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‘PROCESSO PARA PREPARAR UM COMPOSTO DE TRIOXEPANO,
COMPOSIGAQ INICIADORA; PROCESSO PARA A RETICULAGAO DE UM
POLIMERO RETICULAVEL; MISTURA PADRAQ; PROCESSO PARA FORMAR
UM ARTIGO MOLDADO; PROCESSO PARA O ENXERTO DE MONOMEROS EM
UM POLIMERO; POLIMERO; E ARTIGO MOLDADO"

A presente invengao ser refere a um processo para preparar um
composto de trioxepano especifico, uma composi¢ao iniciadora que compreende
um tal composto de trioxepano, processos de modificagcio polimérica usando ©
composto de trioxepano, e produtos resultantes destes processos.

No processo de polimeros de reticulagao, por exemplo,
polimeros termoplasticos tais como polietileno de alta densidade, é pratica
comum usar uma composicao iniciadora, por exemplo, uma composicao
iniciadora com base em peroxido. Nestes processos, ao polimero € dado a
forma do artigo moldado (final) e o processo de reticulagdo e executado.

Os compostos de trioxepano sac conhecidos na tecnica e, por
exemplo, apresentados na Kirk-Othmer, The Encyclopedia of Chemical Technology,
3 Edition Volume 17, 1982, p. 57. De acordo com esta divulgacéo, eles podem ser
preparados mediante a reacio de um hidroperdxido de hidroxila com um aldeido ou
cetona, especificamente acetona, na presenga de um catalisador de acido.

A WO 98/50354 apresenta a preparagao de compostos de 1,24-
trioxepanc usando 62,58% de hexileno glicol hidroperéxido puro e qualquer uma
das quatro cetonas, cicloexanona, acetoacetato de etila, acetona, e 2,4-pentadiona.
O produto resultante desta reagao como descrito nos exemplos € uma composigao
de 1,2 4-troxepano e mais do que 4% em peso do peroxido de dialquila. O
perdxido de dialquila & inevitavelmente formado durante o processo de preparagao.
A composicdo de trioxepano resultante € subseguentemente usada como uma
composicdo iniciadora para a reticulaggo de um polimero termoplastico. Na WO
98/50354 e descrito que a reacdo de reticulagdo somente ocorre na presenga tanto
da composigao iniciadora quanto de um co-agente. Mais especificamente, o co-
agente & cianurato de trialila. No entanto, como a maioria dos outros iniciadores que
foram usados até agora, a composigdo iniciadora com base em perdxido da WO

98/50354 sofre do problema de que ela comega a se decompor em uma
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temperatura a baixo daquela em que o polimero, reticulavel se dissolve ou
em uma temperatura em que a viscosidade do polimero reticulavel € insufi-
cientemente baixa para tomar o processamento o mais facil possivel. Por
causa de tal decomposicdo prematura das composicoes iniciadoras conhe-
cidas, 0 processo de reticulagdo ndo pode ocorrer em uma composigdo ho-
mogénea, por esse motivo a qualidade do artigo moldado néo é a ideal. A-
lém disso, a decomposi¢éo prematura do iniciador pode resultar em reticula-
¢do prematura do polimero reticulavel durante o processamento. Se a de-
composi¢do prematura tiver de ser impedida, o processamento do polimero
reticulavel compreendendo a composicdo iniciadora ndo poderia ocorrer em
uma temperatura em que ¢ polimero reticulavel estd em um estado de fuséo
ou possui uma viscosidade suficientemente baixa. Neste ¢aso, a formagéo
do artigo moldado € um processo que consome energia e muito ineficiente,
aquele que freqlentemente resulta em um artigo moldado com uma superfi-
cie imperfeita, propriedades mecanicas ¢ fisicas ndo homogéneas, e durabi-
lidade baixa.

Fica de uma forma geral compreendido que uma distribuigao
homogénea do iniciador no polimero reticulavel resulta em um processo de
reticulacdo mais eficiente ¢ mais simples € em um padrao superior, mais
duravel, e melhor polimero reticulado. Portanto, sugeriu-se até o0 momento
que a mistura de revolvimento ou outras formas de pré-processamento do
iniciador e do polimero reticulavel sélido obtém uma distribuicdo homogénea
de iniciador no polimero reticulavel.

Sera entendido que o processo de polimeros de reticulagéo e a
distribuicdo de composigao iniciadora no polimero reticuldvel estéo sujeitos a
melhora. Um meic de alcangar uma distribuicéo melhorada da composigao
iniciadora no polimero reticulavel e um processo mefhorado para reticular o
polimero reticulavel seria mediante a mistura do iniciador e do polimero reti-
culavel em um estado mais facilmente processado.

Existiram alguns iniciadores até agora que ndo se decompdem
em uma temperatura abaixo da temperatura de fuséo, por exemplo, de cer-

tos tipos de polietileno de peso molecular (ultra) elevado. Um exemplo € lau-
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rohidroximato de etil-O-benzoila. No entanto, este € um composto iniciador
preparado usando um processo em que 0s compostos téxicos sao usados,
tais como gas de HCl e cloreto de hidroxil amdnio. Além disso, o lauroidro-
ximato de etil-O-benzoila é utilizavel como um iniciador para a reticulagéo de
polimeros reticulaveis somente na presenca de um co-agente tal como cia-
nurato de trialila. O uso de cianuratos de trialila no processo de reticulagao é
desvantajoso, quando se adiciona um outro composta no processo de reticu-
lagdo e, ademais, supde-se que 0s cianuratos de trialila possam diminuir a
temperatura de processamento segura.

Existe, portanto, uma necessidade para uma composi¢ao inicia-
dora e um processo para reticular um polimero reticulavel que nao sofra das
desvantagens acima. Mais especificamente, existe uma necessidade de uma
composicao iniciadora para a reticulagao de polimeros que seja estavel em
uma temperatura em que os polimeros reticulaveis entrem em fusdo ou te-
nham uma viscosidade baixa para tornar o processamento facil e a distribui-
¢d0 homogénea da composicdo iniciadora possivel, em que a composi¢ao
seja ambientalmente amigavel, ndo requeira co-agente, e possa ser prepa-
rada sem fazer uso de materiais téxicos. Existe uma necessidade na técnica
por um processo para reticular polimeros em que 0s polimeros e o iniciador
possam ser misturados em um estado fundido ou viscoso inferior, em cujo
processo o processamento em um artigo moldado e a reficulagéo podem
ocorrer simultaneamente, e que resulta em um polimero reticulado duravel e
processavel.

De acordo com a invengao, um processo é fornecido para se

‘preparar um composto de trioxepano da seguinte formula (1)

1 0-0_ CH,

R
Ryojma
3
RO

que compreende menos do que 3,5 % em peso de perdxido de dialquila com
base na quantidade total de perdxidos, o dito processo compreendendo as
etapas de reagir um composto de glicol da férmula R’CHOH-CH,-
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C(CHj3),OH com peroxido de hidrogénio na presenga de um &cido para for-
mar um hidroperdxido de glicol, purificar o hidroperéxido de glicel, reagir ¢
hidroperdxido de glicol purificado com uma cetona ou aldeido da formula
R'R?CO na presenca de um 4cido para formar o composto de trioxepano, e
purificar o composto de trioxepano, em que R', R? e R® sdo independente-
mente selecionados de hidrogénio e um grupo hidrocarbila substituido ou
ndo substituido, com a condicac de que se R' e R? forem ambos grupos me-
tila, R® ndo ¢ hidrogénio.

De acordo com a invengao, uma composicao iniciadora é forne-

cida compreendendo um composto de trioxepano da seguinte férmula (1}

R! o—0 CJH3

e 0 ppm a 3,5 % em peso de um composto de peroxido de dialquila da for-
mula (Il)
R*CHOH-CHy-C(CHs)p~0-0-G(CHa)z-CHo-CHOHR®  (1l)

com base na quantidade total de peréxidos, em que R, R? e R® séo inde-
pendentemente selecionados de hidrogénio e um grupo hidrocarbila substitu-
ido ou néo substituido, e opcionalmente dois do grupo de R, R?, e R® sdo
ligados para formar uma estrutura de anel, com a condigdo de que se R' e
R? forem ambos grupos metila, R® nao ¢ hidrogénio.

A invengao corrente ainda fornece um processo para preparar
um polimero reticulado em que uma mistura de reagdo que compreende ©
_polimero reticuldvel é levada para uma temperatura entre 160°C e 500°C,
que é adequada para comegar a reacéo de reticulacdo do polimero reticula-
vel na presenga de uma composi¢ao iniciadora compreendendo um 1,2,4-
trioxepano da férmula {l) acima e 0 a 3,5 % em peso da quantidade total de
perdxidos de um perdxido de dialquila de férmula (I). Da mesma forma, uma
mistura padrdo que compreende um polimero reticuldvel e a composicao
iniciadora é fornecida.

A invengdo corrente além do mais fomece um polimero reticula-
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do obtenivel pelo processo, um artigo moldado compreendendo um tal poli-
mero reticulado, € um processo para formar um artigo moldado que compre-
ende uma etapa em que um polimero reticuldvel é processado em uma for-
ma desejada e uma outra etapa em que o polimero reticuldvel é reticulado.
No processo acima a etapa de reticulagao preferivelmente ocorre simultane-
amente com ou subseqiente & etapa de moldagem do artigo. Para polime-
ros termoplasticos (TPE), no entanto, a etapa de reticulacao preferivelmente
ocorre antes ou simultaneamente com a etapa de moldagem do artigo.

Quando um composto de 1,2,4-trioxepano for preparado pelo
processo convencional, este processo convencional que compreende a pri-
meira reagdo de um glicol com hidroperdxido, subsequentemente a reagéo
do hidroperéxido de glicol com uma cetona ou aldeido, onde a segunda eta-
pa € como apresentada tanto na Kirk-Othmer's Encyclopedia of Chemical
Technology quanto na WO 98/50354, e subseqlientemente purificada por
método convencionais como as etapas de lavagem para remover o peroxido
de hidrogénio indesejado e subprodutos soliveis em agua para adauirir um
produto tecnicamente puro, a quantidade de perdxido de dialquila remanes-
cente é observada ser sempre pelo menos cerca de 4 % em peso.

Foi agora observado que um composto de trioxepano contendo
menos do que 3,5 % em peso de perdxido de dialquila pode ser preparado
se 0 glicol de hidroperoxido for purificado entre as duas etapas de reagéo.
Preferivelmente, o glicol de hidroperdxido é purificado tal que seja mais do
que 65 % puro, mais preferivelmente mais do que 75 % puro, ainda mais

preferivelmente mais do que 85 % puro, e 0 mais preferivel mais do que 90

% puro, com base na quantidade total de perdxidos.

A composicéo iniciadora de acordo com a presente invengédo €
caracterizada por uma temperatura de processamento segura aumentada,
enquanto ao mesmo tempo uma boa eficiéncia de reticulagdo é mantida. A
temperatura de processamento segura aumentada estd relacionada com
uma temperatura de decomposicdo mais elevada da compasicao iniciadora.
Um tempo de processamento seguro aumentado significa uma reticulagao
prematura diminuida do polimero reticulavel. Como a composi¢ao iniciadora
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contendo polimero reticulavel de acordo com a invengao possui uma tempe-
ratura de processamento segura aumentada, pode ser processada em tem-
peraturas mais elevadas do que 160°C, preferivelmente mais elevadas do
que 170°C, ainda mais preferivelmente mais elevadas do que 175°C, sem
reticulagdo prematura resultante. Além do mais, visto que o polimero reficu-
lavel pode ser reticulado em um estado viscoso baixo ou fundido, o proces-
samento deste em objetos moldados é significativamente mais facil e pode
ocorrer simultaneamente com a reticulagao do polimero reticuldvel na pre-
senca da composigao iniciadora, por exemplo, mediante a extruséo do poli-
mero fundido. Um beneficio adicional de ser capaz de adicionar a composi-
¢éo iniciadora ac polimero reticulavel fundido é que o polimero reticulado
resultante é mais uniformemente reticulado, 0 que € demonstrado por uma
durabilidade melhorada e uma melhor superficie do polimero reticulado.
Como um beneficio adicional uma ocorréncia reduzida de formacéo de bo-
Ihas foi cbservado no polimero reticulado.

No processo para se preparar um composto de trioxepano em
um estado purificado a purificacdo do hidroperéxido de glicol e o composto
de 1,2,4-trioxepano pode ser por qualquer método de purificagao convencio-
nal. A purificagéo do hidroperéxido de glicol preferivelmente é feita por extra-
¢ao, cristalizacao, filtragdo, evaporagéo de solvente ou uma combinagéo de
um ou mais destes métodos de purificagdo. A purificagdo do composto de
1,2,4-trioxepano preferivelmente € feita por extracéo, distilacdo, evaporagao
de solvente ou uma combinag&o de um ou mais destes métodos de puriica-
cdo. A(s) etapa(s) de purificacdo pode(m) ser repetida(s) uma ou mais ve-
zes.

Os compostos de 1,2,4-trioxepano preferidos de formula (1) e
peréxido de dialquilas de formula (11} sdo agueles em que R* sdo indepen-
dentemente selecionados do grupo consistindo em hidrogénio e C4-Cq alqui-
la, Ca-Cyyp cicloalquila, Cg-Cop arila, C7-Cyg aralquila, e C7-Cyp alcarila substi-
tuidas ou ndo substituidas, cujos os grupos podem incluir porgdes de alquila
linear ou ramificada, enquanto dois dos grupos R™® podem ser conectados

para formar um anel de cicloalquila (substituido); o um ou mais substituintes
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~ opcionais em cada um de R'-R® sendo selecionados do grupo consistindo

em hidréxi, alcoxi, alqu(en)ila linear ou ramificada, arildxi, halogéneo, acido
carboxilico, éster, carbdxi, nitrila, e amido. Deve ser observado, no entanto,
que se R' e R? foram ambos grupos de metila, R® ndo é hidrogénio. Preferi-
velmente, R' e R® sdo selecionados de grupos alquila inferiores, mais prefe-
rivelmente grupos alquila Ci-Cs, tais como metila, etila, e isopropila, metila e
etila sendo os mais preferidos. R? é preferivelmente selecionado de hidrogé-
nio, metila, etila, iso-propila, iso-butila, terc-butila, amila, iso-amila, cicloexila,

fenila, CHaC(O)CH,-, CgHsoC )CHa-, HOC(CH3).CH-, &
O- 4

H,C
0 CH—~

em que R* é independentemente selecionado de qualquer um do grupo de

compostos dados para R, Um outro produto preferido é:

A composicdo iniciadora preferivelmente compreende pelo me-
nos 1 ppm de perdxido de dialquila, mais preferivelmente pelo menos 10
ppm, e ainda mais preferivelmente pelo menos 100 ppm de perdxido de dial-
quila. Na modalidade mais preferida, a quantidade é pelo menos 500 ppm. A
composi¢ao iniciadora preferivelmente compreende menos do que 3 % em
peso perdxido de dialquila, mais preferivelmente menos do que 2.5 % em
peso, e ainda mais preferivelmente menos do que 2 % em peso. Na modali-
dade mais preferida, a quantidade de perdxido de dialquila € menor do que 1
% em peso. Todas as quantidades de peroxido de dialquila se baseiam na
guantidade total de peroxidos na composi¢ao.

A quantidade de composto de trioxepano na composicao inicia-
dora em geral estd acima de 85 % em peso. Preferivelmente, a quantidade é
mais do que 91 %, mais preferivelmente mais do que 92 % em peso, € 0

mais preferivel mais do que 95 %. A quantidade de composto de trioxepano
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geralmente é menor do que 100 % em peso, preferivelmente menor do gue
99,9 % em peso. Todas as quantidades de composto de trioxepano se ba-
seiam na quantidade total de perdxidos na composicéo.

Os polimeros reticuldveis sdo polimeros reticuldveis que podem
ser curados com iniciadores de peréxido. Os polimeros reticulaveis incluem,
mas ndo sdo limitados a resinas termoplasticas tais como (co)polimeros de
polietileno, borrachas tais como borracha natural, borracha de silicio, borra-
cha de flior, borracha de etileno-propileno(dienc), borracha de polibutadie-
he, borracha de peliisopreno, borracha de policloropentano, borracha de esti-
reno butadieno, borracha de poliuretano, borracha de polissulfeto, e borra-
cha de vinilacetate de efileno, misturas de borrachas, misturas de borrachas
e termoplasticos (TPEs), e misturas de termoplasticos. Preferivelmente, o
polimero reticuldvel é um polimero de polietileno de alta densidade (HDPE),
um polimero de polietileno de baixa densidade (LDPE), uma borracha de
fluor, uma borracha de silicone, uma borracha de polibutadieno, ou uma bor-
racha de etileno-propileno (dieno) (EP(D)M). Mais preferiveimente, o polime-
ro reticulavel € um polietileno de alta densidade.

O processo para reticular o polimero reticulavel na presenca da
composicdo iniciadora normalmente ocorre em uma temperatura igual ou
mais elevada do que a temperatura adequada para iniciar a reticulagéo. Pre-
feriveimente, a temperatura € mais elevada do que 175°C, mais preferivel-
mente mais elevada do que 185°C, e 0 mais preferivel mais elevada do que
190°C. Preferivelmente, a temperatura esta abaixo de 400°C, mais preferi-
velmente abaixo de 350°C, & o mais preferivel abaixo de 300°C. A quantida-
de polimero reticulavel, mais preferivelmente de 0,5 a 15 mmols por 100 g, ©
mais preferivel de 1,0 a 10 mmols por 100 g de polimero reticulavel.

O processamento do polimero reticulavel pode ser realizado por
qualquer método conhecido tal como extrusdo, moldagem por injecéa, roto-
moldagem, moldagem por compressao, moldagem por transferéncia.

Os artigos moldados particularmente adequados de acordo com

a invencdo sdo canos, tubes, cabos, perfilados, correias, recipientes, efc.
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Um artigo moldado preferido de acordo com a presente invengdo € um cano
ou cabo que compreende um polietileno reticulado como polimero reticulado.

A composicdo iniciadora, de acordo com a presente invenggo,
pode também ser adequadamente usada para modificar 0 peso molecular
(distribui¢do) dos termoplasticos e/ou elastémeros termoplasticos de modo a
mudar suas propriedades reclogicas. Portanto, a presente invengao também
se refere a um processo em que a reologia de um polimero ou copolimero é
modificada por meio de radicais livres, usando a composigao iniciadora de
acordo com a presente invengdo. A composigao iniciadora pode ser empre-
gada em processos tais como a degradagao de polipropileno, o enxerto de
mondmeros em polimeros (por exemplo, anidrido maléico em polipropileno),
e a functionalizagéo de poliolefinas. Pode também ser usada para processos
de degradagao perto de uma frente de chama. Nestes processos, a compo-
sicao iniciadera pode ser colocada em contato com o material polimérico
mediante a aplicacdo da composicao iniciadora na superficie de um objeto
polimérico, mistura-la através de uma matriz polimérica (no estado fundido,
dissolvido, granulado ou pulverizado), ou incorporando-a no polimero duran-
te a etapa de polimerizagdo. Estes processos podem ser executados de a-
cordo com os métodos convencionais.

A quantidade de composto de trioxepano a ser usada nestes
processos preferivelmente é de 0,001 a 15,0 % em peso, mais preferivel-
mente de 0,005 a 10,0 % em peso, o mais preferivel de 0,01 a2 5,0 % em pe-
S0, com base no peso do material polimérico.

Os polimeros que podem ser degradados ou funcionalizados
usando a composicdo iniciadora de acordo com a invengéo incluem polipro-
pileno isostatico, polipropileno a-estatico, polipropilenc sindiostatico, copoli-
meros de alquileno/propileno tais como copolimeros aleatérios e em bloco
de etileno/propileno; copolimeros monoméricos de propileno/dieno, copoli-
meros de propileno/estireno, poli(buteno-1), poli(buteno-2), poliisobuteno,
copolimeros de isopreno/isobutileno, copolimeros de isopreno/isobutileno
clorados, poli{metilpenteno), alcool polivinilico, poliestireno,  poli{a-
metil)estireno, oxido de 2,6-dimetil polifenileno, estirénicos, e misturas ou
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combinacdes destes polimeros e/ou com outros polimeros néo degradaveis.
Tipicamente, com a degradagao algumas propriedades do polimero sdo me-
Ihoradas, tais como tenacidade das fibras, deformagéo dos artigos moldados
por injecdo, a transparéncia das peliculas poliméricas, efou fluidez longe de
uma frente de chama. O processo de modificagdo da presente invengéo é
particularmente vaniajoso para varios processos de polipropileno tais como
fiagdo de fibra, moidagem de injecéo em alta velocidade, e sopro em fuséo
de nao tecidos.

Exemplos de polimeros adequados que podem ser enxertados
por meio da composigao iniciadora, de acordo com a presente invengéo, sdo
copolimeros € copolimeros em bloco de 1,3-dienos conjugados, e um ou
mais mondmeros copolimerizaveis monoetilenicamente insaturados tais co-
mo hidrocarbonetos de monovinilideno aromaticos, hidrocarbonetos de mo-
novinilideno aromaticos halogenados, (met)acrilonitrila, (met)acrilatos de al-
quila, acrilamidas, cetonas insaturadas, ésteres vinilicos, vinilidenos, e hale-
tos de vinila; copolimeros de etileno/propileno e copolimeros de etile-
no/propileno com outros compostos (poli)insaturados tais como hexadieno-
1,4, diciclopentadienoc e 5-efilideno norborneno; poliolefinas tais como polieti-
leno, polipropileno, e copolimeros destes; e polidis incluindo polidis que sao
essencialmente livres de insaturagao etilénica. Tais polidis incluem polialqui-
leno poliéter polidis tendo de 2 a 6 atomos de carbono por unidade monomé-
rica @ um Mn de 400 a 2000, poliésteres contendo poliidroxila, poliésteres
terminados em hidréxi, e polidis alifaticos. Os mondmeros adequados para o

enxerto nos polimeros mencionados acima sao mondmeros olefinicos ou

.25 etilenicamente.insaturados tais come: mondémeros aromaticos-de-vinila-subs---

30

tituidos ou ndo substituidos incluindo estireno e o-metilestireno; acidos car-
boxilicos etilenicamente insaturados e derivados destes tais como acidos
(met)acrilicos, ésteres (met)acrilicos e metacrilato de glicidila; nitrilas e ami-
das etilenicamente insaturados tais como acrilonitrila, metacrilonitrila, € acti-
lamida; mondmeros substituidos ou ndo substituidos etilenicamente insatu-
rados tais como butadieno; ésteres vinilicos tais como acetato de vinila e

propionato de vinita; acidos dicarboxilicos etilenicamente insaturados e seus
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derivados incluindo mono e diésteres, anidridos, e imidas, tais como anidrido
maléico, anidrido citracdnico, acido citracdnico, acido itacdnico, anidrico na-
dico, acido maleico, citraconimidas e maleimidas de arila, alquila e aralquila;
halogenideos de vinila tais como cloreto de vinila e cloreto de vinilideno; ole-
finas tais como isobutena ¢ 4-metilpenteno; e epoxidos.
EXEMPLOS

Nos Exemplos, os seguintes métodos séo usados.
Determinacao da Temperatura de Processamento Segura

O aumento na viscosidade em fusdo das amostras poliméricas
reticuladas foi medido nas temperaturas indicadas nas tabelas abaixo usan-
do um Alpha Technology Rheometer MDR 2000E. Para determinar a tempe-
ratura de processamento segura o ts2 {min) foi medido, 152 {min) sendo o
tempo de inicio da medig8o na viscosidade minima + 0,22 Nm. Um ts2 (min)
mais elevado esta diretamente relacionado com uma temperatura de pro-
cessamento segura aumentada.

Determinacéo da Eficiéncia de Reticulacdo

Para todos os polimeros o torque A (representado por delta S
nas tabelas) das amostras foi medido usando o Alpha Technology Rheome-
ter MDR 2000E. O torque delta esta diretamente relacionado com a eficién-
cia de reticulagéo.

Além disso, para o polimero reticulado de polietileno de alta
densidade a eficiéncia de reticulagcao foi também determinada por meio da
fracdo de gel apds a cura. A fragdo de gel foi determinada pela adi¢éo de 0,3
grama de HDPE reticulado do Redmetro em xileno, ebulicdo da mistura re-

sultante durante 16 horas em uma temperatura de 136.a 138°C. Durante.o

30

processo de ebuligdo, 0 HDPE néo reticulado foi extraido do xileno. Apds o
processo de ebulicdo, as amostras de HDPE foram lavadas com acetona e
secadas em um forno de ar quente durante 2 horas e a amostra foi pesada
novamente. Afragdo de gel é calculada como se segue

pesoapés a extragdo
Fragéo de gel = 100%

Pes0antes da extragio

A perda de peso esta relacionada com a quantidade de polimero
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nao reficulado, por isso quanto mais baixa a fragédo de gel, tanto mais baixa
a eficiéncia de reticulagéio. Além disso, o t80 (min} foi medido, sendo o tem-
PO necessario para alcancar 90 % das reticulagdes totais.

Preparacfio de uma Composicéo Iniciadora de acordo com a Presente Invencéo

Hidroperoxido de hexileno glicol foi preparado mediante a reacéo
de 118,1 g (1,0 mol) de hexileno glicol e 145,7 g (3 mols) de perdxido de hi-
drogénio na presenca de Acido sulfirico em uma temperatura de 30°C du-
rante 1 hora. A mistura de reacéo foi esfriada para 20°C e neutralizada com
hidroxido de sadio até o pH = 6,8. Apds a separaclo a subcamada foi dre-
nada. O hidroperdxido de hexileno glical bruto remanescente foi convertido
em sal de sédio pela adi¢do de 160 g de uma solugdo de NaOH a 28 %.
Subseqiientemente, o sal de sodio foi extraido 3 vezes com éter etilico de
modo a diminuir o teor de peroxido de dialquila (di(3-hidrdxi-1,1-dimetilbu-
til)perdxido). O sal de sddio remanescente de hidroperdxido de hexileno ghi-
col foi acidificado com H,S0. a 25 % até o pH 3. O hidroperdxido de hexile-
no glicol foi isolado da solugBo com éter etilico. Apos a evaporagdo do éter
gtilico, o produto resultante foi analisado e observado conter 92 % de hidro-
perdxido de hexileno glicol.

73 g (0,5 mol) do hidroperdxido de hexileno glicol preparado a-
cima foram reagidos com 35 g (0,6 mol) de acetona na presenga de 4cido
sulflrico em uma temperatura de 20°C durante 1 hora, Apds a separacgao, a
camada de &cido foi removida € o trioxepano bruto foi lavado uma vez com
uma solucéo de NaOH a 4 %. O trioxepano foi secado em sulfato de magné-
sio. O produto filtrado foi analisado e observado conter 95 % de 3,3,5,7,7-
pentametil-1,2 4-trioxepano € 0,3 % de dialquilperéxido (di(3-hidréxi-1;1- -
dimetilbutil)peréxido).

Exemplos de Preparacéc de A a M (Comparativos)

Usando o procedimento acima, as seguintes composi¢oes inici-
adoras foram preparadas.
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Quantidade de
x Dialquilperéxido
CI?] ?;?:;é?ggs Trioxepano (% em peso Dialquilperdxido
sobre 0s
peroxidos totais)
A 3,35,7,7- 0,20 Di(3-hidréxi-1,1-
pentametil- dimetilbutil)perdxido
1,2, 4-trioxepano
B 3,35,7,7- 0,28 Di(3-hidroxi-1,1-
pentametil- dimetilbutil)perdxido
1,2 4-frioxepano
C 3,35,7,7- 0,80 Di(3-hidroxi-1,1-
pentametil- dimetilbutil)peroxido
1,2,4-trioxepano
D 3,3,5,7,7- 2,20 Di(3-hidrdxi-1,1-
pentametil- dimetilbutil)perdxido
1,2 4-trioxepano
E 3,3,5,7,7- 3,10 Di(3-hidroxi-1,1-
pentametil- dimetilbutiljperéxido
1,2 4-trioxepano
F (Comparativo) |3,3,5,7,7- 4,00 Di(3-hidréxi-1,1-
pentametil- dimetilbutil)peroxido
1,2,4-trioxepano
G (Comparativo) | 3,3,5,7,7- 450 Di(3-hidréxi-1,1-
pentametil- dimetilbutil}peréxido
1,2,4-trioxepano
H 3-etil-3,5,7,7- 0,10 Di(3-hidréxi-1,1-
tetrametil-1,2,4- dimetilbutil)perdxido
trioxepano
| 3-¢til-3,5,7,7- 1,95 Di(3-hidroxi-1,1-
tetrametil-1,2,4- dimetilbutil)perdxido
trioxepano
| 3-eti-357,7- 288 | Di3-hidroxi-1,1-
tetrametil-1,2,4- dimetilbutil)perdxido
trioxepano
K (Comparativo) | 3-etil-3,5,7,7- 3,80 Di(3-hidroxi-1,1-
tetrametil-1,2,4- dimetilbutil)perdxido
trioxepano
L (Comparativo} 100 Di-terc-
butilperdxido
M (Comparativo) 100 2,5-dimetil-2,5-
di(terc-

butilperéxijhexina,
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Quantidade de
- Dialguilpetéxido
Composm;oes Trioxepano (% em peso Diatquilperoxido
Iniciadoras
sobre 05

perdxidos totais)
85 % em Oleo mine-
ral

Exemplos de 1 a 11 {Comparativa)

Determinacao do tempo de processamento seguro e eficiéncia

de reticulagio das composices iniciadoras na reficutaciio de polietilena de
alta densidade
A 100 g de HDPE (Lupolen 5216Z da Elenac) em um pote de

250 mi, uma composicdo iniciadora foi adicionada e a mistura de reagéo foi

misturada por revolvimento durante 30 minutos em temperatura ambiente. A
vam presentes por 100 g de polietileno. Apds 16 horas, a amostra foi colo-
cada no Rheometer e o ts2 (min) foi medido. Apds a amostra ter alcangado 0
torque maximo, foi removida do Rheometer ¢ a eficiéncia de reticulagéo (fra-
¢&0 de gel) do produto foi determinada. Os resultados séo como se segue:

Exemplo 1 2 3 4 5 (comp.)
Composiciio A C D E F
Iniciadora
ts2 (min) em 22,6 9,50 2,80 1,97 1,76
180°C
ts2 (minyem 3,66 1,84 0,97 0,81 0,76
200°C
190 (min)at 36,6 16,5 14,8 13,9 13,8
200°C
Delta § 125 134 1,34 1,33 1,32
(Nm) em
200°C
Fracdode 88,9 89,8 88,3 85,6 88,8

Gel
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Exemplo 6 7 8 (comp) (comp.)  (comp.)
Composicéo H | J K L M

Iniciadora

ts2 (min) em 2,74 1,61 1,30 1,23 0,84 0,78
180°C

t90 (min) at 25,0 245 23,9 242 7,07 11,5
180°C

Delta S 1,44 1,37 1,37 1,37 1,79 2,14
(Nm) em

180°C

ts2 (min)em 0,82 0,69 0,70 0,63 0,45 0,46
200°C

t90 (min)at 5,77 5,76 5,63 594 1,60 2,40
200°C

Delta S 1,44 1,36 1,36 1,33 1,80 2,04
(Nm) em

200°C

Fracdode 955 94,3 95,8 94,9 99,0 98,8
Gel (%)

Exemplos 12 e 13 (Comparativos)

Determinacdo do tempo de processamento sequro e eficiéncia

de reticulacdo das composicdes iniciadoras na reticulacdo de borrachas de

silicone

A 100 ¢ de borracha de silicone reticulavel (Silopren HV3/611U

.....

.....

que 2 mmols estava presente por 100 g de borracha de silicone. Depois a
mistura do composto foi colocada no Rheometer e 0 152 ¢ a eficiéncia de

reticulagdo (torque A) foram medidos. Os resultados sdo fornecidos na tabe-

la abaixo.
Exemplo 12 13 (comp.)
Composicao Iniciadora B G
ts2 (min) em 200°C 1,85 1,10
ts90 (min) em 200°C 7,2 8.3
Delta S (Nm) em 200°C | 0,61 0,63
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Como demonstrado, a temperatura de processamento segura
{tsz) em borracha de silicio da composicéo iniciadora de acordo com a in-
vengdo tendo um teor de dialquila baixo € significativamente mais elevada
quila elevado.
Exemplos 14 e 15 (Comparativos)

Determinagéo do tempo de processamento seguro e eficiéncia
de reticulagao das composigdes iniciadoras na reticulagao de botrachas de
EPDM

A um composto de borracha de EPDM reticulavel (100 g de
EPDM, Keltan 578 (da DSM), 70 g de negro-de-fumo SRF, 70 g de negro-
de-fumo FEF (da Cabot), e 50 g de dleo (Sunpar 2280; da Sunoco oil), uma
nho de dois rolos Dr. Collin durante 5 minutos em 60°C. A quantidade de
composigao iniciadora foi selecionada tal que 14 mmols de trioxepano por
100 ¢ de borracha foram usados. Apds a mistura, o composto foi colocado
no Rheometer e 0 1s2 e a eficiéncia de reticulagdo (torque A) foram medidos.
Os resultados sdo fornecidos na tabela abaixo.

Exemplo 14 15 (comp.)
Composicdo Iniciadora B G
ts2 (min) em 200°C 10,6 8,5
ts90 (min) em 200°C 22,9 22,0
Deita S (Nm) em 200°C | 0,35 0,39
ts2 (min) em 220°C 2,7 2,2
1190 (min) em 220°C. . [ 6,3.. . .. 5,7
Delta S {Nm) em 220°C | 0,36 0,37

Como demonstrado, a temperatura de processamento segura
(s2) em borracha de EPDM da composicéo iniciadora tendo um teor de dial-
quila baixo ¢ significativamente mais elevada do que aquela da composicao
iniciadora comparativa tendo um teor de dialquila elevado.
Exemplos de 16 a 23

Tempo de processamento sequro dependente da guantidade de
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.....

A 100 g de HDPE (Lupolen 5216Z da Elenac) em um pote de

250 ml, uma composi¢do iniciadora foi adicionada e a mistura de reagao foi
misturada por revolvimento durante 30 minutos em temperatura ambiente. A

5 quantidade de composicéo iniciadora foi tal que 2, 5, 10, 17,2 ou 17,3 mmols
de trioxepano estava presente por 100 g de polietileno. Apds 16 horas, a
amostra foi colocada no Rheometer e o ts2/min foi medido. Apds a amostra

ter alcangado o torque maximo, foi removida do Rheometer e a eficiéncia de
reficulacdo (fracdo de gel) do produto foi determinada. Os resultados séo

10 fornecidos nas tabelas abaixo.

Exemplo 16 17 18 19
Composicéo Iniciadora C C C C
Quantia em mmol 2 5 10 17,2
trioxepano/100 g HDPE
ts2 (min) em 180°C 24,6 9,50 4,90 2,49
ts2 (min) em 200°C 3,68 1,84 1,06 0,82
190 (min) em 200°C - 16,50 11,58 9,93
1590 {min) em 200°C 7,23 3,94
Delta S (Nm)em 200°C | 1,27 1,34 1,38 1,33
Fracéo de Gel (%) 90,9 89,8 89,8 95,8
Exemplo 20 21 22 23
Composi¢ao Iniciadora H H H H
Quantia em mmol 2 5 10 17,3
trioxepano/100 g HDPE
ts2 (min) em 180°C 5,75 2,78 1,70 1,15
ts2 (min) em 200°C 1,48 0,84 0,67 0,52
11590 (min) em 200°C | 13,2 631|444 12,68
Delta S (Nm) em 200°C | 1,28 1,45 1,47 1,71
Fragdo de Gel (%) 88,1 93,5 94,7 97,8

A partir da tabela acima pode ser observado que a temperatura
de processamento seguro, como expressada em ts2, e o tempo de reticula-
¢ao, como expressado em t90, diminuem quando a quantidade de iniciador
aumenta. |

15  Exemplos de 24 a 26 (Comparativos)
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Degradaco de Polipropileno

A composicdo iniciadora A {quando usada) foi dissolvida em di-
clorometano (aprox. 5 % em peso de solugéo) e misturada com pd de poli-
propileno (PP) em uma quantidade de 0 (Exemplo Comparativo 24), 0,325
(Exemplo 25) ou 0,65 (Exemplo 26) meq perdxido/100 g de PP. As misturas
foram colocadas em um armdrio de vapor durante 4 horas para remover 0
diclorometano. Alem disso, 0,05 % em peso de pd de Irganox 1010 (antioxi-
dante), com base no peso de PP, foi misturado.

A mistura resultante foi alimentada para dentro de um Haake
Rheacord system 40 com helices de mistura intensiva Rheomex TW100 u-
sando um mecanismo alimentador de hélice Unica Plasticolor 2000 com invo-
lucro de hélice tipo 15/22. De modo a manter as condigdes de baixo teor de
oxigénio, nitrogénio foi introduzido no depdsito alimentador (2,5 itr/min) e a0
redor da matriz (9 itr/min). Durante a extruséo, a velocidade de hélice foi fi-
xada em 50 rpm e 0s parametros de temperatura foram 190/250/250/250°C.
O filamento resultante foi esfriade usando um banho de dgua e granulado

. usando um granulador Automatik ASG5.

Antes da andlise, os granulos foram secados durante a naite em
um forno de circulagao a 60°C. O indice de fluxo de fusdo (MFI) do polimero

foi analisado da maneira convencional usando o método ASTM D1238
(230°C/2,16 kg).

Os resultados sao fornecidos na Tabzsla abaixo. Ela mostra que
a composi¢ao iniciadora de acordo com a presente invengao pode ser ade-

quadamente usada para a degradagao de polipropileno.

Exemplo
Compesicdoni~ -}
ciadora
{% em PP)
meq
perdxido/100
gramas de PP
MFt (g/10 min)

(230°C/2,16 kg
densidade 8 318 >400

0,72 g/m) B |

24 (comp.) 2% .26 .

0.06% 0,12%

0,325% 0,65
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Exemplos de 27 a 29 (Comparativos)

Enxerto de Anidrido Maléico em Polipropileno

.....

clorometano (aprox. 5 % em peso de solugdo) e misturada com um homopo-
limero de propileno (grau HCOD1A-B1 da Borealis) em uma quantidade de 0
(Exemplo Comparativo 27), 0,5 (Exemplo 28) ou 1,0 (Exemplo 29) meq pe-
roxido/100 g de PP. As misturas foram colocadas em um camara com venti-
lagdo durante 4 horas para remover o diclorometano. Subseqlientemente,
0,05 % em peso de Irganox 1010 (antioxidante) & 1 % em peso de pd de a-
nidrido maléico (MAH}, ambos com base no peso de PP, foram misturados.

A mistura resultante foi alimentada para dentro de um Haake
Rheocord system 9000 com hélices de mistura intensiva Rheomex TW100
usando um mecanismo alimentador de hélice unica Plasticolor 2000 com
invélucro de hélice tipo 15/22. De modo a manter as condigbes de baixo teor
oxigénio, nitrogénio foi introduzido ne depdsito alimentador (2,5 Itr/min) e ao
redor da matriz (9 It/min). Durante a extruséo, a velocidade de hélice foi fi-
xada em 80 rpm e os parametros de temperatura foram 190/220/220/220°C.
O filamento resultante foi esfriade usando um banho de &gua e granulado
usando um granulador Automatik ASGS.

Antes da andlise, os granulos foram secados durante a noite em
um forno de circulagéo a 60°C. O MFI do polimero foi analisado da maneira
convencional usando o método ASTM D1238 (190°C/2,16 ko).

Para remover MAH ndo enxertado, o polimero secado foi extrai-
do com 80 ml de uma mistura de diclorometano/cicloexano 3:1 V/V durante 3

horas-no. modo-em-ebulicdo € 1-hora-no-medo de-enxagieem-um Tecator -

Soxtec System HT2 (1045 Extraction unit + 1046 Service unit). Subseqlien-
temente, o polimero extraido foi secado a vacuo durante a noite em um fomo
a vacuo em 70°C. O polimero extraido e seco foi usado para comprimir o
material de pelicula em uma prensa Fontijne.

As condigbes usadas foram:
1,3 grama de polimero
1 min em 190°C/10 kN
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1 min em 190°C/50 kN

1 min em 190°C/150 kN

1 min em 30°C/150 kN

20

O material de pelicula obtido foi usado para analisar o indice de

enxerto de MAH mediante a medicéo infravermelha usando um Briiker Vec-

tor 22 FT-IR. Este indice é definido como a relagdo de absorbancia do pico

de MAH em 1790 ¢m-1 ¢ o pico de PP em 1167 ¢cm-1 (corre¢édo para a es-

pessura da pelicula) multiplicada por 100.

Os resultados sdo mostrados na tabela abaixo. Ela mostra que a

composicao iniciadora de acordo com a presente invengao pode ser ade-

quadamente usada para o enxerto de anidrido maléico em polipropileno.

Exemplo

27 (comp.}

28

29

Polipropileno

100

100

100

Irganox 1010 da Ciba
(phr”)

0,05

0,05

0,05

Pé de Anidrido
Maléico
(MAH) (phr)

Composicao
Iniciadora A (phr)

0,085

0,170

meq peroxido/
100 gramas de PP

0,5

1,0

Torque (Nm)

46

36

36

MFI (190°C/2
16 Kg) ¢/10 min

1,1

112

145

(densidade 0,77 g/ml)

| Enxerio de MAHem |

FTIR: AU em
1790 ¢m-1

10,040

0,056

PP (espessura
de pelicula) FTIR: AU
em 1167 cm-1

0,709

0,478

0,426

indice de

Enxerto de MAH

8,4

13,1

*por centena de resina.
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REIVINDICAGOES
1. PROCESSO PARA PREPARAR UM COMPOSTO DE
TRIOXEPANQ, caracterizado por ser da seguinte formula (i},

R 0—0 CH,
R>< og(c%
3

em que compreende menos do que 3,5 % em peso de perdxido
de dialquila com base na quantidade total de peroxidos, o dito processo
compreendendo as etapas de reagir um composto de glicol da férmula
R®*CHOH-CH2-C(CH3),0H com peréxido de hidrogénio na presenca de um
acido para formar um hidroperéxido de glicol, purificar o hidroperéxido de
glicol, reagir o hidroperéxido de glicol purificado com uma cetona ou aldeido
da formula R'R?CO na presenca de um &cido para formar o composto de
trioxepano, e purificar o composto de trioxepano, em que R', R? e R? séo
independentemente selecionados de hidrogénio e um grupo hidrocarbila
substituido ou nao substituido, com a condi¢ao de que se R' e R? forem
ambos grupos metila, R* néo e hidrogénio.

2. COMPOSICAO INICIADORA, caracterizada  por
compreender um composto de trioxepano da formula (1),

R! ‘0‘-»0 ('.IH3
RMDJ o
3
R 0)

e 0 ppm a 3,5 % em peso de um composto de perdxido de
dialquila da férmula (I1)

RP*CHOH-CHp-C(CH3)a-0-0-C(CH3)p-CHo-CHOHR? (1)

com base na quantidade total de peroxidos, em que R', R® e R®
sdo independentemente selecionados de hidrogénio e um grupo

hidrocarbila substituido ou n&o substituido, e opcionalmente dois do grupo
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de R', R?, e R® so ligados para formar uma estrutura de arel, com a
condicao de que se R' e R? forem ambos grupos metila, R® ndo é
hidrogénio.

3. COMPOSICAQ INICIADORA, de acordo com a reivindicagao
2, caracterizada por R' e R? serem selecionados de grupos alquila inferior,
tais como metila, efila e isopropila, R? ser selecionado de hidrogénio, metila,
etila, iso-propila, iso-butila, terc-butila, amila, isc-amila, cicloexila, fenila,
CH3C{O)CH>-, CoHs0C{O)CH;-, HOC(CH3):CH2-, &

H,C
O CH—-“

em que R* & independentemente seiemonado de qualguer um
do grupo de compostos dados para R'.

4. PROCESSO PARA A RETICULAGCAQ DE UM POLIMERO
RETICULAVEL, caracterizado por uma mistura de reacdo que compreende
o polimero reticulavel ser levado a uma temperatura adequada para o inicio
da reacédo de reticulagdo do polimero reticulavel na presenca de uma
composicao iniciadora, conforme definida em uma das reivindicagbes 2 ou
3.

5. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 4, caracterizado
pela temperatura ser de 160 a 500°C, preferivelmente de 170 a 400°C.

6. MISTURA PADRAOQ, caracterizada por compreender um
polimero reticulavel € uma composigao iniciadora, conforme definida em
uma das reivindicacdes 2 ou 3.

7. PROCESS0O PARA FORMAR UM ARTIGO MOLDADO,
caracterizado por compreender uma etapa em gque um polimero reticulavel
é processado em uma forma desejada e uma outra etapa em que o
polimero reticulavel é reticulado, conforme definido na reivindicagao 4.

8. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado
pela etapa de reticulag@o ocorrer simultaneamente ou subsequente 4 etapa

de moldagem.
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9. PROCESSO, caracterizado pela reologia de um polimero ou
copolimero ser modificada por meio de radicais livres usando a composi¢ao
iniciadora, conforme definida em uma das reivindicagdes 2 ou 3.

10. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdago 9,
caracterizado pelo polimero ser polipropileno.

11. PROCESSO PARA O ENXERTO DE MONOMEROS EM
UM POLIMERO, caracterizado por usar a composicao iniciadora, conforme
definida em uma das reivindicagées 2 ou 3.

12. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdao 11,
caracterizado pelo anidrido maleico ser enxertado em polipropileno.

13. POLIMERO, caracterizado por ser obtenivel pelo processo,
conforme definido em qualquer uma das reivindicagdes 4 a5 ou 7 a 12.

14. ARTIGO MOLDADO, caracterizado por compreender um
polimero, conforme definido na reivindicagao 13.



10

15

20

RESUMO

“PROCESSO PARA PREPARAR UM COMPOSTO DE TRIOXEPANO;
COMPOSICAO INICIADORA; PROCESSO PARA A RETICULAGAO DE UM
POLIMERO RETICULAVEL; MISTURA PADRAO; PROCESSO PARA FORMAR
UM ARTIGO MOLDADO; PROCESSO PARA O ENXERTO DE MONOMEROS EM
UM POLIMERO; POLIMERO; E ARTIGO MOLDADO”

A presente invengao refere-se a um processo para preparar um
composto de trioxepano da seguinte férmula (I) que compreende menos do
que 3,5 % em peso de perdxido de dialquila com base na quantidade total
de perdxidos, o dito processo compreendendo as etapas de reagir um
composto de glicol da férmula R*CHOH-CH2-C(CH3),OH com perdxido de
hidrogénio na presenga de um acido para formar um hidroperéxido de glicol,
purificar o hidroperéxido de glicol, reagir o hidroperoxido de glicol purificado
com uma cetona ou aldeido da formula R'R?CO na presenca de um acido
para formar o composto de trioxepano, e purificar o composto de
trioxepano, em que R', R? e R® sdo independentemente selecionados de
hidrogénio e um grupo de hidrocarbila substituido ou ndo substituido, com a
condicdo de que se R' e R? forem ambos grupos metila, R® ndo é
hidrogénio. As composigdes iniciadoras compreendendo o assim preparado
composto de trioxepano sdo caracterizadas por uma temperatura de
processamento segura elevada em combinagdo com uma boa eficiéncia de

reticulagéo.
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