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ATOCHEM

"PROCESSO PARA A FABRICACAO

DE

cOPOLTMEROS SEQUENCIADOS E ENXERTADOS"

A presente invencao diz respeito a novos copolimeros
sequenciados e enxertados: sobre os polimeros-troncos, mais
simplesmente designados troncos, sao enxertados polimeros cha
mados enxertos.

Na patente de invencao japonesa publicada sob o nu-
mero 63-41 558, descreveu-se a sintese de uma resina termoplas
tica flexivel, preparada por polimerizagéo em meio aquoso de
uma mistura de monomeros a base de cloreto de vinilo na pre-

senca de poliuretano termoplastico soldvel no monomero.

A presente invencao tem como objecto, em primeiro lu
gar, novos copolimeros sequenciados e enxertados, cujos tron-
cos sao constituidos por motivos distribuidos de maneira se-
quencial e que se caracterizam pelo facto de pelo menos uma
sequéncia do tronco ser solivel na composigao monomerica de
que derivam os enxertos e pelo menos uma sequéncia do refe-
rido tronco ser insoldvel na mencionada composigéo monomérica.

A composigéo monomérica que origina os enxertos de
acordo com a presente invengcao pode ser indiferentemente cons
tituida pelos mondmeros liquidos ou gasosos que possuem pelo

menos uma insaturagao etilenica.



A titulo de exemplo, podem citar-se monomeros liqui
dos ou gasosos que tém pelo menos um grupo funcional olefini-

co halogenado ou nao, vinilico, acrilico, metacrilico.

Os monomeros preferidos sao os cloretos de vinilo,
de vinilideno, clorotrifluoroetileno, (met)-acrilatos de meti
lo, de etilo, de butilo, de 2-etil-hexilo, estireno, alfa-me-
til-estireno, acetato de vinilo, podendo os monomeros citados
anteriormente ser utilizados em mistura.

De entre as misturas preferidas, podem citar-se de
maneira particularmente especial aquelas que, alem de clore-
to de vinilo, contém um (met)-acrilato de alquilo (e, eventu-
almente, cloreto de vinilideno) ou acetato de vinilo ou clorpo
trifluoroetileno, assim como misturas a base de estireno e de
(met)-acrilato de alquilo.

Os polimeros que constituem os troncos dos copolime
ros sequenciados e enxertados de acordo com a presente inven-
¢ao sao tais que pelo menos uma sequéncia que os constitul e
solivel na composicao monomérica tal como se definiu antes e
pelo menos uma sequéncia é insoluvel na citada composiqéo mo —

nomerica.

A titulo de exemplos de copolimeros sequenciados sus
ceptiveis de constituir os troncos dos copolimeros sequencia-
dos e enxertados de acordo com a presente invencao, podem ci-
tar-se os copolimeros em blocos a base de poliéster ou de po-
liamida. Em geral, consideram-se estes copolimeros em blocos
como pertencendo a familia dos elastomeros termoplasticos
(TPE): possuem uma repartiqéo sequencial de motivos que cons

tituem blocos rigidos e blocos macios. Entre estes copolime-



ros sequenciados, citam-se, de maneira particular:

os copolimeros em blocos a base de poliéster, cuja fase ri
gida consiste em sequéncias de poliéster, constituidas, por
exemplo, por politereftalato de butileno ou por politeref-
talato de etileno, sendo estas sequéncias copolimerizadas
com sequéncias macias, constituidas, por exemplo, por um gli
col de baixo peso molecular associado a um poli-(alquileno-
-éter)-glicol; e

os copolimeros em blocos a base de poliamida para as sequén
cias rigidas e de sequéncias macias de poliéter, que se cha

mam também polieteramidas.

Estas polieteramidas sequenciadas podem resultar, no

meadamente, da copolicondensacao de sequéncias de poliamidas

com extremidades reactivas com sequéncias de poliéter com ex-

tremidades reactivas, tais como, entre outras:

a)

b)

c)

sequéncias de poliamidas com extremidades constitul
das por cadeias de diaminas com sequéncias de polipo
xi-alquilenos com extremidades de cadeias dicarboxi
licas;

sequéncias de poliamida com extremidades constitui
das por cadeias dicarboxilicas com sequéncias de po
lioxi-alquileno com extremidades de cadeias de dia-
minas obtidas por ciano-etilagao e hidrogenagéo de
sequéncias de polioxi-alquilenos alfa-omega-dihidro
xilados alifaticos, chamados poliéter-didis;
sequéncias de poliamida com extremidades de cadeias

. € q I s 2. .
dicarboxilicas com polieter-diois, sendo as poliete



ramidas obtidas, neste caso particular, constituidas
por polieteresteramidas, particularmente preferidas

pela requerente.

Estes produtos foram ja descritos, por exemplo, nas
patentes de invencao francesas nimero 74 18913 e numero 77 26678,
cujo conteudo se deve considerar adicionado a presente memoria

descritiva.

A massa molecular média em numero destas sequéncias
de poliamida esta geralmente compreendida entre 500 e 10 000 e,
mais particularmente, entre 600 e 5 000. As sequéncias de poli
amida das polieteresteramidas sao constituidas, de preferén-
cia, por poliamida 6, 6.6, 6.12, 11 ou 12 ou por copoliamidas

que resultam da policondensacao dos seus monomeros.

A massa molecular média em numero dos poliéteres es
ta compreendida, geralmente, entre 200 e 6 000 e, mais particu

larmente, entre 600 e 3 000.

As sequéncias de polieter consistem, de preferéncia,
em politetrametileno-glicol (PTMG), polipropilenoglicol (PPG)
ou polietilenoglicol (PEG).

A viscosidade inerente das poliéteresteramidas esta

vanta josamente compreendida entre 0,8 e 2,05.
. . . - . o
A viscosidade inerente e medida em metacresol a 20°C

com uma concentracao inicial de 0,5 grama por 100 gramas de me

tacresol.

As polieteresteramidas de acordo com a presente in-
vencao podem ser formadas por 5 a 85% em peso de poliéter e

por 95 a 15% em peso de poliamida e, de preferéncia, entre



30 e 80% em peso de poliéter e entre 70 e 20% em peso de poli

amida.

A invencao refere-se igualmente ao processo para a
fabricacao destes copol{meros sequenciados e enxertados. Eles
preparam—-se por enxerto radicalar de uma composigéo monomeri-
ca, tal como se definiu anteriormente, em cadeias macromolecu
lares que constituem os troncos & por polimerizagéo da referi
da composigéo monomérica, a fim de se obterem os polimeros se

quenciados e enxertados de acordo com a presente invengao.

A mencionada composigao monomerica nao somente vem

enxertar-se radicalarmente sobre os troncos mas também se po-
. . . . ks

limeriza radicalarmente, de tal maneira que se formam polime-

ros enxertados-ou enxertos.

Por polimerizaggo radicalar, entende-se, na presen
te memoria descritiva, uma polimerizagio na presencga de um
agente iniciador de polimerizaggo gerador de radicais livres.

As técnicas de polimerizagéo habitualmente utiliza-
das sao convenientes para a sintese dos copolimeros sequencia

dos e enxertados de acordo com a presente invengao.

Pode citar—se a polimerizagéo em massa e a polimeri
zagao em suspensao.

Em geral, a temperatura de polimerizagéo/enxerto es
ta compreendida entre 30 e lOOOC e, de preferéncia, entre 35

e 80°C.

Os agentes iniciadores de polimerizagao sao, em ge-
ral, compostos organo-soluveis. Podem escolher-se entre os ini

ciadores de polimerizaggo organo-solliveis habitualmente utili

\( N



“(

.. o
7

zados na polimerizagéo em suspensgo, tais como peréxidos orgé
nicos, como perdxido de lauroilo, peroxido de benzoilo, pero-
xido de acetilciclohexano-sulfonilo, peréxido de isobutiroilo,
peroxido de dicloroacetilo, peroxido de tricloroacetilo; pergo
xidicarbonatos, como peroxidicarbonato de etilo, peroxidicar-
bonato de etil-hexilo, peroxidicarbonato de isopropilo, pero-
xidicarbonato de isobutilo, peroxidicarbonato de dicetilo; per
metoxiacetato de butiloterc.; peretoxiacetato de butiloterc.;

per-2-fenoxi-propionato de butiloterc.

Utiliza-se, geralmente, entre 0,001 a 0,10% em peso
de iniciador ou iniciadores expressos como oxigénio activo em

relacao aos monomeros utilizados.

No processo de polimerizaggo em suspensao, emprega-
—se uma mistura reaccional que compreende égua, os polimeros—
~-tronco e uma composigéo monomérica, tais como se definiram
antes, eventualmente um agente de estabilizacao e pelo menos
um iniciador de polimerizagéo organo-soluvel, tal como se de-
finiu antes.

0 agente de estabilizacao pode ser escolhido entre
0os que sao habitualmente utilizados na polimerizaggo em sus-
penséo, tais como, por exemplo, alcool polivinilico, metil-
-celuloses, carboxi-celuloses, gelatinas.

A quantidade de agente de estabilizacao empregada es
ta compreendida, em geral, entre 0,05 e 1% do peso da composi

cao monomérica e dos polimeros-tronco empregados.

A quantidade de agua empregada e escolhida de tal
maneira que o teor inicial na composiggo monomérica e nos po-

l1imeros—tronco esta em geral compreendida entre 30 e 807 do

e

A

v
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peso da mistura reaccional total.

Os polimeros-tronco sao introduzidos na mistura re-
accional sob a forma de po (de granulometria média compreendi
da, em geral, entre 20 e ZOO/um), ou sob a forma de granula-
dos (com a granulometria media compreendida em geral entre
200 um e 5 mm e, de preferéncia, entre SOO‘Pm e 4 mm).

Quando os polimeros-tronco sao introduzidos sob a
forma de granulados no seio da mistura reaccional, a presenca
de agente de estabilizacao durante a realizacao da polimeriza

cao e facultativa.

Pelo contrario, depois da polimerizagéo, podem adi
cionar-se adjuvantes de formulacoes, tais como agentes estabi
lizantes termicos, agentes lubrificantes, agentes anti-oxidan

tes, pigmentos, etc.

A composigéo monomérica pode ser introduzida na mis
tura reaccional de uma sO vez no inicio da reacgao, mas pode
também ser introduzida continuamente durante todo o decurso da
polimerizagéo em suspenséo.

Uma vez terminada a operaggo de polimerizagéo/enxe;
to, os copolimeros sequenciados e enxertados podem ser separa
dos da mistura reaccional por quaisquer processos conhecidos,
tais como filtragao, centrifugagao, decantacao centrifuga e de

pois sao secos e, eventualmente, peneirados ou moidos.

No processo de polimerizagao em massa, a mistura re
accional compreende oS polimeros-tronco, uma composigao mono-
mérica e pelo menos um iniciador de polimerizagao por radi-

cais.



Opera-se num reactor cuja agitagao deve ser sufici-
ente para garantir a boa homogeneidade da reaccao de polimeri
zagao/enxerto sobre os gridnulos de polimeros-tronco.

Pode medir-se a taxa de enxertia da composigao mono
mérica em relacao aos polimeros-tronco por extraccao selecti-
va.

Para medir, por exemplo, a taxa de enxertia de uma
Composiggo monomérica em relaggo aos polimeros—tronco a base
de poliéteresteramida, procede-se, em primeiro lugar, a uma ex
traccao selectiva dos produtos provenientes da reaccao de po-
limerizaqéo/enxerto, tais como se descreveram antes, com iso-

propanol ou hexafluoroisopropanol.

S6 a polieteresteramida (que constitui os polimeros-
—tronco) é sollvel nos alcoois; os copolimeros sequenciados e
enxertados, assim como 0S polimeros que derivam exclusivamen-
te da composigao monomérica introduzida,séo insoluveis. Pode
assim determinar-se a quantidade de polimeros—-tronco a base de
polieteresteramida que nao foram enxertados pela composigaomg
nomerica.

Num segundo tempo e com o fim de determinar a quan-
tidade de polimeros que derivam exclusivamente da composigao
monomérica, isto &, que nao sao enxertados nos polimeros-tron
co, pratica-se a solubilizacao dos produtos obtidos em tetra-
-hidrofurano (THF); adiciona-se entao isopropanol ou hexafluo-
roisopropanol, a fim de promover a precipitaqgo selectiva dos
polimeros que derivam exclusivamente da composigao monome -

rica.



A invencao tem também como objecto a utilizagao des
tes copolimeros sequenciados e enxertados para a fabricacao

de objectos moldados ou obtidos por extrusao.

No caso em que a composigao monomérica contém clo-
reto de vinilo, e necessario formular os copolimeros obtidos.
Pode utilizar-se, por exemplo, os agentes adjuvantes e aditi-
vos habitualmente encontrados na formulacao de PVC ou dos seus
copolimeros, tais como agente estabilizante térmico, agente 1lu

brificante, cargas, etc.

A titulo de exemplo de agentes estabilizantes térmi
cos, podem citar-se os sais de estanho e de bario/cadmio. A ti
tulo de exemplo de agentes lubrificantes, podem citar-se asce

ras de polietileno.

No caso em que OS polimeros-tronco sao introduzidos
sob a forma de granulados, adicionam-se os agentes auxiliares
de formulacao depois da polimerizagéo/enxertamento e antes da
desgasagem da composigao monomerica, com o fim de permitir que
os adjuvantes migrem até ao coragao dos grénulos.

O0s copolimeros enxertados de acordo com a presente
invengéo sao aptos para serem transformados em objectos mol-
dados pelas técnicas habituais de injecgéo ou de compresséo
ou sob a forma de tubos, peliculas, revestimentos de cabos por
extrusao, artigos moldados pelas técnicas de calandragem, de

extrusao, de extrusao-sopragem.

A invencao refere-se igualmente a utilizagao destes
copolimeros sequenciados e enxertados utilizados como agentes
. . Lg A .
emulsionantes de polimeros incompativeis entre si1, mas dos

. bl <
quais pelo menos um e compativel com os polimeros-tronco & pg

R
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lo menos um é compativel com a composigao monomerica de que

se obiveram os enxertos.

0 copolimero sequenciado e enxertado pode ser incor
porado de maneira habitual na mistura de resinas termoplasti-
cas, no estado fundido, num dispositivo de malaxagem. A quan-
tidade de copolimero introduzida pode estar compreendida entre
1 e 30%2 e, de preferéncia, entre 2 e 157 em peso em relacao ao

peso da mistura de resinas termoplasticas.

< < :
A titulo de exemplos de polimeros ou de resinas ter
- . k4 . L4 . .
moplasticas compativels com 0S polimeros obtidos a partir de
uma composicao monomérica contendo cloreto de vinilo, podemci
tar-se, nomeadamente, o policloreto de vinilo (PVC) e os copo

limeros ou misturas que contém monocloreto de vinilo (CVM).

Os Exemplos seguintes ilustram a presente invengao

sem no entanto a limitarem.

EXEMPLOS

Exemplo 1

Em um reactor de dois litros, introduzem-se 150 gra-
mas de grdnulos de poliéteresteramida com a granulometria me -
dia igual a cerca de 3 milimetros.

A poliéteresteramida utilizada e obtida por copoli-
condensacao de sequéncias de poliamida-12 alfa, omega-dicarbo
xiladas, com Mn = 600 e de sequéncias de politetrametileno-gli
col alfa,omega-di-hidroxiladas com Mn = 2000.

Depois de a mistura ser submetida a um vazio inten-

so durante cinco minutos, adicionam-se 45 gramas de acrilato



de butilo e 3 gramas de um agente iniciador de polimerizaqgo.

Depois de duas horas de agitagao suave da misturare
accional a temperatura ambiente, adicionam-se 800 gramas de
agua e aquece-se a mistura reaccional a 56°C.

A polimerizagao desenrola-se a 56°C durante seis ho
ras. Uma vez terminada a polimerizagao, eliminam-se os monome
ros da composicao monomérica que nao reagiram, isto e, que nao
foram enxertados nem polimerizados.

Os copolimeros obtidos sao em seguida filtrados e de
pois secos sob vazio. Obtém-se 182 gramas de grédnulos de resi
na que sao transformados em amostras por passagem atraves de
uma prensa de injecggo.

Ensaiam-se as amostras num ensaio de tracgao-alonga
mento de acordo com a Norma NF T 51 034, e relativamente a du

reza Shore D de acordo com a Norma ISO 868.

Exemplo 2

Em um reactor de dois litros, introduzem-se 150 gra
mas de grdnulos de poliéteresteramida com a granulometria me-
dia igual a cerca de 3 mm e com caracteristicas idénticas as
descritas no Exemplo 1.

Depois de a mistura ser submetida a um vazio inten-
so durante cinco minutos, juntam-se 45 gramas de metacrilato
de metilo e 3 gramas de iniciador de polimerizagao.

As condicoes de polimerizagao/enxertamento, filtra-
cao e secagem sao idénticas as descritas no Exemplo 1. Obtém-
-se 186 gramas de grdnulos que se injectam de maneira a forma

rem amostras, que se ensaiam nas mesmas condigoes que no Exem
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plo 1.
Exemplo 3
A. Em um reactor de vinte e cinco litros, dispersam-se

1600 gramas de po de polieteresteramida com uma granulometria
média igual a 40 micrometros em 13 quilogramas de agua que con
tem 18 gramas de agente de estabilizacgao (coldoide do tipo de
alcool polivinilico).

A polieteresteramida tem as mesmas caracteristicas
que a utilizada no Exemplo 1.

Submete-se a mistura a um vazio intenso durante cin
co minutos antes de se introduzirem 5 400 gramas de CVM e 32
gramas de agente iniciador de polimeriza;éo. 0 reactor e do-
tado de um mecanismo de agitaqéo Pfaudler, de uma contra-pa e
a velocidade de agitaggo e igual a 300 rotacoes por minuto.

A mistura reaccional e em primeiro lugar agitada a
temperatura ambiente durante duas horas e depois é aquecida
sob pressao autogénica a 60°C durante seis horas.

Em seguida, procede-se a desgasagem do reactor para
eliminar o monomero ou OS monomeros nao transformados.

Os copolimeros enxertados sao em seguida isolados e
depois formulados com os agentes auxiliares de formulagao.

Por calandragem, obtém-se folhas que se submetem a
pre3550 sob a forma de placas, com as quais se cortam amostras
com o auxilio de um saca-bocados, para os avaliar da mesma ma
neira que no Exemplo 1.

Os resultados estao reunidos no Quadro I.

B. A titulo de comparagﬁo, misturam-se 350 gramas de
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pé de polieteresteramida com as mesmas caracteristicas da que
se utilizou em A num malaxador de cilindros, 650 gramas de
PVC de indice de viscosidade IV = 110, 10 gramas de agente es
tabilizante térmico e 0,3 grama de agente lubrificante, duran
te cinco minutos, a temperatura de 170°cC.

A saida do malaxador, obtém-se folhas que se subme
tem a pressao para formar placas com as dimensoes de 150 x
x 150 x 2 e 150 x 150 x 4 milimetros, durante cinco minutos,
a ZOOOC, das quais se cortam amostras com O auxilio de um sa-

ca-bocados, que se examinam como se descreveu na alinea A.

Exemplo 4

A Em um reactor de dois litros, dispersam-se 150 gra-
mas de p6 de polieteresteramida em 100 gramas de agua conten-
do 1,7 gramas de agente estabilizador (coléide do tipo de al-
cool polivinilico).

Realiza-se um vazio intenso durante cinco minutos
antes de se adicionar 280 gramas de CVM e 3 gramas de agente
iniciador de polimerizacgao.

Depois de um intervalo de tempo de duas horas a 25°C
sob fraca agitagéo (S0 rotagaes por minuto), adicionam-se 900
gramas de agua. A polimerizagao efectua-se a 60°C durante seis
horas sob agitagao. Adicionam-se em seguida 4 gramas de agente
estabilizante térmico, 0,9 grama de agente lubrificante e 100
gramas de CVM. Agita-se a mistura reaccional durante uma hora
a 30°C antes de desgasar o CVM nao transformado.

Os copolimeros obtidos sao em seguida filtrados e

depois secos sob vazio. Obtém-se 370 gramas de po .
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As condicoes de realizagao de placas de copolimeros
sequenciados e enxertados, assim como as condigoes de exame

das amostras sao idénticas as do Exemplo 3.

B. Misturam-se 420 gramas de pé de poliéteresteramida,
580 gramas de PVC de IV = 110, 10 gramas de agente estabili-
zante térmico e 0,3 grama de agente lubrificante, durante cin
co minutos a temperatura de 170°C.

A polieteresteramida utilizada na alinea A e na ali
nea B tem as mesmas caracteristicas que a que se descreveu no
Exemplo 1. Ensaiam-se as amostras com O auxilio dos mesmos tes
tes que se descreveram no Exemplo 1.

Os resultados obtidos estao indicados no Quadro I.

Exemplo 5

A. Em um reactor de vinte e cinco litros, introduzem-
-se 2250 gramas de grédnulos de polieteresteramida com a granu
lometria média igual a cerca de 3 milimetros. Depois de se sub
meter a um vazio intenso durante cinco minutos, adicionam-se
3150 gramas de CVM e 45 gramas de agente iniciador de polime-
rizagéo.

A poliéteresteramida tem as mesmas caracteristicas
que a utilizada no Exemplo 1.

Apos duas horas de agitagao fraca da mistura reacci
onal a temperatura ambiente, adicionam-se 9 quilogramas de
dgua. 0 meio reaccional é aquecido a 60°C e agitado durante
seis horas. Em seguida, adicionam-se 200 gramas de agente es-
tabilizante térmico, 13 gramas de agente lubrificante e 1 qui

lograma de CVM. Depois de uma hora a 30°C, a mistura reaccio-
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nal é desgasificada a fim de se eliminar o monomero ou 0S MO-
némeros nao transformados. Os copolimeros enxertados sao em
seguida isolados e depois secos sob vazio. Obtém-se 4300 gra
mas de grédnulos que sao transformados em placas, das quais se
cortam as amostras da mesma maneira que se descreveu no Exem-
plo 3. Avaliam-se entao as amostras com O auxilio dos mesmos
ensaios que se descreveram no Exemplo 3.

Os resultados obtidos em A estao reunidos no Quadro IL.

B. Em um malaxador de cilindros, misturam-se 530 gramas
de po de polieteresteramida com as mesmas caracteristicas e
granulometria que no Exemplo 3, 470 gramas de PVC de IV = 110,
10 gramas de agente estabilizante térmico e 0,3 grama de agen
te lubrificante, durante cinco minutos a temperatura de 170°cC.

Obtém-se folhas que se submetem a pressao, de manei
ra a obterem-se placas, durante cinco minutos a 200°C e nas
quais se cortam amostras, que S€ examinam como em A.

Os resultados obtidos estao reunidos no Quadro I.

Exemplo 6

Fm um reactor de um litro, do tipo de pos-polimeri-
zador, introduzem-se 100 gramas de po de polieteresteramida
com as mesmas caracteristicas e granulometria que O que Se€ des
creveu no Exemplo 3 e depois aplica-se um vazio intenso duran
te quinze minutos.

Adicionam—-se entao 600 gramas de CVM e 1,5 grama de
agente iniciador de polimerizagéo.

Deixa—-se inchar a mistura pulverulenta durante trin

ta minutos em repouso € a temperatura ambiente e depois aque-



ce—-se o0 reactor a 60C durante sete horas, a fim de se efectuar
a polimerizagéo/enxertia sob uma agitagéo de 100 rotagoes por
minuto.

Os copolimeros enxertados assim obtidos (430 gramas)
sao formulados com um agente estabilizante térmico (sal de es
tanho) e um lubrificante (cera de polietileno) e calandrados
sob a forma de folhas, que se submetem a pressgo sob a forma
de chapas, das quais se cortam amostras que Se submetem a en-
saio nas mesmas condigoes que as do Exemplo 3.

Os resultados obtidos estao indicados no Quadro I.

Exemplo 7

Fm um reactor de vinte e cinco litros, introduzem-
_se 2500 gramas de grénulos de polieteresteramida de granulo-
metria media igual a cerca de 3 milimetros.

A poliéteresteramida é obtida por copolicondensaggo

de sequéncias de poliamida-12 alfa,omega-dicarboxilada com

=<
]
[l

2000 e de sequéncias de politetrametileno-glicol com

=
o
il

2000.

Depois de aplicado um vazio intenso durante cinco mi
nutos, adicionam-se 2500 gramas de CVM e 25 gramas de agente
iniciador de polimerizagéo. Apos duas horas de agitagao fraca
da mistura reaccional a temperatura ambiente, adicionam-se 5
quilogramas de agua. O meio reaccional e aquecido a 56°C du-
rante seis horas e depois arrefecido até 30°C.

Adicionam-se entao 1 quilograma de CVM, 200 gramas
de agentes estabilizantes térmicos e 12,5 gramas de agentes

lubrificantes.



Aquece-se o conjunto a 35°C durante duas horas e de
pois desgasifica-se o CVM que nao reagiu.

Apos filtracao e secagem, obtém-se 4300 gramas de
granulos que sao transformados em placas, das quais se cortam
amostras que se avaliam da mesma maneira que no Exemplo 3.

Os resultados obtidos estao reunidos no Quadro I.

Exemplo 8

Em um reactor de dois litros, introduzem-se 150 gra
mas de grdnulos de polieteresteramida com a granulometria me-
dia igual a cerca de 3 mm ecom caracteristicas idénticas as
descritas no Exemplo 1.

Depois de se aplicar um vazio intenso durante cinco
minutos, adicionam-se 200 gramas de CVM, 20 gramas de acetato
de vinilo e 3 gramas de agente iniciador de polimerizaggo.

Apos duas horas de agitagéo fraca da mistura reacci
onal a temperatura ambiente, adicionam-se 800 gramas de agua.
Aquece-se o meio reaccional a 60°C e agita-se durante seis ho
ras. Depois, adicionam-se 10 gramas de agente estabilizante
térmico, | grama de agente lubrificante e 100 gramas de CVM.
Depois de uma hora a 30°C, desgasifica-se a mistura reaccional
a fim de se eliminarem os monomeros nao transformados. Os co-
polimeros enxertados sao em seguida isolados e depois secos
sob vazio. Obtém-se 310 gramas de grdnulos que sao transforma
dos em chapas, das quais se cortam amostras procedendo da mes
ma maneira que no Exemplo 3. Examinam-se entao as amostras Com
o auxilio dos mesmos ensaios que se descreveram no Exemplo 3.

Os resultados estao reunidos no Quadro I.
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Exemplo 9

Em um reactor de dois litros, introduzem-se 150 gra
mas de grdnulos de polieteresteramida com a granulometria mé-
dia igual a cerca de 3 mm e com caracteristicas idénticas as
descritas no Exemplo 1.

Depois de submetida a um vazio intenso durante cin-
co minutos, adicionam-se 45 gramas de estireno e 3 gramas de
agente iniciador de polimerizacgao.

As condigoes de polimerizagao/enxertamento, filtra-
cao e secagem sao idénticas as descritas no Exemplo 1. Obtém-
-se 182 gramas de grdnulos que se injectam de maneira a obte-
rem-se amostras que sao submetidas a ensaios nas mesmas condi
goes que no Exemplo 1.

Os resultados obtidos estao reunidos no Quadro I.

Exemplo 10

Em um reactor de dois litros, introduzem-se 150 gra
mas de grdnulos de polieteresteramida com a granulometria mé-
dia igual a cerca de 3 mm e com caracteristicas idénticas as
descritas no Exemplo 1.

Depois de submetida a um vazio intenso durante cin-
co minutos, juntam-se 150 gramas de estireno e 3 gramas de a-
gente iniciador de polimerizacgao.

As condigoes de polimerizagao/enxertamento, filtra-
cao e secagem sao idénticas as descritas no Exemplo 1. Obtém-
-se assim 300 gramas de grdnulos que se submetem a injecgao pa

ra se obterem amostras que sao avaliadas nas mesmas condigoes
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que no Exemplo 1.

Os resultados obtidos estao reunidos no Quadro I.

Exemplo 11

Em um reactor de dois litros, introduzem-se 150 gra
mas de grédnulos de polieteresteramida com a granulometria me -
dia igual a cerca de 3 milimetros e com caracteristicas idén-
ticas as descritas no Exemplo 1.

Depois de a mistura ser submetida a vazio intenso du
rante cinco minutos, adicionam-se 160 gramas de acrilato de
2-etil-hexilo e 3 gramas de um agente iniciador de polimeriza
cao.

As c;ndiQGes de polimerizaqgo/enxertamento, filtra-
cao e secagem sao idénticas as descritas no Exemplo 1. Obtém-
-se assim 300 gramas de grédnulos que sao injectados de manei-
ra a obterem—-se amostras que sao avaliadas nas mesmas condi-

coes que no Exemplo 1.

Os resultados obtidos estao reunidos no Quadro I.

Exemplo 12

Em um reactor de dois litros, introduzem-se 150 gra
mas de grédnulos de polieteresteramida com a granulometria me -
dia igual a cerca de 3 mm e com caracteristicas idénticas as
descritas no Exemplo 1.

Depois de se aplicar um vazio intenso durante cinco
minutos, adicionam-se 150 gramas de clorotrifluoroetileno e
2 gramas de um agente iniciador da polimerizag50.

As condicoes de polimerizaggo/enxertamento, filtra-
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cao e secagem sao idénticas as descritas no Exemplo 1. Obtém-
~se 255 gramas de grénulos que sao submetidos a injecgao de
maneira a obterem-se amostras que sao avaliadas nas mesmas
condigaes que no Exemplo 1.

Os resultados obtidos estao reunidos no Quadro I.

Exemplo 13

Em um reactor de dois litros, introduzem-se 150 gra
mas de grdnulos de polieterester com a granulometria média
igual a cerca de 3 milimetros. O polieteréester utilizado re-
sulta da copolimerizagéo de sequéncias de politetrametileno-
-glicol com Mn = 2000 e de sequéncias de poliéster constitui-
das por politereftalato de butileno. A sua dureza Shore D e
igual a 35.

Depois de se aplicar um vazio intenso durante cinco
minutos, adicionam-se 45 gramas de acrilato de butilo e 3 gra
mas de um agente iniciador de polimerizacgao.

As condicoes de polimerizagéo/enxertamento, filtra-
¢ao e secagem sao idénticas as que se descreveram no Exemplo 1.
Obtém-se 188 gramas de grdnulos que sao injectados de maneira
a obterem-se amostras que sao avaliadas nas mesmas condigoes
que no Exemplo 1.

Os resultados obtidos estao reunidos no Quadro I.

Exemplo 14

Em um reactor de dois litros, introduzem-se 150 gra
mas de grdnulos de polieteréster com a granulometria media

igual a cerca de 3 mm e com caracteristicas idénticas as des-
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critas no Exemplo 13.

Depois de se aplicar um vazio intenso durante cinco mi
nutos, adicionam-se 45 gramas de metacrilato de metiloe 3 gra
mas de um agente iniciador de polimerizaggo.

As condicoes de polimerizaggo/enxertamento, filtra-
cao e secagem sao idénticas as descritas no Exemplo 1. Obtém-
-se 189 gramas de grédnulos que sao submetidos a injeccgao de
maneira a obterem-se amostras que sao ensaiadas nas mesmas con
dicoes que no Exemplo 1.

Os resultados obtidos estao reunidos no Quadro I.

Exemplo 15

Em um reactor de dois litros, introduzem-se 150 gra
mas de grdnulos de polieterester com a granulometria media igu
al a cerca de 3 mm e com caracteristicas idénticas as descri-
tas no Exemplo 13.

Depois de se submeter a um vazio intenso durante cin
co minutos, adicionam-se 200 gramas de CVM e 3 gramas de um a
gente iniciador de polimerizagio.

As condigoes de polimerizagéo/enxertamento sao idén
ticas as descritas no Exemplo 8. Antes da desgasagem do CVM
nao transformado, juntam-se 10 gramas de agente estabilizante
térmico (sal de estanho) e 1 grama de agente lubrificante (ce
ra de polietileno).

Obtém-se 186 gramas de granulos que sao submetidos
a injecggo de maneira a formarem amostras que se avaliam nas

mesmas condig¢oes que se descreveram no Exemplo 1.
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Os resultados estao reunidos no Quadro I.

Exemplo 16

Em um reactor de dois litros, introduzem-se 150 gra
mas de grdnulos de polieteréster coma granulometria média igu
al a cerca de 3 mm e com caracteristicas idénticas as descri-
tas no Exemplo 13.

Depois de se submeter a acgao de um vazio intenso du
rante cinco minutos, adicionam-se 45 gramas de estireno e 3 gra
mas de iniciador de polimerizagéo.

As condiqaes de polimerizagéo/enxertamento, filtra-
cao e secagem sao idénticas as descritas no Exemplo 1.

Obtém-se 183 gramas de grdnulos que se submetema in
jecgao de maneira a formarem-se amostras que se avaliam nas
mesmas condicoes que no Exemplo 1.

Os resultados estao reunidos no Quadro I.

Exemplo 17 (Comparativo)

A. Moldam-se chapas de duas especies de polieteres-
teramida, uma com as mesmas caracteristicas que a utilizada no
Exemplo 1 (Amostra Al) e a outra com as mesmas caracteristi-
cas que a que se utilizou no Exemplo 7 (Amostra A2).

B. Moldam-se placas de PVC plastificado com ftalato de
diisooctilo:

(plastificado a 40 PCR Amostra B1l)

(plastificado a 60 PCR Amostra B2)

(plastificado a 100 PCR Amostra B3).

(PCR significa por 100 gramas de resina).
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C. Moldam-se placas de polieteréster (com as mesmas ca
racteristicas que se descreveram no Exemplo 13).
Cortam-se amostras das chapas obtidas em A, B e C,
que se ensaiam em condicoes idénticas as descritas no Exem-

plo 1.

Os resultados obtidos estao reunidos no Quadro I.
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UADRO 1
8 o Tronco Ensaio_de
Py Taxa de Troncos Dureza tracgao
b E * enxertamento| (7 em peso Shore D CR AR
(9] . . A
~§ % lbase enxertada em (%) na mlstura)@nstantaneﬁ(M Pa) (%)
=
1 |poliéter-
esteramida
(S) * 48 82 17 9 380
acrilato de
butilo
2 |poliéter-
esteramida
(S) * 78 80 24 15 580
metacrilato
de metilo
3.A |polieter-
esteramida
(S) * 80 35 51 21 302
CVM
3.B |polieter- 35 49 11 22
esteramida mistura (nao
+ PVC enxertados)
4.A |polieter-
esteramida
(S) * 90 40 46 19 448
CVM
4.B |polieter- 40 50 10 33
esteramida mistura (nao
+ PVC enxertados)
5.A |poliéter-
esteramida
(S) * 85 53 34 16 509
CVM
5.B |poliéter- 53 38 6 62
esteramida mistura (nao
+ PVC enxertados)
6 polieter-
esteramida
(M) * 90 23
CVM

./25




QUADRO I (cont.)

/

//
-25- \7
A J

S o Tronco Ensaio _de
~ Taxa de Troncos Dureza tracgao
o
= E * enxertamento| (% em peso Shore D
2 v em (%) na mistura)l(instanténea) CR AR
.5 5 |pase enxertada (M Pa) (%)
=
7 poliéter-
esteramida
(S) * 70 58
CVM
8 |polieter-
esteramida
(S) * 85 48
CVM, acetato
de vinilo
9 poliéter-
esteramida
(S) * 19 82 20 17 740
estireno
10 polieter-
esteramida
(S) * 60 50 40 16 70
estireno
11 poliéter-
esteramida
(S) * 50 50 24 2 260
acrilato de
2-etil-hexilo
12 |polieter-
esteramida
(S) * 80 66
clorotrifluo-
roetileno
13 |polieterester
(S) * 78 22 6 96
acrilato de
butilo
14 polieteréster
(S) * 80 36 15 150
metacrilato
de butilo
15 polieterester
(S) * 54 40 12 104
CVM

./26



QUADRO I (cont.)
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S e Tronco Ensaib_de
— Taxa de Troncos Dureza tracgao
o o
- E * enxertamento| (% em peso Shore D
e em (%) na mistura)l(instanténea) CR AR
.E ¥ base enxertada (M Pa) (7%)
=
16 |polieterester
(S) * 82
estireno
l7.A1 polieter-
esteramida 24 24 1159
17.A2 poliete?— troFcos 100 46 47 855
esteramida sozinhos
enxertos
17.B1 pPvVC cozinhos 0 58 23 267
7.8, PVC enxertos 0 43 16 290
sozinhos
17.B4 PVC enxertos 0 25 9 467
sozinhos
) - troncos
17.C polieterester| o . inphos 100 28 15 480

(S)
(M)
(CR)
(AR)

processo de
processo de
resisténcia

alongamento

polimerizagao em suspensao.

polimerizagao em massa.

a ruptura.

a ruptura.
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REIVINDICACOES

1l.- Processo para a fabricacao de copolimeros sequenciados
e enxertados cujos troncos sao constituidos por motivos reparti-
dos de maneira sequencial, em que pelo menos uma sequéencia do

tronco & sollvel na composigao monomérica de gue sairam os enxer-

tos e em que pelo menos uma sequéncia do referido tronco é insolu-
vel na mencionada composicao de mondmero, caracterizado pelo
facto de se praticar o enxertamento radicalar da composicao de

mondmero assim como a sua polimerizacgao radicalar sobre os troncos.

2.- Processo de acordo con a reivindicagao 1, caracteri-
zado pelo facto de as seguéncias gue constituem os troncos serem
escolhidos entre as familias de volimeros tais como os poliéteres,

0s poliésteres e as poliamidas.

3.- Processo de acordo com as reivindicagBes 1 ou 2, carac-

terizado pelo facto de a composigao monomérica de que sairam os
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enxertos ser constituida essencialmente por monomeros de tipo
acrilico e/ou metacrilico e/ou olefinico halogenado ou nao e/ou

vinilico.

4.- Processo de acordo com uma qualguer das reivindica-
coes 1 a 3, caracterizado pelo facto de os copolimeros sequencia-
dos e enxertados serem formados por 1 a 99,9 % em peso, preferivel

mente 10 a 99,9 % em peso, de enxertos.

5.- Processo de acordo com uma gualguer das reivindica-
cdes 1 a 4, caracterizado pelo facto de os troncos serem a base

de poliéteresteramidas.

6.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindica-
coes 1 a 4, caracterizado pelo facto de os troncos serem a base

de polieterésteres.

7.- Processo de acordo com uma gualquer das reivindica-

coes 1 a 6, caracterizado pelo facto de a conposicao de monOmeros

conter cloreto de vinilo e/ou de vinilideno e/ou acetato de vinilo.

8.~ Processo de acordo com uma gualquer das reivindica-
coes 1 a 6, caracterizado pelo facto de a composigao de monomero

conter metacrilato de metilo.
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9.- Processo de acordo com uma gualquer das reivindica-
¢oes 1 a 6, caracterizado pelo facto de a composicio de mondmero

conter estireno.

10.- Processo de acordo com uma gualguer cdas reivindica-
goes 1 a 6, caracterizado pelo facto de a composicao de mondomero

conter acrilato de butilo e/ou 2-etil-hexilo.

11.- Processo de acordo com uma gualquer das reivindica-

¢oes 1 a 6, caracterizado pelo facto de a composicido de mondmero

conter clorotrifluoretileno.

12.- Processo de acordo com a reivindicagéo ] caracte-

-

rizado pelo facto de a polimerizacao/enxertamento se realizar em

suspensao.

13.- Processo de acordo com a reivindicagéo 1, caracte-
rizado pelo facto de a polimerizacao/enxertamento se realizar em

massa.

l4.- Processo para a fabricagéo de objectos moldados, de
artigos obtidos por extrusao, peliculas, folhas, placas, etc.,
caracterizado pelo facto de se submeter a uma operagao de molda-

gao, extrusao, formagao de peliculas, folhas, placas, etc., copo-

limeros sequenciados e enxertados fabricados pelo processo de
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acordo com as reivindicacgoes 1 a 13.
15.- Processo para a fabricagao de uma liga de pelo menos

dois polimeros incompativeis caracterizado pelo facto de se promo-
ver a compatibilizacao destes Ultimos mediante adigao de copolime-

ros sequenciados e enxertados obtidos pelo processo de acordo com

as reivindicagoes 1 a 13.

16.- Processo de acordo com a reivindicagao 15, caracte-
rizado pelo facto de a liga conter entre 0,1 e 30 % em peso de

copolimeros sequenciados e enxertados, fabricados pelo processo

o>

de acordo com as reivindicacoes 1 a 13 e, de preferéncia, 5 a 15

em peso em relacac ao peso da mistura de polimeros e de resineas,

Lisboa, 16 de Outubro de 1989

S Scmabo (ondiar da rropiodduis didLoinid

) ///"\\/~Lb1 L\cfxmz¢»/
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RESUMDO

"Processo para a fabricagao de copolimeros sequenciados e

enxertados"

A invengao situa-se no dominio dos materiais plasticos
e refere-se a copolimeros seguenciados e enxertados.

A invencgao tem igualmente como objecto a sintese des-
tes copolimeros sequenciados e enxertados. Obtém-se por enxerta-
mento e polimerizagéo por radicais de uma composicao monomérica

em polimeros-tronco cujos motivos apresentam uma reparticao se-

guencial.

A invengao refere-se igualmente & utilizacao destes
copolimeros sequenciados e enxertados comno agentes emulsionantes
de ligas assim como & sua utilizagao para a fabricacao de objectos

moldados, artigos obtidos por extrusao, peliculas, folhas, etc.

Lisboa, 16 de Outubro de 1989
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