1 € definido pelo isocianato usado, o radical R2 é
definido pelo produto da reagéo do poliéster termoplastico com o diol (c) em

(I} e o radical R3 ¢ definido pelos componentes (b2) de partida e, se
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apropriado, (c) na produgéo da TPU.
Exemplos
Nos exemplos descritos aqui a seguir, foram usados os
isocianatos e os poliuretanos termoplésticos (TPUs) a seguir:
Isocianatos:
Lupranat® MM 103:  4,4’-Diisocianato dedifenilmetano carbodiimida-
modificado (MDI);
Teor de NCO: 29,5% em peso
Lupranat® MP 102: Pré-polimero baseado-em MDI, dipropileno glicol
e um poliéter diol baseado em 6xido de etileno /
oxido de propileno que tem um peso molecular de 450;
Teor de NCO: 23,0% em peso
Basonat® H 100: Diisocianato de hexametileno trimerizado;
Teor de NCO: 22,0% em peso
Poliuretanos termoplasticos (TPUs):
Elastollan® C 78 A,:  Poliéster poliuretanos baseadas em MD], 1,4-
C80A,C85A butanodiol como o extensor de cadeia e poliéster
diol (copoliéster de butanodiol-hexanodiol-acido
adipico) que tem um peso molecular de 2000,
Elastollan® 1195 A,  Poliéter poliuretanos baseadas em MDI, 1,4-
1154 D, 1174 D: butanodiol como o extensor de cadeia e

politetrametileno glicol que tem um peso

molecular de 1000.
Elastollan® C85 A Poliéster poliuretano modificada em fase dura a
15 HPM: base de MDI, 1,4-butanodiol, poliéster diol como

no caso de graus Elastollan® C e um segmento de
tereftalato de polibutileno como a fase dura.

Exemplo 1
Foram usadas poliuretanos (i} de acordo com a reivindicagio
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1, uma extrusora de parafuso duplo modelo ZE 40 A de Berstorff que tem um
comprimento da sego do processo de 35 D dividido em 10 barris. O arranjo
do elemento parafuso tinha dois blocos de amassar de transporte para tras
como unidade de fusdo para as pelotas de TPU no barril 2. O barril 3
compreendia um dispositivos para a adigfo de isocianatos liquidos a uma
massa fundida de TPU. Os barris 3, 6 e 7 tinham elementos de misturagio na
forma de blocos de disco serrados além de elementos de transporte
convencionais.

As temperaturas do barril foram inicialmente todas ajustadas
até 210°C e 15,0 kg/hora de pelotas de Elastollan® C 85 A foram alimentados
continuamente por medigéo gravimétrica no barril 1. 5,0 kg/h de Lupranat®
MM 103 foram entfio introduzidos continuamente em uma massa fundida de
TPU por meio de uma bomba de engrenagem e medigdo gravimétrica para o
barril 3 e misturados intensivamente nos barris subseqlientes. Depois da
adi¢fio de Lupranat® MM 103, todas as outras temperaturas do barril desde o
barril 4 em diante foram reduzidas até 150°C. Depois que os fios opticamente
transparentes de massa fundida que saem da cdmara da matriz da extrusora
tinham atingido temperaturas de 150 — 160°C, eles foram resfriados em um
banho aquoso, liberados de dgua aderente em uma aparelhagem de extragdo e
pelotizados da maneira habitual. Isto resultou em grénulos duros, ndo
pegajosos que cristalizaram facilmente e podiam ser usados sem pos-secagem
(concentrado N°. 1).

Exemplo 2:

Usando-se o mesmo sistema de extrusora e o mesmo modo de
operagdo, 12,0 kg/hora de Elastollan C 85 A foram misturados com 8,0 kg/h
de uma mistura liquida de isocianato de 80% de Lupranat® MP 102 ¢ 20% de
Basonat® H 100 ¢ pelotizados. (Concentrado N°, 2)
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Tabela 1:
- Teor de NCO (% em peso)
Concentrado Composi¢io Tesrico Encontrado

EC 85 A+ 25% de

No.T | p oranat® MM 103 7,5 7.0
EC 85 A+ 32% de

No. 2 Lupranat® MP 102 9,1 8,7
+ 8% de Basonat® M 100

O teor de NCO reduzido determinado por andlise pode ser
explicado pela agua que permanece no material pelotizado em uma
quantidade de 0,05 - 0,15% em peso que leva a uma redugdio no teor de NCO
por reagdo com grupos NCO.

Exemplo 3:

Para produzir os poliuretanos termoplasticos da invengéo (i) de
acordo com a reivindicagfo 1, foi usada uma extrusora de parafuso duplo
modelo ZSK 58 de Werner & Pfleiderer que tem um comprimento da sec8o
do processo de 48 D dividido em 12 barris. A massa fundida foi descarregada
da extrusora por meio de uma bomba de engrenagem aquecida e a pelotizagdo
foi efetuada por meio de uma aparelhagem de pelotizagio debaixo d’agua
convencional (UWP). O arranjo do elemento do parafuso correspondia ao
arranjo descrito no exemplo 1.

Todas as temperaturas do barril foram ajustadas inicialmente a
210°C e 75,0 kg/hora de Elastollan® C 85 A foram introduzidas, com
medi¢do gravimétrica, continvamente no barril 1, fundidos, descarregados da
extrusora por meio da bomba de engrenagem que tinha sido similarmente
aquecida até 210°C e pelotizada na UWP para determinar o peso molecular
do material EC 85 A extrudado.

75,0 kg de Lupranat® MP 102 foram entio continuamente
adicionados gravimetricamente a uma massa fundida de TPU no barril 5,
misturados e descarregados sem redugdo da temperatura. Devido &
viscosidade da massa fundida extraordinariamente baixa, nfo foi possivel a

pelotizagfio debaixo d’dgua. No entanto, foi retirada uma amostra para
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determinar a redugfo do peso molecular (concentrado N°. 3).

As temperaturas do barril depois do barril 5 e a temperatura da
bomba de engrenagem foram reduzidas subseqiientemente até 140°C, Depois
que a massa fundida opticamente transparente que estd sendo descarregada
tivesse similarmente alcangado temperaturas de 140 — 145°C, foi possivel a
pelotizagdo debaixo d’4gua sem problemas. As pelotas obtidas foram
liberadas da dgua que adere a superficie em uma centrifuga e coletadas sem

secagem adicional (concentrado N°. 4).

Tabela 2:
Teor de NCO Peso molecular
Concentrado Composigio (% em peso) M
. n em dalton
tebrico encontrado
EC 85 A extrudado & temperatura
10 estado fundido de 210°C - 0,10 34900
EC 85 A+ 50% de Lupranat® MP
Ne.3 102 extrudado & temperatura no 11,5 10,8 13000
estado fundido de 210°C
EC 85 A+ 50% de Lupranat® MP
Ne.4 102 extrudado & temperatura no 11,5 99 33100
estado fundido de 140°C

Os pesos moleculares Mn foram determinados de uma maneira
costumeira por meio de cromatografia de permeacdio em gel usando-se
dimetilformamida como solvente / eluente e calibragdio de massa usando
metacrilato de polimetila de distribuigéo limitada.

Exemplo 4:

Pelotas de Elastollan® C 80 A 10 foram misturadas com
Pelotas de

Concentrado N°. 1 e de concentrado N°. 4 e estas misturas de
Pelotas foram processadas de uma maneira costumeira por moldagem por
injeg8o para produzir placas para teste, as placas para teste foram tratadas a
quente a 100°C durante 20 horas e foram determinadas as propriedades
mecanicas. |

Para testar a estabilidade durante a armazenagem de tais
concentrados ricos em isocianato, foi realizada uma tentativa de misturagio

que pode ser comparada usando Elastollan® C 80 A 10 depois da
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armazenagem de concentrado N°. 4 durante quatro meses.

Os resultados sdo descritos na tabela 3.



Tabela 3:

Concentrado N°. 4 depois da

Concentrado N°. 1

Concentrado N° 4

armazenagem durante

quatro meses

Propor¢iic na mistura (% em peso)} 0 4 5 6 8 4 5 6 8 4 5 6 8
Propriedade Um;lad Meétodo Teste |

Dureza Shore | DIN53505 | 83A | 84A | 84A | 84A | 84A | 82A | 83A | 83A | 84A | 83A | 84A | 84A | 854

Densidade gom® | PIN EN ISO {00 | 1182 | 1184 | 1185 | 1186 | 1184 | 18 | 1184 | 1186 | 113 | 1184 | 1184 | 1B
1183-1 4 4 6

Resisténcia 4 tracdo MPa DIN 53 504 47 48 50 52 51 50 51 56 51 48 49 51 48
Alongamento na ruptara | % DIN 53 504 620 | 560 | 550 | 530 | 540 | 520 | 520 | 540 | 500 | 540 | 510 | 500 | 490
Abrasdo o DIN 53 516 32 | 30 | 31 35 30 23 30 | 32 30 30 | 32 29 33
Deformagio por
compressdo
72 horas / 23°C % DIN ISO 815 19 17 13 19 19 17 16 | 16 20 | 20 | 17 18 18
24 horas / 70°C 31 20 | 26 | 27 25 26 21 | 21 20 | 26 | 26 26 | 24
24 h/100°C 55 50 | 47 39 39 44 | 40 | 38 37 | 48 | 45 43 | a1
Vicat A 120 oC ?OI? EN ISOV yq0 | 125 | 130 | 134 | 136 | 120 | 130 | 132 | 136 | 125 | 126 | 127 | 133

0y
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As variagdes nas propriedades mecdnicas que resultam da
adigfo dos concentrados de isocianato sdo uma reducéo no alongamento na
ruptura, uma diminui¢do nos valores de deformagfio por compressdo em
particular a 100°C e um aumento na resisténcia & distorg&o pelo calor, medida
pelo valor VICAT A 120.

Estes efeitos sdo baseados na reticulagdo do Elastollan® C 85
A 10 que resulta da adi¢do de isocianato. |

Além disso, a comparacgéo dos efeitos do concentrado N°. 4 ¢
do concentrado N° 4 depois da armazenagem duraﬁte 4 meses demonstrou
que os poliuretanos termoplasticos (i) da invengdo irfio se manter sem perda

de eficiéncia quando armazenadas corretamente.

Exemplo 5:
Pelotas de Elastollan® C 85 A 15 HPM foram misturadas com

o concentrado N°. 4, processadas e testadas da mesma maneira como descrito

no exemplo 4.

Tabela 4:
Concentrado N°. 4
a (V)
Proporgio (% em peso) 0 4 5 6 3
. . Método
Propriedade Unidade Teste

Dureza Shore DIN53505 | 84A | 86A | 86A | 87A | 87A
Densidade gem'  [PREENTON 1104 | B 1106 | 1198 | 1108
Resisténcia dtragio | MPa DINS53504 | 35 | 41 | 43 | 43 | 45
ful";f:me“w a1 o, DIN53504 | 750 | 730 | 680 | 640 | 600
Abrasdio mm’ DIN 53 516 40 35 33 30 34
Deformagao por
compressio
72 horas/23°C % 18)1115‘1 80 s | 17| 18| 16| 18
24 horas /70°C 25 | 28 | 26 | 27 | 23
24 horas /100°C S0 | 42 | 45 | 43 | 46
Vicat A 120 oC ]3?(}? ENISO\ 10 | 134 | 136 | 138 | 142

Os resultados demonstram que o modo de ago das
poliuretanos (i) da invengdo por adigdio & TPU modificada com fase dura séo

comparaveis aos efeitos quando se usa TPU que tem uma estrutura
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correspondente aos graus Elastollan® C.
Exemplo 6:

O Concentrado N°. 4 obtido como descrito no exemplo 3 foi
alimentado como uma mistura para pelota com Elastollan® 1195 A e
Elastollan® 1154 D em uma extrusora que tem uma zona de alimentagfio com
ranhura, comprimento da se¢do do processo de 32 D e um parafuso na parte
de misturagdo com barreira, fundido, misturado e extrudado como um tubo.
Foram obtidos extrudados tendo uma supetficie lisa.

Para determinar o grau de reticulagfo, Elastollan® 1195 A ¢
1154 D foram extrudados da mesma maneira sem adigdo de concentrado N°,
4. Aproximadamente 4 g dos extrudados foram agitados em 50 ml de
dimetilformamida durante 14 horas e as propor¢des da material soltivel foram

subseqtientemente determinadas.

Tabela 5:
Concentrado N°. 4 Propor¢io de matertal
Proporcio na mistura Grau Elastollan® . oll:iv e‘i‘ (% em peso)
(%o em peso)
0 1195 A 100%
8 1195 A 60%
0 1154D 100%
g 1154 D 55%
Exemplo 7:

Elastollan® 1174 D foi processado de uma maneira costumeira
por moldagem por inje¢do para produzir placas. Estas placas foram entdo
impressas usando-se um filme colorido para termotransferéncia (que
compreende amina) durante 2 minutos a 180°C e resfriadas de novo. As
placas preparadas desta maneira foram subseqiientemente armazenadas a
80°C durante 3 dias. A difusfo do corante de aproximadamente 800 pm foi
determinada nas segdes transversais destas placas por meio de microscopia
oOptica. A imagem impressa ficou borrada depois da armazenagem a quente.

Exemplo 8:
Elastollan® 1174 D com adigéio de 5% de concentrado N°. 4
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obtido como descrito no exemplo 3 foi processado similarmente como uma
mistura para pelota por moldagem por injegéo para produzir placas, impressas
usando-se um filme colorido para termotransferéncia e armazenadas a 80°C
durante 3 dias da mesma maneira como descrito no exemplo 7.

A difusio do corante de aproximadamente 300 pm foi
determinada nas segdes transversais destas placas por meio de microscopia
Optica. A imagem impressa ficou nitida e nfio escorreu mesmo depois da
armazenagem a quente.

Exemplo 9: .

Ultramid® B3, a saber, uma poliamida 6 da BASF, foi
moldada em uma maquina para moldagem por inje¢do de dois componentes
para produzir uma placa que tem as dimensdes de 4 x 65 x 130 mm
Elastollan® C 78 A 10 como componente mole foi subseqiientemente
injetado sobre esta placa dura de Ultramid® B3 de modo que as duas placas
de igual tamanho foram associadas uma & outra sobre a area da se¢do
transversal de 4 x 130 mm. As barras para teste S1 de acordo com DIN 53
504 foram moidas destas placas de modo que a interface estava precisamente
no meio da barra S1.

A resisténcia & tracfio, isto €, a resisténcia a adesdio entre
Ultramid® B3 e Elastollan® C 78 A 10, foi entéo testada de acordo com DIN
53 504.

O mesmo procedimento também foi realizado para mesclas de
pelota de Elastollan® C 78 A 10 e concentrado N°. 4 como componente mole

para injegéo sobre Ultramid® B3.
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Tabela 6:
Resisténcia 2 adesdo (MPa)
Componente mole ndo tratada a tratada a quente a
~quente 100°C/20 h
C 78 A 10 sem aditivo 15 10,0
0
1(\:1"748 A 10+ 1% de concentrado 8,0 10,8
0
1(\11074? A 10+ 2% de concentrado 8,5 115
[4]
1(31072 A 10+ 3% de concentrado 9.2 135
0
C 78 A 10+ 4% de concentrado 96 167

N°. 4

Como pode ser observado pelos resultados, as resisténcias a
adesdio de um compdsito de poliamida 6 dura e de TPU mole podem ser
melhoradas significativamente pela adigio dos poliuretanos termoplasticos (i)
da invencdo. Podem ser conseguidos aumentos similares quando forem

usados tereftalato de polibutileno, tereftalato de polietileno, policarbonato,

plasticos ABS etc., séo usados como o componente duro.
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REIVINDICACOES

1. Poliuretano termoplastico (i), caracterizado pelo fato de que

estd na forma de pelotas e compreende desde 20% em peso até 70% em peso
de isocianato dissolvido no poliuretano termoplastico, baseado no peso total
do poliuretano termopldstico (i) que compreende os isocianatos, em que €
produzivel por um processo em que o poliuretano termoplastico € fundido a
temperaturas de desde 170 até 240°C e o isocianato a uma temperatura na
faixa de desde 20 até 80°C € subsequentemente misturado nesta massa
fundida de modo que a mistura resultante tem uma temperatura na faixa de
desde 120 até 160°C.

2. Poliuretano termopldstico (i) de acordo com a reivindicagio

1, caracterizado pelo fato de que o teor de NCO do poliuretano termopldstico
(i) que compreende o isocianato € maior do que 5%.
3. Poliuretano termopldstico (i) de acordo com a reivindicac¢io

I, caracterizado pelo fato de que o 2,2°-, 2.4’- e/ou 4.4 -diisocianato de

difenilmetano (MDI), um 2,2°-, 2,.4’- e/ou 4,4’ -diisocianato de difenilmetano
(MDI) carbodiimida-modificado, um pré-polimero baseado em 2,2°-, 2.,4’-
e/ou 4,4’- diisocianato de difenilmetano (MDI), isocianatos que compreendem
grupos biureto e/ou isocianurato, estdo presentes como isocianato no
poliuretano termoplastico (i).

4. Poliuretano termoplastico (i) de acordo com a reivindicagdo

1, caracterizado pelo fato de que o 4.4’-diisocianato de difenilmetano (MDI)

carbodiimida-modificado, o pré-polimero baseado no éxido de etileno / 6xido
de propileno e/ou o diisocianato de hexametileno trimerizado estdo presentes
como isocianato no poliuretano termoplastico.

5. Poliuretano termopldstico (i) de acordo com a reivindicac¢io

1, caracterizado pelo fato de que o poliuretano termopldstico na qual estd

dissolvido o isocianato tem uma dureza Shore de desde 80 A até 60 D antes

da incorporacao do isocianato.
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6. Processo para producdo de poliuretanos termoplasticos (i)
que compreendem isocianato como definido em qualquer uma das

reivindicacbes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que o poliuretano

termoplastico é fundida e o isocianato € subseqiientemente incorporado a
massa fundida, em que o poliuretano termoplastico ¢ fundido a temperaturas
de desde 170 até 240°C e o isocianato a uma temperatura na faixa de desde 20
até 80°C ¢é subsequentemente misturado nesta massa fundida de modo que a
mistura resultante tem uma temperatura na faixa de desde 120 até 160°C.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado

pelo fato de que o isocianato é incorporado a poliuretano termopléstico por
meio de uma extrusora.

8. Processo de acordo com a reivindicacdo 7, caracterizado

pelo fato de que o isocianato é incorporado a poliuretano termopléstico por
meio de uma extrusora de parafuso duplo.

9. Processo de acordo com a reivindicacdo 7, caracterizado

pelo fato de que o produto que pode ser obtido pela extrusora, isto €, o
poliuretano termoplastico (i) que compreende isocianato, é resfriado em um
banho de 4gua imediatamente depois de sair da matriz da extrusora e o fio
obtido ¢ subseqiientemente pelotizado.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado

pelo fato de que o produto que pode ser obtido pela extrusora, isto €, a massa
fundida de TPU (i) que compreende o isocianato, é extrudado através de uma
matriz de multi-orificio diretamente da extrusora para dentro de um banho de
dgua e € subseqiientemente cortado por meio de uma lamina giratéria.

11. Processo para produgao de poliuretanos por reacdo (a) dos
isocianatos com (b) os compostos que sdo reativos com o0s isocianatos,

caracterizado pelo fato de que a producdo é realizada na presenca de

poliuretanos termoplasticos (i) como definido em qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 5.
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12. Processo para reagao de poliuretanos termoplasticos com

isocianato, caracterizado pelo fato de que o poliuretano termoplastico (i) que

compreende isocianato como definido em qualquer uma das reivindicagdes 1
a 5 € usada como isocianato.

13. Processo de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado

pelo fato de que desde sdo usadas 1 até 70 partes em peso de poliuretano
termoplastico (i) que compreende isocianatos como definido em qualquer
uma das reivindicagbes 1 a 5 por 100 partes em peso de poliuretano
termoplastico.

14. Processo de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado

pelo fato de que o poliuretano termopléstico (i) € introduzido em uma
extrusora e fundido juntamente com o poliuretano termopléstico.
15. Processo para moldagem por injecdo de poliuretano

termopldastico, caracterizado pelo fato de que o poliuretano termoplastico é

moldada por injecdo juntamente com o poliuretano termoplastico (i) que
compreende isocianato de acordo com qualquer uma das reivindicagcdes 1 a 5.
16. Processo para moldagem por injecdo do poliuretano

termoplastico de acordo com a reivindicacdo 15, caracterizado pelo fato de

que o poliuretano termoplastico ¢ moldada por injecdo por moldagem por
injecdo com dois componentes juntamente com o poliuretano termoplastico
(i) que compreende isocianatos como definido em qualquer uma das
reivindicagées 1 a 5 como um componente.

17. Artigo moldado por injecao, caracterizado pelo fato de que

pode ser obtido por um processo como definido na reivindicacio 15 ou 16.

18. Artigo extrudado, caracterizado pelo fato de que pode ser

obtido por um processo como definido em qualquer uma das reivindicacoes
12 a 14.

19. Filme, caracterizado pelo fato de que pode ser obtido por

um processo como definido em qualquer uma das reivindicacoes 12 a 14.
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