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RESUMO

"POLIOIS COM CARACTERISTICAS AUTOCATALITICAS E PRODUTOS DE

POLIURETANO PRODUZIDOS A PARTIR DELES"

A presente invengao descreve um processo para a
producao de um produto de poliuretano com polidis auto-
cataliticos. Estes polidis autocataliticos sao baseados num
iniciador gque contém uma amina terciaria. Estes polidis
autocataliticos reagem com um poliisocianato na presenca de
outros aditivos e/ou agentes auxiliares conhecidos per se

para produzir produtos de poliuretano.
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DESCRICAO

"POLIOIS COM CARACTERISTICAS AUTOCATALITICAS E PRODUTOS DE

POLIURETANO PRODUZIDOS A PARTIR DELES"

A presente 1nvencao refere-se a produtos de
polimero de poliuretano de baixa emissdo a base de polidis

autocataliticos e ao processo para o seu fabrico.

Os poliéteres polidis baseados na polimerizacao
de 6xidos de alcileno e/ou poliésteres polidis, sao os
principais componentes de um sistema de poliuretano
conjuntamente com 1isocianatos. Estes sistemas geralmente
contém componentes adicionais, tais como agentes reticu-
lantes, extensores de cadeia, tensoactivos, reguladores de
células, estabilizadores, anti-oxidantes, aditivos retarda-
dores de chama, eventualmente enchimentos e tipicamente
catalisadores tais como aminas terciarias e/ou sais

organometalicos.

Os catalisadores organometdalicos, tais como sais
de chumbo ou mercurio, podem levantar questdes ambientais
devido a 1lixiviagdo por envelhecimento dos produtos de
poliuretano. Outros, tais como sais de estanho, sao muitas

vezes prejudiciais ao envelhecimento do poliuretano.

Os catalisadores aminas tercidarias normalmente
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utilizados dao origem a varios problemas, particularmente
em aplicacdes de espumas flexiveis, semi-rigidas e rigidas.
As espumas preparadas de fresco utilizando estes catali-
sadores apresentam frequentemente o odor tipico das aminas
e dao origem a nebulizacao acrescida (emissao de produtos

volateis).

A presenga ou formagao até mesmo de vestigios de
vapores de catalisador amina terciaria em produtos de
poliuretano tendo peliculas vinilicas ou folhas de
policarbonato a eles expostas pode ser desvantajosa. Esses
produtos normalmente aparecem em interiores de automdveis
como assentos, apoios de Dbracos, painéis de bordo ou
painéis de instrumentos, anteparos quebra-luz, forros de
porta, pegas de isolamento de ruido sob o tapete ou noutras
partes do interior do carro ou no compartimento do motor,
bem como em muitas aplicacdes domésticas tais como solas de
sapatos, forro de tecidos, electrodomésticos, mdveis e
roupas de cama. Embora estes materiails apresentaram um
excelente desempenho nestas aplicagdes, tém uma deficiéncia
que tem sido amplamente reconhecida. Especificamente, os
catalisadores aminas terciarias presentes em espumas de
poliuretano tém sido associados a formagdao de manchas na
pelicula vinilica e a degradagado das folhas de policar-
bonato. Estes problemas de manchamento do PVC e de decom-
posigcao do policarbonato sao especialmente prevalecentes em
ambientes onde existem temperaturas elevadas durante
periodos de tempo longos, como nos interiores dos auto-

méveis, que favorecem a emissao de vapores de aminas.
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Foram propostas varias solugdes para este
problema. Por exemplo, a patente U.S. 4517313 descreve a
utilizacao do produto da reacgao de dimetilaminopropilamina
e acido carbdénico como um catalisador para utilizagdo no
fabrico de poliuretano. A utilizagdo deste catalisador ¢é
indicada para reduzir o odor e manchamento vinilico em
relacdo a utilizacgdo de catalisadores de trietilenodiamina
correntes. Contudo, este catalisador de amina nao pode
igualar o desempenho de um catalisador corrente como a
trietilenodiamina na cura de poliuretano, uma vez gue & um
catalisador muito mais fraco. A EP 176013 descreve a
utilizacdao de catalisadores de aminocalquilureia especificos
no fabrico de ©poliuretanos. Também se afirma que a
utilizacao destes catalisadores reduz o) odor e o
manchamento vinilico através da utilizacdo de catalisadores
de aminas de peso molecular relativamente alto. Devido ao
seu peso molecular alto, estes catalisadores de amina sao
incapazes de migrar facilmente através de uma espuma de
poliuretano e assim ¢é reduzida a sua propensao para
produzir odores e manchar peliculas vinilicas. Contudo,
quando submetidos a temperaturas elevadas como sao
vulgarmente encontradas nos interiores de automdveis, estes

compostos migram em certa extensdo no seio de uma espuma.

A utilizacgao de catalisadores de aminas que
contém um grupo com hidrogénio reactivo a isocianato tal
como um hidroxilo ou uma amina primaria e/ou secundaria é

proposta pelos fornecedores de catalisadores. Um desses
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compostos estd descrito na EP 747407. Outro tipo de
catalisador monol reactivo estd descrito na US 4122038. Uma
vantagem descrita da composicdao de catalisador é que sao
incorporadas no produto de poliuretano. Contudo esses
catalisadores geralmente tém de ser utilizados em niveis
elevados na formulagao de poliuretano para compensar a sua
falta de mobilidade durante as —reacgbes para obter
condigdes normais de processamento. Como resultado
geralmente nem todas estas moléculas tém tempo de reagir
com isocianatos e alguns vestigios da amina livre estéao
tipicamente presentes no produto final, especialmente no

caso de gelificagdo rédpida e sistemas de cura rapidos.

A pré-polimerizagao de catalisadores de aminas
reactivas com um poliisocianato e um poliol estd descrita
no PCT WO 94/02525. Estas aminas modificadas com isocianato
mostram actividade catalitica comparavel ou maior em
comparagao com o0s correspondentes catalisadores de aminas
nao modificadas. No entanto, este processo provoca
dificuldades de manuseamento, tais como formacao de gel e

fraca estabilidade na armazenagem.

Na patente U.S. 4963399 sao propostos
reticulantes especificos para produzir espumas de
poliuretano que apresentam uma tendéncia reduzida para
manchar peliculas vinilicas. Estes reticulantes nao podem
ser utilizados em niveis suficientes para obter a
actividade catalitica desejada, uma vez que afectam nega-

tivamente o processamento da espuma, devido a gelificacao
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excessivamente rapida, e propriedades da espuma, tais como
resisténcia a ruptura e alongamento a ruptura, sao
afectadas negativamente devido a um nivel de densidade de
reticulagcdao que ¢é muito alto. Essas desvantagens também
estariam presentes para reticulantes aminodlcoois tercia-

rios de cadeia longa tal como descrito na EP 488219.

A modificacdo de polidis por aminagao parcial foi
descrita na patente U.S. 3838076. Embora isso confira
reactividade adicional ao poliol, nao permite o ajustamento
das condigdes de processamento uma vez dque estas fungdes
aminadas sao rapidamente fixadas no polimero por reacgao
com o 1isocianato. Por isso dao iniciacdo rapida das
reacgdbes, mas subsequentemente perdem a maioria da sua
actividade catalitica e nao proporcionam cura final

adequada.

A utilizagao de polidis iniciados por aminas
especificos estd proposta na EP 539819 e na patente U.S.
5672636 aplicada em aplicacgdes de espuma de poliuretano

semi-rigida e rigida.

Polioxipropilenocaminas modificadas com acido séao
utilizadas como catalisadores na US 5308882, mas ainda

exigem o uso de um co-catalisador organometalico.

O Chemical Abstracts, volume 113, n° 6, 6 August
1990 "Manufacture of polyurethanes for semi-rigid foams and

polyol compositions" descreve uma mistura de ©polidis,
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incluindo N,N’-dimetilaminopropil amina, empacotados numa
espuma semi-rigida de poliuretano utilizando poliisocia-

natos a base de MDI e agua.

Continua portanto a haver necessidade de meios
alternativos para controlar o manchamento wvinilico e a
decomposicao de policarbonato por composicdes de poli-

uretano.

Continua também a haver necessidade de eliminar
ou reduzir a quantidade de catalisadores de aminas e/ou
sals organometalicos na producdo de produtos de poli-

uretano.

Um objecto da presente invencdao ¢é produzir
produtos de poliuretano contendo um nivel reduzido de
catalisadores aminas terciarias convencionais, um nivel
reduzido de catalisadores de aminas reactivas ou produtos
de poliuretano produzidos na auséncia desses catalisadores
de aminas. Outro objectivo da presente invencgado é produzir
produtos de poliuretano contendo um nivel reduzido de
catalisador organometdlico ou produzir esses produtos na
auséncia de catalisadores organometalicos. Com a redugédo da
quantidade de amina e/ou catalisadores organometalicos
necessarios ou eliminag¢do desses catalisadores, as desvan-
tagens associadas a esses catalisadores indicados acima

podem ser minimizadas ou evitadas.

Outro objecto da presente invencao é proporcionar
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polidis contendo actividade autocatalitica de modo que o
processo de fabrico industrial do produto de poliuretano
nao é afectado de forma adversa e pode até ser melhorado
pela redugao na quantidade de catalisadores de amina
convencional ou reactiva ou na eliminacao do catalisador de
amina, e/ou por reducdo ou eliminacdo de catalisadores

organometalicos.

Noutro aspecto, a utilizacdao dos polidis auto-
cataliticos da presente invencao pode reduzir o nivel de
catalisadores de aminas a qgque os trabalhadores estariam

expostos na atmosfera de uma fabrica.

A presente invengao € um processo para a produgao

de um produto de poliuretano por reaccgao de uma mistura de

(a) pelo menos um poliisocianato organico com

(b) uma composicao de poliol compreendendo

(bl) de 0 a 95 por cento em peso de um composto

poliol tendo uma funcionalidade de 2 a 8 e um numero de

hidroxilo de 20 a 800 e

(b2) de 5 a 100 por cento em peso de pelo menos

um composto poliol tendo uma funcionalidade de 1 a 8 e um

numero de hidroxilo de 20 a 200,

em que a percentagem em peso é baseada na gquantidade total
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de componente poliol (b) e (b2) é obtido por alcoxilacao de
pelo menos uma molécula de iniciador de férmula I ou

féormula IV adiante:

HoN-(CH,) ,-N(R)-H (Fdérmula (I))

R*-NH-R (Férmula IV)

em gue n € um numero inteiro de 2 a 12, e

R é um grupo C; a Cs alquilo; ou R’ é um grupo Cs a Cs

cicloalqguilo

ou (b2) é um pré-polimero terminado em hidroxilo obtido
pela reaccao de um excesso de uma molécula de iniciador de
férmula I ou fédrmula IV com um poliisocianato;

ou (b2) é uma mistura de pré-polimeros terminados em

hidroxilo a base de iniciadores de férmula I ou fdérmula IV;

(c) opcionalmente na presenga de um agente de expansao; e

(d) opcionalmente aditivos ou agentes auxiliares conhecidos
per se para a produgao de espumas, elastdmeros e/ou

revestimentos de poliuretano.

Noutra forma de realizacao, a presente invencao é
um processo tal como descrito acima que o poliisocianato

(a) contém pelo menos um poliisocianato que é um produto da
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reacgao de um excesso de poliisocianato com um poliol que

contém um iniciador de (b2a) ou (b2e) acima.

Noutra forma de realizacao, a presente invencao é
um processo tal como descrito acima em que o poliisocianato
contém um pré-polimero terminada em poliol obtido pela
reacgao de um excesso de poliol com um poliisocianato em
gque o poliol é um poliol tal como definido por (b2) ou é

uma mistura de (b2) com outro poliol.

A 1nvengao proporciona ainda produtos de poli-
uretano produzidos por qualquer dos processos acima refe-

ridos.

Ainda noutra forma de realizagao, a presente
invengdao é um pré-polimero terminado em isocianato baseado
na reaccgao de um poliol tal como definido por (b2) acima

com um excesso de um poliisocianato.

Ainda noutra forma de realizagao, a presente
invengao é um pré-polimero terminado em poliol baseado na
reacgao de um poliisocianato com um excesso de poliol tal
como definido por (b2a), (b2b), (b2c), (b2d), (b2e), Db2f)

ou uma sua mistura.

Os polidis contendo grupos alquil amina ligados
tal como descrito na presente invengao sao cataliticamente
activos e aceleram a reacgao de adigao de poliisocianatos

orgénicos com compostos poli-hidroxilados ou poliaminados e
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a reaccgao entre o isocianato e o agente de expansao tal
como agua ou um acido carboxilico ou os seus sais. A adigéo
destes polidis de uma mistura reaccional de poliuretano
reduz ou elimina a necessidade de incluir um catalisador de
amina terciaria convencional na mistura ou um catalisador
organometalico. A sua adigao a misturas reaccionais de
poliuretano também pode reduzir o tempo de permanéncia no
molde na produgao de espumas moldadas ou melhorar algumas

propriedades do produto de poliuretano.

Como os polidis descritos tém uma actividade
autocatalitica, estes polidis requerem menos blogueamento
com hidroxilos primarios, isto €&, menos blogueamento com
6xido de etileno para obter o mesmo desempenho em espuma
moldada flexivel (tempo de cura) do que polidis conven-
cionais quando utilizados nas mesmas condigdes. Estes
polidis também tém tendéncia para reduzir a velocidade de
combustao de espumas feitas a partir deles quando testadas

de acordo com o ensaio MVSS 302.

De acordo com a presente invengao, €& propor-
cionado um ©processo para a produgao de produtos de
poliuretano, através do qual sao produzidos produtos de
poliuretano com relativamente pouco odor e baixa emissao de
catalisador de amina. Além disso, 0s produtos de
poliuretano produzidos de acordo com a invengao apresentam
uma tendéncia reduzida para manchar peliculas vinilicas ou
para degradar folhas de policarbonato com as guais sao

expostas, apresentar excelentes propriedades de aderéncia
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(em formulagbes apropriadas), tém uma tendéncia reduzida
para produzir o "halo azul" que estd associado a utilizacgao
de certos catalisadores aminas terciarias, sdo mais amigos
do ambiente através da reducgdo/eliminacgdo de catalisadores
organometdlicos e estes novos produtos de poliuretano devem
ser mais fdceis de reciclar por quimdélise uma vez gque tém
uma basicidade inerente. Estas vantagens sao conseguidas
através da inclusao na mistura reaccional ou de um poliol
contendo uma alquil amina terciaria (b2) como um iniciador,
ou através da inclusao desses polidis como matérias-primas
na preparacao de um poliol de copolimero de SAN, PIPA ou
PHD e sua adig¢do a mistura reaccional ou por utilizacgao
desses polidis num pré-polimero com um poliisocianato sé ou

com um isocianato e um segundo poliol.

A combinacao de polidis utilizados na presente
invengao vai ser uma combinagao de (bl) e (b2) tal como
descrito acima. Tal como aqui utilizado o termo polidis sao
0s materiais que tém pelo menos um grupo contendo um atomo
de hidrogénio activo capaz de sofrer reacgao com um
isocianato. Entre esses compostos sao preferidos materiais
gque tém pelo menos dois hidroxilos, primarios ou secun-
darios, ou pelo menos duas aminas, primarias ou secun-
ddrias, grupos acido carboxilico ou tiol por molécula. Os
compostos que tém pelo menos dois grupos hidroxilo por
molécula sao especialmente preferidos devido a sua

reactividade desejavel com poliisocianatos.

Os polidis adequados (bl) que podem ser
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utilizados para produzir materiais de poliuretano com os
polidis autocataliticos (b2) da presente invengao sao bem
conhecidos na técnica e incluem os aqui descritos e
qualguer outro poliol disponivel comercialmente e/ou
polidis dos copolimeros SAN, PIPA ou PHD. Esses polidis
estao descritos em Polyurethane Handbook, por G. Oertel,
Hanser editores. Misturas de um ou mais polidis e/ou um ou
mais polidis de copolimeros também podem ser utilizadas
para produzir espumas de poliuretano de acordo com a

presente invencao.

Os polidis representativos incluem polidis de
poliéteres, polidis de poliésteres, resinas de acetal
terminadas em poli-hidroxilo, aminas e poliaminas
terminadas em poli-hidroxilo. Exemplos destes e de outros
materiais reactivos a isocianato adequados estao descritos
mais pormenorizadamente na patente U.S. 4394491. Polidis
alternativos que podem ser utilizados incluem polidis a
base de polialcileno carbonato e polidis a Dbase de
polifosfato. Sao preferidos os polidis preparados pela
adicdo de um ¢6xido de alcileno, tal como éxido de etileno,
6xido de propileno, 6xido de butileno ou uma sua
combinagao, a um iniciador tendo de 2 a 8, de preferéncia 2
a 6 atomos de hidrogénio activos. A catdlise para esta
polimerizacgéo pode ser anidénica ou catidnica, com
catalisadores tais como KOH, CsOH, trifluoreto de boro, ou
um catalisador de complexo de cianeto duplo (DMC) tal como

hexacianocobaltato de zinco.
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O poliol ou misturas suas utilizados dependem da
utilizacgao final do produto de poliuretano a ser produzido.
O peso molecular ou o indice de hidroxilo do poliol de base
pode assim ser seleccionado de modo a resultar em espumas
flexiveis, semi-flexiveis, com pele integral ou rigidas,
elastdmeros ou revestimentos, ou adesivos quando o}
polimero/poliol produzido a partir do poliol de base ¢é
convertido num produto de poliuretano por reacgao com um
isocianato, e dependendo do produto final na presenca de um
agente de expansao. O 1indice de hidroxilo e o peso
molecular do poliol ou polidis utilizados podem
consequentemente variar numa gama ampla. Em geral, o indice

de hidroxilo do poliol utilizado pode variar de 20 a 800.

Na producgao de uma espuma de poliuretano
flexivel, o ©poliol ¢é preferencialmente um poliol de
poliéter e/ou um poliol de poliéster. O poliol geralmente
tem uma funcionalidade média que wvaria de 2 a 5,
preferencialmente 2 a 4, e um indice de hidroxilo médio de
20 a 100 mg de KOH/g, preferencialmente de 20 a 70 mg de
KOH/g. Como um refinamento adicional, a aplicacdo de espuma
especifica vai analogamente influenciar a escolha do poliol
de base. Como um exemplo, para espuma moldada, o indice de
hidroxilo do poliol de base pode ser da ordem de 20 a 60
com blogqueamento com ¢6xido de etileno (EQ) e para espumas
de bloco o indice de hidroxilo pode ser da ordem de 25 a 75
e € ou alimentacado mista de EO/PO (6xido de propileno) ou
estda ligeiramente bloqueado com EO ou ¢ 100 por cento a

base de PO. Para aplicacgbes de elastdmeros, geralmente vai
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ser desejavel utilizar polidis de base de peso molecular
relativamente alto, de 2000 a 8000, tendo indices de

hidroxilo relativamente baixos, por exemplo, 20 a 50.

Tipicamente os polidis adequados para a prepa-
racdo de poliuretanos rigidos incluem os que tém um peso
molecular médio de 100 a 10000 e preferencialmente de 200 a
7000. Esses polidis com vantagem tém uma funcionalidade de
pelo menos 2, preferencialmente 3, e até 8, preferen-
cialmente até 6, atomos de hidrogénio activo por molécula.
Os polidis utilizados para espumas rigidas geralmente tém
um indice de hidroxilo de 200 a 1200 e mais prefe-

rencialmente de 300 a 800.

Para a produgdo de espumas semi-rigidas, ¢é
preferida a utilizacao de um poliol trifuncional com um

indice de hidroxilo de 30 a 80.

Os iniciadores para a produgao de polidis (bl)
tém geralmente 2 a 8 grupos funcionais gque vao reagir com o
poliol. Exemplos de moléculas de iniciador adequadas sao
dgua, acidos organicos dicarboxilicos, tais como acido
succinico, acido adipico, éacido ftdlico e acido tereftalico
e alcooils poli-hidroxilados, em particular di-hidroxilados
a octa-hidroxilados ou dialcileno glicdis, por exemplo
etanodiol, 1,2- e 1, 3-propanodiol, dietileno glicol,
dipropileno glicol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol,
glicerol, trimetilolpropano, pentaeritritol, sorbitol e

sacarose ou as suas misturas. Outros iniciadores incluem
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compostos lineares e compostos ciclicos contendo uma amina
tercidria tal como etanoldiamina, trietanoldiamina e varios

isémeros de tolueno diamina.

Os polidis autocataliticos (b2) sao os iniciados
com uma amina tal como descrita pela Férmula I ou Fdérmula

IV.

As propriedades dos polidis autocataliticos podem
variar amplamente tal como descrito acima para o poliol
(bl) e parémetros como o peso molecular médio, indice de
hidroxilo, funcionalidade, etc. vao geralmente ser
seleccionados com base na aplicacao de utilizacao final da
formulacao, isto é, qual o tipo de produto de poliuretano.
A seleccao de um poliol com o indice de hidroxilo, nivel de
6xido de etileno, ¢6xido de propileno e 6xido de butileno,
funcionalidade e peso equivalente apropriados sao
procedimentos correntes conhecidos pelos especialistas na
matéria. Por exemplo, os polidis com um alto nivel de déxido
de etileno vao ser hidrdéfilos e pode ser mais propensos a
catalisar a reacgdo agua-isocianato ou ureia, enquanto que
0s polidis com uma grande guantidade de 6xido de propileno
ou o¢6xido de Dbutileno vao ser mais hidréfobos e vao

favorecer a reaccgao de uretano.

A producado de polidis contendo os compostos de
Férmula I ou Férmula IV como um iniciador pode ser feita
por procedimentos bem conhecidos na técnica tal como

descrito para (bl). A adicao de moles do primeiro 6xido de
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alcileno aos produtos de Férmula I ou Fdérmula IV pode ser
feita autocataliticamente, isto g, sem adicao de
catalisador. Em geral, um poliol (b2) é feito pela adicgéao
de um 6xido de alcileno (EO, PO ou BO), ou uma combinacao
de ¢xidos de alcileno ao iniciador por reaccgdo anidnica ou
catidénica ou utilizacdao de catalisador DMC. Para algumas
aplicagbes € wutilizado apenas um mondmero de o6xido de
alcileno, para outras aplicagdes é utilizada uma mistura de
monémeros e em alguns casos ¢é preferida uma adigao
sequencial de mondmeros, tal como PO seguido por uma
alimentagao de EO, EO seguido por PO, etc. As condigdes de
processamento, tals como temperatura e pressao do reactor,
velocidades de alimentagcao e nivel de catalisador =sao
ajustados para optimizar o rendimento da produgdo. E de
importancia particular a insaturacdo do poliol que ¢é

inferior a 1 meqgq/g.

Os polidis de (b2) incluem condigdes em gque se
faz reagir o poliol com um poliisocianato para formar um
pré-polimero e subsequentemente poliol € opcionalmente
adicionado a esse pré-polimero. Assim podem ser obtidos
polidis que tém funcionalidade maior do que o que ¢é dado
com base em iniciadores de Foérmula I e Férmula IV. Por
exemplo, pode fazer-se reagir um diisocianato tal como
diisocianato de 4,4'-difenilmetano com um excesso de
iniciador para o acoplar e pode subsequentemente fazer-se
reagir o pré-polimero de poliisocianato terminado em
iniciador com um o6xido de alcileno. Assim guando A de

Férmula II é oxigénio e s é 3, isto da um poliol com uma
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funcionalidade de 4. Quando A de Férmula II é azoto e s é
3, disto d& um poliol com wuma funcionalidade de 10.
Compostos de funcionalidadee superior também podem ser
preparados pelo acoplamento dos iniciadores por reacgao com
um composto diepdxido tal como ERL 4221 feito pela Union
Carbide Corporation. A utilizacdo de glicidol também da

polidis com funcionalidades aumentadas.

Os polidis de poliéster podem ser preparados pela
reacgdo de (b2) com um didcido. Estes podem ser utilizados
em associacao com polidis de poliéster convencionais tal
como utilizados hoje em espuma em blocos ou em elastdmeros,

tais como solas de sapatos.

As limitacgdes descritas no que diz respeito as
caracteristicas dos polidis (bl) e (b2) acima nao tém
intengao de ser restritivas, mas meramente ilustrativas do
grande numero de combinagdes possiveis para o poliol ou

polidis utilizados.

Numa forma de realizacdo da Férmula I, R é
metilo. Preferencialmente n na Férmula I € um numero
inteiro de 2 a 12, preferencialmente 2 a 6, e mais prefe-
rencialmente 2 a 4. Numa forma de realizacao preferida, R é

metilo e n é um numero inteiro de 2 a 4.

Os compostos de Foérmula I podem ser preparados
por procedimentos correntes conhecidos na técnica. Exemplos

de compostos de Férmula I disponiveis comercialmente
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incluem N-metil-1,2-etanodiamina e N-metil-1,3-propano-

diamina.

Um exemplo representativo de (b2e) e Fdérmula IV é

N-metil-ciclo-hexilamina.

A proporgcao em peso de (bl) para (b2) vai variar
dependendo da quantidade de catalisador adicional que se
pode desejar adicionar a mistura reaccional e do perfil
reaccional requerido pela aplicacao especifica. Geralmente,
se uma mistura reaccional com um nivel Dbéasico de
catalisador tendo tempo de cura especificado, (b2) &
adicionado numa gquantidade tal gque o tempo de cura é
equivalente ao da mistura reaccional que contém pelo menos
10 por cento em peso menos catalisador. Preferencialmente a
adicdo de (b2) é feita para dar uma mistura reaccional
contendo menos 20 por cento de catalisador do que o nivel
de base. Mais preferencialmente a adigao de (b2) wvai
reduzir a quantidade de catalisador necessaria em 30 por
cento em relagao ao nivel de base. Para algumas aplicacgdes,
o nivel mais preferido de adicao de (b2) ¢é gquando ¢é
eliminada a necessidade de catalisadores aminas terciarias

volateilis ou reactivas ou de sal organometdalico.

A  combinagao de dois ou mais polidis auto-
cataliticos de tipo (b2) também pode ser utilizada com
resultados satisfatdérios numa Unica formulagao de poli-
uretano quando se guer, por exemplo, ajustar as reacgdes de

expansao e gelificagao modificando as duas estruturas de
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poliol com diferentes funcionalidades, pesos equivalentes,
proporgdo EOQO/PO etc., e as suas quantidades respectivas nas

formulacgodes.

A neutralizacgdo com acido do poliol (b2) também
pode ser considerado quando ¢é necessaria, por exemplo,
accao retardada. Os Aacidos wutilizados podem ser acidos
carboxilicos tais como os acidos férmico ou acético, um
aminocacido ou um 4acido nao organico tal como acido

sulfurico ou fosfdérico.

Polidéis que pré-reagiram com poliisocianatos e
poliol (b2) sem fungdes isocianato livres também podem ser
utilizados na formulacgdo de poliuretano. 0s pré-polimeros
de isocianato com base em poliol (b2) podem ser preparados
com equipamento corrente, utilizando métodos convencionais,
tal como o aquecimento do poliol (b2) num reactor e
adicionando lentamente o 1isocianato com agitagao e em
seguida adicionando eventualmente um segundo poliol, ou por
pré-reacgao de um primeiro poliol com um diisocianato e

adicionando depois o poliol (b2).

Os 1isocianatos que podem ser utilizados com oS
polidis autocataliticos da presente invengao incluem
isocianatos alifdticos, cicloalifaticos, arilalifdticos e
aromaticos. Os isocianatos aromaticos, especialmente os

poliisocianatos aromaticos, sao preferidos.

Exemplos de isocianatos aromaticos apropriados
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incluem os isdémeros 4,4', 2,4' e 2,2' de diisocianato de
difenilmetano (MDI), as suas misturas e as misturas
poliméricas e monoméricas de MDI; 2,4- e 2,6-diisocianatos
de tolueno (TDI), diisocianato de m- e p-fenileno, 2,4-
diisocianato de clorofenileno, 4,4'-diisocianato de dife-
nileno, 4,4'-diisocianato de 3,3'-dimmetildifenilo, 4,4'-
diisocianato de 3-metildifenil-metano e diisocianato de
éter difenilico e 2,4,6-triisocianatotolueno e éter 2,4,4'-

triisocianatodifenilico.

Podem ser wutilizadas misturas de isocianatos,
tais como as misturas disponiveis <comercialmente dos
isémeros 2,4 e 2,6 de tolueno diisocianatos. Um poli-
isocianato em bruto também pode ser utilizado na pratica
desta invencdo, tal como diisocianato de tolueno em bruto
obtido pela fosgenagao de uma mistura de tolueno diamina ou
o diisocianato de difenilmetano em bruto obtido pela
fosgenagdo de metileno difenilamina em bruto. Também podem
ser utilizadas misturas de TDI/MDI. Também podem ser
utilizados pré-polimeros a base de MDI ou TDI, produzidos
com poliol (bl), poliol (b2) ou gualquer outro poliol tal
como aqui descrito anteriormente. Pré-polimeros terminados
em isocianato sao preparados por reacgao de um excesso de
poliisocianato com polidis, incluindo polidis aminados ou

as suas 1iminas/enaminas, ou poliaminas.

Exemplos de poliisocianatos alifaticos incluem
diisocianato de etileno, diisocianato de 1,6-hexametileno,

diisocianato de isoforona, 1,4-diisocianato de <ciclo-
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hexano, diisocianato de 4,4'-diciclo-hexilmetano, analogos
saturados dos isocianatos aromdticos mencionados acima e as

suas misturas.

Os poliisocianatos preferidos para a produgao de
espumas rigidas ou semi-rigidas sao isocianatos de
polifenileno polimetileno, os isdmeros 2,2', 2,4' e 4,4'de
diisocianato de difenilmetileno e as suas misturas. Para a
produgao de espumas flexiveis, 0s poliisocianatos
preferidos sao os tolueno-2,4- e 2,6-diisocianatos ou MDI
ou combinagbes de TDI/MDI ou pré-polimeros produzidos a

partir deles.

O pré-polimero terminado em isocianato com base
no poliol (b2) também pode ser utilizado na formulacao de
poliuretano. Pensa-se que a utilizacdao de um desses polidis
autocataliticos numa mistura reaccional de poliol
isocianato vai reduzir/eliminar a presenga de mondmeros
isocianato gue nao reagiram. Isto é de interesse especial
com 1socianatos volateis tais como TDI e/ou i1socianatos
alifdaticos em aplicagdes de revestimento e de adesivo uma
vez que melhora as condig¢bes de manuseamento e a seguranca

dos trabalhadores.

Para espuma rigida, os poliisocianatos organicos
e o0s compostos reactivos isocianatos reagem em quantidades
tais que o indice de isocianato, definido como o numero ou
equivalentes de grupos NCO dividido pelo numero total de

equivalentes de atomo de hidrogénio reactivos a isocianato
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multiplicado por 100, wvaria de 80 a menos de 500,
preferencialmente de 9 a 100 no caso de espumas de
poliuretano, e de 100 a 300 no caso de espumas de
combinagao de poliuretano e poliisocianurato. Para espumas
flexiveis, este indice de isocianato estd geralmente entre

50 e 120 e preferencialmente entre 75 e 110.

Para elastodmeros, revestimento e adesivos o}
indice de isocianato esta geralmente entre 80 e 125,

preferencialmente entre 100 a 110.

Para a produgdo de uma espuma a Dbase de
poliuretano, geralmente é necessario um agente de expansao.
Na producao de espumas flexivels de poliuretano, a agua é
preferida como um agente de expansdo. A quantidade de agua
esta preferencialmente na gama de 0,5 a 10 partes em peso,
mais preferencialmente de 2 a 7 partes em peso com base em
100 partes em peso do poliol. Os acidos carboxilicos ou
sais também sao utilizados como agentes de expansao e
polidis tais como (b2) sdo especialmente eficazes para esta

aplicacao.

Na produgcao de espumas rigidas de poliuretano, o
agente de expansdo inclui &agua, e misturas de agua com um
hidrocarboneto, ou um hidrocarboneto alifatico totalmente
ou parcialmente halogenado. A quantidade de &agua esta
preferencialmente na gama de 2 a 15 partes em peso, mais
preferencialmente de 2 a 10 partes em peso com base em 100

partes do poliol. Com uma quantidade excessiva de &agua, a
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velocidade de cura torna-se mais baixa, a gama do processo
de expansao torna-se mails estreita, a densidade da espuma
torna-se mais baixa, ou a moldabilidade torna-se pior. A
quantidade de hidrocarbonetos, o hidroclorofluorocarboneto
ou o hidrofluorocarboneto a ser combinado com a agua é
seleccionada adequadamente dependendo da densidade desejada
da espuma, e preferencialmente nao é superior a 40 partes
em peso, mais preferencialmente nao mais do que 30 partes
em peso com base em 100 partes em peso do poliol. Quando a
agua esta presente como um agente de expansdo adicional,
estd geralmente presente numa quantidade de 0,5 a 10,
preferencialmente de 0,8 a 6 e mals preferencialmente de 1
a 4 e mais preferencialmente ainda de 1 a 3 partes em peso

do peso total da composicao de poliol total.

Os agentes de expansao hidrocarbonetos sao hidro-
carbonetos volateis em C; a Csz. A utilizacdo de hidro-
carbonetos é conhecida na técnica tal como descrito na EP
421269 e EP 695322. 0Os agentes de expansao hidrocarbonetos
preferidos sao butano e os seus isdmeros, pentano e os seus

isdémeros (incluindo ciclopentano) e as suas associacgdes.

Exemplos de fluorocarbonetos incluem fluoreto de
metilo, perfluorometano, fluoreto de etilo, 1,1-difluoro-
etano, 1,1,l1l-trifluorocetano (HFC-143a), 1,1,1,2-tetrafluo-
roetano (HFC-134a), pentafluorocetano, difluorometano, per-
fluoroetano, 2,2-difluoropropano, 1,1,l-trifluoropropano,
perfluoropropano, dicloropropano, difluoropropano, perfluo-

robutano, perfluorociclobutano.
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Os clorocarbonetos e clorofluorocarbonetos parci-
almente halogenados para utilizacgao nesta invengao incluem
cloreto de metilo, cloreto de metileno, cloreto de etilo,
1,1,1-tricloroetano, 1l,l-dicloro-l-fluorcetano (FCFC-141b),
l-cloro-1,1-difluoroetano (HCFC-142Db), 1,1-dicloro-2,2,2-
trifluoroetano (HCHC-123) e 1l-cloro-1,2,2,2-tetrafluoro-

etano (HCFC-124).

Os clorofluorcarbonetos totalmente halogenados
incluem tricloromonofluorometano (CFC-11), diclorodifluo-
rometano (CFC-12), triclorotrifluoroetano (CFC-113), 1,1,1-
trifluoroetano, pentafluoroetano, diclorotetrafluorocetano
(CFC-114), <cloro-heptafluoropropano e dicloro-hexafluoro-
propano. Os agentes de expansao halogenocarbonetos podem
ser utilizados em conjunto com hidrocarbonetos de baixo
ponto de ebuligao, tais como butano, pentano (incluindo os

seus 1sdmeros), hexano ou ciclo-hexano ou com agua.

A utilizacgdo de didéxido de carbono, como um gas
ou como um liquido, como agente de expansao auxiliar é de
interesse especial gquando Aagua esta presente com a
tecnologia presente uma vez gque os polidis (b2) sao menos

sensiveis a acidez do que aminas convencionais.

Além dos componentes criticos anteriores, é
frequentemente desejavel utilizar certos outros ingredien-
tes na preparacdao de polimeros de poliuretano. Entre esses

ingredientes adicionails estao tensocactivos, conservantes,
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retardadores de chama, corantes, anti-oxidantes, agentes de

reforgo, estabilizadores e enchimentos.

Na produgao de espuma de poliuretano, é
geralmente preferido utilizar uma quantidade de um
tensocactivo para estabilizar a mistura reaccional da espuma
até gue cure. Esses tensoactivos com vantagem compreendem
um tensoactivo de organosilicio ligquido ou sdélido. Outros
tensocactivos incluem éteres de polietileno glicol de
dlcools de cadeia longa, sais de aminas tercidrias ou de
alcanolaminas de ésteres sulfato de 4acidos alquilicos de
cadeia longa, ésteres alquil sulfdnicos e acidos alquil
arilsulfdénicos. Esses tensoactivos sao utilizados em
quantidade suficiente para estabilizar a mistura reaccional
de espuma contra o colapso e a formagadao de células grandes
irregulares. Tipicamente, 0,2 a 3 partes do tensocactivo por
100 partes em peso do poliol (b) total sao suficientes para

este fim.

Pode utilizar-se um ou mais catalisadores para a
reacgdo do poliol (e 4&gua, se estiver presente) com o©
poliisocianato. Pode ser utilizado qualquer catalisador de
uretano apropriado, incluindo compostos de amina terciaria,
aminas com grupos reactivos a isocianato e compostos
organometalicos. Preferencialmente a reacgdo é realizada na
auséncia de uma amina ou de um catalisador organometalico,
ou de uma quantidade reduzida tal como descrito acima.
Compostos amina terciaria exemplificativos incluem

trietilenodiamina, N-metilmorfolina, N,N-dimetilciclo-
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hexilamina, pentametildietilenotriamina, tetrametiletile-
nodiamina, éter Dbis(dimetilaminoetilico), 1l-metil-4-dime-
tilaminocetil-piperazina, 3-metoxi-N-dimetilpropilamina, N-
etilmorfolina, dimetiletanolamina, N-cocomorfolina, N,N-di-
metil-N',N'-dimetil isopropil-propilenodiamina, N,N-dietil-
3-dietilamino-propilamina e dimetilbenzilamina. Catalisa-
dores organometdlicos exemplificativos incluem catalisado-
res de organomercUrio, organochumbo, organoferro e organo-
estanho, sendo preferidos entre estes os catalisadores de
organoestanho. Os catalisadores de estanho adequados in-
cluem cloreto estanoso, sals de estanho de &cidos carbo-
xilicos tais como di-laurato de dibutilestanho, bem como
outros compostos organometdalicos como os que sao descritos
na patente U.S. 2846408. Um catalisador para a trimerizacao
de poliisocianatos, resultando num poliisocianurato, tal
como um alcdxido de metal alcalino também pode opcional-
mente ser aqui utilizado. A guantidade de catalisador de
amina pode variar de 0,02 a 5 por cento na formulagao ou
pode utilizar-se catalisadores organometdlicos de 0,001 a 1

por cento na formulacgao.

Pode adicionar-se um agente reticulante ou um
extensor de cadeia, se necessario. O agente reticulante ou
0 extensor de cadeia incluem polidlcoois de baixo peso
molecular, tais como etileno glicol, dietileno glicol, 1,4-
butanodiol e glicerina; policl amina de baixo peso
molecular tal como dietanclamina e trietanolamina; poli-
aminas, tais como etileno diamina, xililenodiamina, e

metileno bis-(o-cloroanilina). A utilizacao desses agentes
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reticulantes ou extensores de cadeia é conhecida na técnica
tal como descrito nas patentes U.S. 4863979 e 4963399 e EP

549120.

Ao preparar espumas rigidas para utilizacdo na
construgao c¢ivil, um retardador de chama ¢é geralmente
incluido como um aditivo. Qualquer retardador de chama
ligquido ou sdélido conhecido pode ser wutilizado com os
polidis autocataliticos da presente invencao. Geralmente
esses agentes retardadores de chama sao fosfatos substi-
tuidos com halogéneo e agentes a prova de chama inorgéa-
nicos. Os fosfatos substituidos com halogéneo correntes sao
fosfato de tricresilo, fosfato de tris(l,3- dicloro-
propilo), fosfato de tris(2,3-dibromopropilo) e difosfato
de tetraquis(2-cloroetil)etileno. Os retardadores de chama
inorganicos incluem fésforo vermelho, hidrato de 6xido de
aluminio, tridéxido de antimdénio, sulfato de amdénio, grafite
expansivel, cianurato de ureia ou de melamina ou misturas
de pelo menos dois retardadores de chama. Em geral, quando
presentes, retardadores de chama sao adicionados a um nivel
de 5 a 50 partes em peso, preferencialmente de 5 a 25
partes em peso do retardador de chama por 100 partes em

peso do poliol total presente.

As aplicagdes para as espumas produzidas pela
presente invengdo sao as conhecidos na indastria. Por
exemplo espumas rigidas sao utilizadas na indastria da
construcdo e para isolamento para aparelhos e frigorificos.

As espumas flexiveis e elastdmeros encontram utilizagdo em
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aplicagbes tails como mdveis, solas de sapatos, bancos de
automdveis, anteparos quebra-luz, volantes, apoios de
bracos, painéis de portas, pecas de isolamento de ruido e

painéis de instrumentos.

O processamento para a produgao de produtos de
poliuretano € bem conhecido na técnica. Em geral os compo-
nentes da mistura reaccional de formagao de poliuretano
podem ser misturados de qualquer maneira conveniente, por
exemplo, por utilizagao de qualquer do equipamento de
mistura descrito no estado da técnica para o efeito, tal
como descrito em Polyurethane Handbook, por G. Oertel,

Hanser Publisher.

Os produtos de poliuretano ou sao produzidos
continuamente ou descontinuamente, por injeccgao, vazamento,
pulverizagao, moldagem, calandragem, etc.; estes sao feitos
em condigdes de crescimento livre ou moldadas, com ou sem
agentes de libertacao, revestimento no molde, ou quaisquer
insergdes ou pele colocada no molde. No caso de espumas

flexiveis, estas podem ser de mono dureza ou dureza dupla.

Para a producgao de espumas rigidas, as técnicas
conhecidas de pré-polimero ou semi-pré-polimero directas
podem ser utilizadas em conjunto com 0s métodos

convencionais de mistura, incluindo mistura por impacto.

A espuma rigida também pode ser produzida na

forma de Dblocos, por moldagem, enchimento de cavidades,



PE1319034 - 30 -

espuma projectada, espuma espumada ou laminados com outro
material tal como papel, metal, pldstico ou cartao de
madeira. As espumas flexiveis sao de crescimento livre e
moldadas enquanto gque o0s elastdmeros microcelulares sao

normalmente moldados.

Os exemplos seguintes sao apresentados para
ilustrar a invengao e nao devem ser interpretados como
limitativos  por qualquer forma. Salvo indicagao em
contrario, todas as partes e percentagens sdo dadas em

peso.

Uma descricdo das matérias-primas utilizadas nos

exemplos é como se segue

DEOA 100 por cento é dietanolamina pura.

Tegostab B8715 LF € um tensoactivo a base de silicio
disponivel de Goldschmidt AG.

Tegostab B8719 LF é um tensoactivo a base de silicio
disponivel de Goldschmidt AG.

Tegostab B4113 € um tensocactivo a base de silicio
disponivel de Goldschmidt AG.

Dabco DC 5169 é um tensoactivo a base de silicio dispo-
nivel de Air Products and Chemicals Inc.

Dabco 33 LV ¢ um catalisador amina terciaria dispo-
nivel de Air Products and Chemicals Inc.

Dabco NE-200 é um catalisador de amina terciaria
reactiva disponivel de Air Products and

Chemicals Inc.
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POLYCAT 58

Toyocat RX-20

DMAPA
DMEA

VORANOL CP 1421

VORANOL 9815

VORANOL CP 6001

SPECFLEX NC 632

SPECFLEX NC-700

SPECFLEX NS 540

¢ um catalisador amina terciaria dispo-
nivel de Air Products and Chemicals Inc.
é um catalisador de amina reactiva
disponivel de Tosoh Corp

é N,N-dimetil propilamina.

é N,N-dimetiletanolamina.

é polioxipropileno polioxietileno poliol
iniciado por glicerina tendo um indice de
hidroxilo médio de 32 disponivel de The
Dow Chemical Company.

é polioxipropileno polioxietileno poliol
iniciado por glicerol tendo um indice de
hidroxilo médio de 28 disponivel de The
Dow Chemical Company.

é polioxipropileno polioxietileno poliol
iniciado por glicerol tendo um indice de
hidroxilo médio de 28 disponivel de The
Dow Chemical Company.

polioxipropileno polioxietileno poliol com
peso equivalente de 1700 iniciado com uma
mistura de glicerol e sorbitol disponivel
de The Dow Chemical Company.

copolimero baseado em 40 por cento de SAN
com um indice de hidroxilo médio de 20
disponivel de The Dow Chemical Company.

é um isocianato a base de MDI disponivel

de The Dow Chemical Company.
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Specflex NE-150 ¢ um pré-polimero de isocianato a base de

MDI disponivel de The Dow Chemical

Company .
VORANATE T-80 €& TDI 80/20 disponivel de The Dow Chemical
Company.
Rubinate 7403 é um isocianato disponivel de Huntsman-ICI
Poliol A ¢ um monol propoxilado com peso

equivalente de 1000 com 15 por cento de
bloqueamento com EO iniciado com DMEA.

Poliol B é um triol propoxilado com peso
equivalente de 1000 com 15 por cento de
blogqueamento com EO iniciado com N,N-
dimetil-tris(hidroximetil)-aminometano.

Poliol C ¢ um triol propoxilado com peso
equivalente de 1000 iniciado com N-metil-
1, 3-propanodiamina

Poliol D € um monol com peso equivalente de 1000 a
base de 2-dimetilamino-2-metil-l-propanol

com 15% de bloqueamento com EO.

Todas as espumas foram preparadas no laboratdrio
por pré-mistura de polidis, tensoactivos, reticulantes,
catalisadores e agua, depois por adigdo dos isocianatos com
agitagao a 3000 RPM durante 5 segundos. No final da mistura
0s reagentes sao vertidos numa caixa de papelaoc ou num COpO
de pléastico para formacdo livre da espuma, ou sao vertidos
num molde de aluminio com 30x30x10 cm aquecido a 55°C que é

subsequentemente fechado. O agente de libertagao utilizado
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é Klueber 41-2013 disponivel de Klueber Chemie. Com espumas
de expansdo livre regista-se o0s principais parédmetros de
reactividade, como o tempo de creme, o tempo de gel e o
tempo de subida total. No caso de pecgas moldadas, a cura a
tempos de desmoldagem especificos é avaliada por
desmoldagem manual da pega e procura de defeitos de marcas
das maos até ser atingido o tempo de desmoldagem minimo em
que nao ha defeitos de superficie. Tanto com espuma de
expansao livre como moldada, é medida a densidade em kg/m3

uma vez que € um parametro critico.

Exemplo 1

Espumas flexiveis de expansao livre foram
preparadas de acordo com a formulacao 1A e 1B com base em
polidéis da invengao. Para comparagao, as espumas de
expansao livre foram preparadas de acordo com a formulacao
1C, utilizando o iniciador de poliol A como um catalisador
numa concentracao presente em 100 partes em peso de poliol
A. Esta ultima espuma nao faz parte da invencao. Todas as
formulagdes sao em partes em peso. Os resultados estao

apresentados na tabela seguinte.

1A% 1B* 1C*
Voranol 9815 71 66 76
Specflex NC 700 24 24 24
Poliol A 5 10 0
DMEA 0 0 0,9
DEQA 0,5 0,5 0,5
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(continuacao)

1A% 1B* 1Cc*
B-8715 0,5 0,5 0,5
B-8719 0,15 0,15 0,15
Agua 2,5 2,5 2,5
Rubinate 7403 47,7 47,77 47,77
Tempo de creme (s) 23 22 11
Tempo de gel (s) 240 165 190
Tempo de elevacgao (s) 360 260 295
Densidade de elevacao 58,3 51,7 47,3
livre kg/m’
Comentario sobre a Leve cheiro |Leve cheiro Cheiro
espuma final desagradavel

*Nao € um exemplo da presente invencgao.

Estas trés formulagdes foram entao produzidas com
uma densidade de 59 kg/m3 utilizando um molde mantido a
55°C. As pecas obtidas mostraram um bom aspecto da pele. A
espuma 1C tinha um cheiro forte e desagradavel a amina na
desmoldagem, mostrando que nem todo o DMEA, embora contendo
um grupo OH, reagiu completamente durante a elevacgcao da
espuma e cura subsequente. Estes exemplos mostram dque o0
poliol A em baixa concentragao na formulacgao produz espuma
flexivel sem necessidade de catalisadores de amina

convencionais.
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Exemplo 2

- 35 -

Foram preparadas duas espumas de PU de elevacgao

livre e duas flexiveis moldadas utilizando uma magquina de

alta pressao com as seguintes formulagdes 2A e 2B,

base de poliol A:

ambas a

Formulagao 2A%*

Formulagao 2B*

Elevacao Elevacao
Processo Moldada Moldada
livre livre

VORANOL CP 6001 89,4 89,4 89,4 89,4
Poliol A 10,6 10,6 10,6 10,6
VORANOQOL CP 1421 2,65 2,65 2,65 2,65
Agua 4,6 4,6 4,6 4,6
DECA 100 por cento 0,35 0,35 0,35 0,35
glicerol 0,10 0,10 0,10 0,10
DMAPA 0,20 0,20 0,20 0,20
Polycat 58 0,10 0,10 0,10 0,10
Tegostab B4113 0,5 0,5 0,5 0,5
Specflex NE-150 70,9 70,9 70,9 70,9
Tempo de creme(s) 10 9
Tempo de gel(s) 68 68
Tempo de elevagao

83 89
(s)
Tempo de saida (s) 40 42
Tempo de des-

3730 3730

moldagem (min)
Densidade kg/m’ 30 44,7 29 45,0
*Nao é um exemplo da presente invencgao
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Estes exemplos confirmam que a utilizacao de
policl A em baixa concentragcao na formulagdao produz espuma
flexivel com o tempo de desmoldagem rdapido utilizando sd
catalisadores reactivos a isocianato DMPA e POLYCAT 58, mas
sem necessidade de catalisadores fortes tais como Dabco 33
LV ou Niax A-1. Assim as espumas produzidas tém emissao de

amina muito baixa, como demonstrado no Exemplo 5.

Exemplo 3

Foi preparada uma espuma de poliuretano flexivel
de elevacao livre com poliol B utilizando a formulacao 3

indicada adiante, que nao contém catalisador de amina:

Formulagao 3*

Processo Elevagao livre

VORANOL 9815 10

Specflex NC-700 24

VORANQOL CP-1421 2,0
Poliol B 66

Agua 2,5
DECA 100 por cento 0,5
Tegostab B 8719LF 0,15
Specflex NS-540 38,2
VORANATE T-80 4,2
Tempo de creme(s) 15

Tempo de gel(s) 198
Tempo de elevacao (s) 147
Densidade kg/m’ 48,9

*Nao é um exemplo da presente invencao
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Este exemplo mostra que o poliol B produz boa
espuma sem necessidade de utilizar catalisadores de amina

convencionais.

Exemplo 4

Trés espumas moldadas 4A, 4B e 4C foram produ-
zidas numa maquina de alta pressao utilizando poliol B na
formulagédo e baixos niveis de catalisadores de aminas
reactivas com 1isocianato. Estes ensaios confirmam que se

obtém boas caracteristicas de processamento e fisicas da

espuma.

An* 4B* 4C*
VORANOL CP 6001 61,2 61,2 61,2
Poliol A 38,8 38,8 38,8
VORANOL CP1421 1,6 1,6 1,6
Agua 4,0 4,0 4,0
DEOA 100 por cento 0,37 0,37 0,37
Dabco NE-200 0,21 0,21 0,21
Toyocat RX-20 0,21 0,21 0,21
Glicerol 0,10 0,10 0,10
Tegostab B413 0,53 0,53 0,53
Specflex NE-150 63,3 70,4 73,8
Tempo de saida (s) 83 68 105
Tempo de desmoldagem (min) 4730 4730 4730
Densidade moldada 44,6 45,5 45, 8

*Nao é um exemplo da presente invengao.
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Estes exemplos confirmam que o poliol B produz
espuma de desmoldagem rapida com baixo nivel de
catalisadores nao fugitivos. Por isso estas espumas tém

emissao muito baixa como demonstrado no Exemplo 5.

Exemplo 5

Foram realizados ensaios de envelhecimento
acelerado, sob calor, em recipientes fechados na presenga
de uma folha de PVC nas seguintes condig¢des: uma amostra de
espuma com tamanho de 50x50x50 mm (cerca de 6 gramas de
espuma) cortada de cada um dos nlUcleos das placas
produzidas com as formulag¢des aqui descritas a seqguir foi
colocada no fundo de um frasco de vidro de um litro, depois
um pedago de pele de PVC cinzenta referéncia E6025373A0175A
de um Benecke-Kaliko fol pendurada com uma mola a base de
liga de cromoniquel suportada pela borda do frasco que foi
depois selado. Todos os frascos foram entdao colocados numa
estufa aquecida a 115°C durante 72 horas (3 dias). Apds
arrefecimento a folha de PVC foi entao medida guanto a
mudangas de cor utilizando um Minolta Chroma Meter CR 210,
gque é um analisador compacto de cores tri-estimulos para
medir cores reflectidas de superficies, como tecidos ou
superficies texturizadas. Quanto maior a leitura e o
calculo de Delta E, mais corada ¢é a amostra apds o
envelhecimento em comparagao com a amostra de controlo de
pele de PVC que foi envelhecida por si sé num frasco que

nao continha gqualquer espuma. Quanto menor a leitura, mais
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proximo estd a amostra do controlo de PVC. Este ensaio
simples mede o efeito dos vapores de amina provenientes da
espuma por desidrocloracao do PVC e, consequentemente,
mudanca de cor e textura. Por exemplo, a espuma 5%
catalisada com aminas terciarias convencionais (Dabco 33 LV
a 0,05 PHP; Niax A-1 a 0,05 PHP e Niax A-4 em 1,6 PHP) e
que nao faz parte da 1nvengao provoca um escurecimento
forte da pele de PVC e classificac¢ao Minolta alta superior
a 20. As outras espumas sao as descritas nos exemplos

anteriores.

5* 2A% 2B* 4A* 4B* 4C*

Classificacao Minolta

Delta E 20,2 6,6 3,8 2,1 1,4 0,7

* Nao faz parte da presente invencéao

Estes dados confirmam gque estas espumas a base de
poliol A e poliol B, objecto da invengao, tém emissao muito
baixa uma vez que sao muito baixos os valores de
manchamento de PVC obtidos com este ensaio de

envelhecimento acelerado com calor.

Exemplo 6 (nao faz parte da presente invencgao)

E produzida boa espuma com poliol D utilizando a

seguinte formulacao que nao contém outro catalisador:
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Specflex NC 632 50
Specflex NC 700 40
Poliol D 10
Agqua 3,0
DEOA 1,2
Dabco DC 5169 0,60
Voranate T-80 37,4
Tempo de creme (s) 6
Tempo de elevagao (s) 50

Outras formas de realizagao da 1invengao serao
evidentes para os especialistas na matéria a partir da
consideracao desta especificagdo ou pratica da invencgao
aqui descrita. Pretende-se que a especificacao e exemplos
sejam considerados como apenas exemplificativos, com o
verdadeiro Aambito da invengdo a ser indicado pelas

reivindicagdes anexas.

Lisboa, 2 de Dezembro de 2011
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REIVINDICACOES

1. Processo para a produgao de um produto de

poliuretano por reacgao de uma mistura de

(a) pelo menos um poliisocianato organico com

(b) uma composicao de poliol compreendendo

(bl) de 0 a 95 por cento em peso, com base na
quantidade total de componente poliol (b), de um composto
poliol tendo uma funcionalidade de 2 a 8 e um indice de

hidroxilo de 20 a 800 e

(b2) de 5 a 100 por cento em peso, com base na
gquantidade total de componente poliol (b), de pelo menos um
composto poliol tendo uma funcionalidade de 1 a 8 e um

indice de hidroxilo de 20 a 200,

e em que (b2) é obtido por alguilacao de pelo

menos uma molécula de iniciador de Fdérmula I ou Fdérmula IV

adiante:
H,N- (CH,) ,—-N(R) -H (Férmula (I))
R*-NH-R (Férmula IV)

em gque n € um numero inteiro de 2 a 12, e
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R é um grupo C; a Cs alquilo; e R’ é um grupo Cs a Csg

cicloalquilo

ou (b2) é um pré-polimero terminado em hidroxilo obtido
pela reaccao de um excesso de uma molécula de iniciador de
férmula I ou férmula IV com um poliisocianato;

ou (b2) ¢é uma mistura de pré-polimeros terminados em
hidroxilo obtida a partir de polidis a base de iniciadores

de férmula I e férmula IV;

(c) opcionalmente na presengca de um agente de

expansao; e

(d) opcionalmente aditivos ou agentes auxiliares
conhecidos per se para a produgado de espumas, elastdmeros

e/ou revestimentos de poliuretano.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1
onde o iniciador para (b2) ¢é representado pela Fdérmula I,

em que R é metilo.

3. Processo de acordo com a reivindicagao 2, em

que n & de 2 a 4.

4, Processo de acordo com a reivindicacao 2, em
gque o iniciador é N-metil-1,2-etanodiamina ou N-metil-1,3-

propanodiamina.
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5. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em

que o iniciador é representado pela Férmula IV.

6. Processo de acordo com a reivindicagao 5, em

que o iniciador é N-metil-ciclo-hexilamina.

7. Processo de acordo com qualquer das
reivindicagbes 1 a 6 para a produgao de uma espuma rigida
de poliuretano em gque o poliol (bl) e (b2) tém uma
funcionalidade média de 3 a 6 e um indice de hidroxilo

médio de 200 a 800.

8. Processo de acordo com a reivindicagao 7, em
gue a mistura contém um agente de expansao seleccionado de
um hidrocarboneto, um hidroclorofluorocarboneto, um
hidrofluorocarboneto, um hidroclorocarboneto ou uma sua

mistura.

9. Processo de acordo com a reivindicagao 8, em
gue o agente de expansao contém 0,5 a 10 partes em peso de

agua por 100 partes em peso de (b).

10. Processo de acordo com a reivindicacgao 9, em
gue a mistura reaccional contém um ou mais retardadores de

chama.

11. Processo de acordo com qualquer das

reivindicagbes 7 a 10, em que o poliisocianato ¢é diiso-
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cianato de polimetileno polifenileno, ou 1isdémeros de

diisocianato de difenilmetileno ou as suas misturas.

12. Processo de acordo com qualguer das
reivindicagbes 1 a 11 para a produgao de uma espuma
flexivel de poliuretano, em que os polidis (bl) e (b2) tém
uma funcionalidade média de 2 a 4 e um indice de hidroxilo

médio de 20 a 100.

13. Processo de acordo com a reivindicagao 12,
em gue o0 agente de expansao € agua numa quantidade de 0,5 a

10 partes em peso de componente (b).

14. Processo de acordo com a reivindicagao 13,
em que didxido de carbono é utilizado como um gas ou como
um liguido na mistura para actuar como um agente de

expansao auxiliar.

15. Processo de acordo com a reivindicagao 12,
em que um acido é utilizado na mistura para actuar como um
aditivo de acgao retardada ou como um agente de expansao no

caso de acidos carboxilicos.

16. Processo de acordo com dqualguer das rei-
vindicagdes 12 a 15, em gue o poliisocianato é diisocianato
de tolueno, diisocianato de polimetileno polifenileno,
isdémeros de diisocianato de difenilmetileno ou as suas

misturas.
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17. Processo de acordo com qualguer das reivin-
dicagbes 1 a 6 para a produgdao de um elastdmero, um

revestimento ou um adesivo.

18. Processo de acordo com gualquer das rei-
vindicagdes 1 a 6 para a producao de uma espuma tendo uma

pele integral.

19. Processo de acordo com qualquer das rei-
vindicag¢des anteriores, em que o poliisocianato (a) contém
pelo menos um poliisocianato que é um produto da reacgao de
um excesso de poliisocianato com um poliol gque contém um

iniciador de (b2a) ou (b2e).

20. Processo de acordo com qualguer das
reivindicagbes 1 a 18, em gque o poliol (b) contém um pré-
polimero terminado em poliocl obtido pela reacgcao de um
excesso de poliol com um poliisocianato em que o poliol é
um poliol definido por (b2) ou é uma mistura de (b2) com

outro poliol.

21. Produto de poliuretano rigido produzido pelo

processo de acordo com gqualquer das reivindicacgdes 1 a 11.

22. Produto de poliuretano flexivel produzido
pelo processo de acordo com qualquer das reivindicagdes 1 a

6 ou 12 a 1lo.
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23. Elastdmero, revestimento ou produto adesivo
produzido pelo processo de acordo com gualquer das

reivindicagdes 1 a 6 ou 17.

24. Um produto com pele integral produzido pelo

processo de acordo com qualquer das reivindicagdes 1 a 6 ou

18.

25. Composicao de poliol autocatalitico que

contém de 5 a 100 por cento em peso de um poliol obtido por

alcoxilagao de pelo menos um iniciador de Férmula I

H>N- (CH,) ,-N(R) -H (Férmula (I))

em gue n é um numero inteiro de 2 a 6, e

R é€ um grupo C; a Cz alquilo.

26. Composicado de poliol autocatalitico que

contém de 5 a 100 por cento em peso de um poliol obtido por

alcoxilacgao de pelo menos um iniciador de Fdérmula IV

R*-NH-R (Féormula IV)

em que R® é um grupo Cs a C¢ cicloalquilo e

R é um grupo C; a Cz alquilo.
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27. Pré-polimero formado por reacgcao de um
excesso de poliisocianato com um poliol tal como definido

por (b2) da reivindicacao 1 ou uma sua mistura.

28. Pré-polimero formado por reaccado de um
excesso de um poliol tal como definido por (b2) da rei-
vindicagao 1 ou uma sua mistura destes com um

poliisocianato.

29. Processo de acordo com qualquer das rei-
vindicagbes 1 a 20, em gque a quantidade de (b2) esta
presente numa quantidade tal que o tempo de cura é subs-
tancialmente equivalente a uma mistura reaccional seme-
lhante contendo catalisadores de poliuretano correntes, em
gue a mistura reaccional com (b2) contém pelo menos 10 por
cento em peso menos de um catalisador de poliuretano

corrente.

Lisboa, 2 de Dezembro de 2011
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REFERENCIAS CITADAS NA DESCRICAO

Esta lista de referéncias citadas pelo requerente & apenas para
conveniéncia do leitor. A mesma ndo faz parte do documento da patente
Europeia. Ainda que tenha sido tomado o devido cuidado ao compilar as
referéncias, podem ndo estar excluidos erros ou omissbes e o IEP

declina gquaisquer responsabilidades a esse respeito.
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