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A invencéo refere-se a um processo para a preparacio
de elastdmeros tetmoplésticos dinamicamente parcialmente reticu
lados compreendendo buteno-l de maneira a obter-se um produto
elastomérico qué contém um material polimérico de propileno, uma
borracha de qopolimero de etileno-propileno amorfo, um copolime
ro de etilenq-propileno, essencialmente linear, de baixa densi-
dade, semicristalino, e um polimero de polibuteno-l, que consis
te em fazer reagir um sistema de cura 3 base de perdxido com a
mistura e em submeter depois a condigles de cura enquanto se tri

tura a mistura para se obter a cura dindmica parcial desejada.
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"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS

DINAMICAMENTE PARCIALMENTE RETICULADOS

CONTENDO POLIBUTENO-1"

A presente inﬁengéo refere-se a um elastdmero termopléas
tico parcialmente reticﬁlado de maneira dindmica e a um pro-
cesso para a preparacao do mesmo. |

Conhecem-se misturas de um polimero de polibuteno-1, uma
poliolefina e uma borracha de copolimero de mono-olefina. A pa
tente de invengéd norte-americana U.S. 4 078 020 refere-se a
uma composicao que contém a) copolimero de etileno/alfa-olefi
na superior n3o reticulado, gque contém opcionalmente até 5%
de um dieno, b) polipropileno isotdctico cristalino e ¢) homo
polimero de buteno-1 isotdctico cristalino. A composicao des
ta referéncia ndao & reticulada. .

Sdo também conhecidas composigdes de polimero de l-bute-
no e um elastémefo termoplastico reticulado ou parcialmente re
ticulado. Por exemplo, a patente de invengao norte-americana
U. S. 4 113 804 refere-se a composigdes que compreendem um PO
limero de buteno-1 e um elastomero termoplastico que compreen
de uma mistura substancialmente reticulada (80 a 90%) de 1) um
interpolimero de etileno, polieno e pelo menos uma mono-olefi-
na que tem pelo menos trés atomos de carbono, EPDM, 2) polieti
leno e 3) opcionalmente pelo menos um polimero de uma mono-ole
fina que tem pelo menos trés atomos de carbono, preferivel-
mente polipropileno. Na patente de invengao norte-americana
U. S. 4 247 652, refere-se uma mistura de elastOmero termoplas
tico que compreende A) uma composigao elastomérica parcialmen

te reticulada de maneira dinamica, que compreende: i) uma bor



racha de copolime?o de olefina endurecivel por peroxido |,
ii) um plastico de olefina que se decompde por perdxido, em
que a soma de i) e ii) e igual a 100 partes, e iii) um mate
rial éom aspecto de borracha derivado de hidrocarboneto nao
endurecivel com perdxido e/ou iv) Oleo mineral, e B) um plas
tico olefinico. Nestas duas patentes, o polimro de buteno
é misturado com uma composicdo de elastdmero termoplastico
que foi endurecida ou parcialmente endurecida antes da adi-
cao do polimero de buteno-1.

A patente de invencao norte-americana U. 8. 4 650 830
refere-se a composicoes elastoméricas termoplasticas parcial-
mente endurecidas de maneira dind3mica que compreendem A) um
copolimero amorfo de etileno/alfa-olefina e B) um polimero
escolhido de entre o grupo que consiste em i) um copolimero
cristalino inferior de propileno com uma alfa-olefina que
tem pelo menos quatro atomos de carbono, ii) um homopolimero
ou copolimero de l-buteno ou iii) o polimero do.componente i)
ou do componente ii) com um homopolimero ou um copolimero de
uma alfa—olefina que tem pelo menos trés atomos de carbono.
Preferivelmente, a reticulacao parcial efectua-~se enxertando
ﬁm monomero polimerizavel por radicais que t8m pelo menos dois
grupos polimerizaveis.

A requerente descobriu gue, adicionando polibuteno-1.a
composicoes de elastdmeros termopliasticos e reticulando parcial
mente de maneira dindmica, se obtém composicOes que tém me-
lhores propriedades de resistencia a tracgao, alongamento
e Indice de fluidez e que sdo {teis na fabricacdo de artigos
moldados e obtidos por extrusao, tais como mangueiras indus-

triais, Orgados de automdveis e chapas.



Por consequéncia, a presente invengdo proporciona um
elastomero termoplastico parcialmente endurecido de manei-

ra dinamica que compreende, em peso,
a) 20 a 70 partes de um material polimérico de propileno,

b) 20 a 60 partes de borracha de copolimero de etileno/pro

pileno amorfo (EPR),

c) 8 a 30 partes de copolimero de etileno/propileno essen

cialmente linear, de pequena densidade e semicristalino,

em que a quantidade total de a) + b) + c) & igual a 100 par-

tes e

d) 2 a 20 partes de polibuteno-1 baseado em 100 partes de
a) + b) + ¢), em que a proporgdo de polibuteno-l para o

componente b) & menor do gque 0,5.

A menos que se especifique de outro modo, todas as par
tes e percentagens sao expressas em peso.
O material de propileno polimérico utilizado de acor

do com a presente invengao como componente a) inclui

i) polipropileno cristalino que tem um Indice isotiacti-
co maior do que 90%, preferivelmente compreendido en

tre 95 e 98%; e

ii) um cépolimero aleatorio de etileno/propileno que tem
um teor de etileno de até 10%, preferivelmente compre
endido entre cerca de 1% e cerca de 3% e & entre cer-
ca de 90 e cerca de 94% insolavel em xileno a tempera
tura ambiente.

O material de polimero de propileno estid presente numa quan-—

tidade compreendida entre 20 e 70 partes e, preferivelmente,



entre 30 e 50 partes.

O componente b) de acordo com a presente invengao &
uma borracha copolimérica de etileno/propileno'amorfa‘que tem
um teor de etileno compreendido entre 40 e 70%. A borracha
de copolimero de etileno/propileno esta ?resente numa quan-
tidade compreendida entre 20 e 60 partes, preferivelmente
entre 30 e 50 partes.

O copolimero de etileno/propileno essencialmente 1i-
" near, de baixa densidade e semicristalino que constituil o
componente c) consiste substancialmente em unidades de etile
no numa proporg¢ado maior do que 90%, preferivelmente maior do
que 95% e & insolivel em xileno 3 temperatura ambiente. O
termo "semicristalino", tal como & utilizado na presente me-
moria descritiva, & definido como correspondendo a uma cris-
talinidade compreendida entre cerca de 20 e cerca de 60%, pré
ferivelmente entre cerca de 25 e cerca de 50%, medida a par-
tir do calor de fusado de c¢), que & determinado por calorime-
tria de varrimento diferencial em amostras de 5 a 10 miligra
mas de c) aéuecido a velocidade de aquecimento igual a 20%
por minuto e supondo que o calor de fusdo do polietileno cris
talino a 100% e 400% K & igual a 293 J/g, como & referido por
U. Gaur e B. Wunderlich em J. Phys. Chem. Ref. Data, 10(1),
1159 (1981). A cristalinidade percentual & calculada dividin
do o calor de fusdo de c) pelo calor de fusdo de polietileno
100% cristalino e multiplicando por 100. O componente c) es-
ta presente numa quantidade compreendida entre 8 e 30 partes,
preferivelmente entre 10 e 20 partes.

A quantidade total de a) + b) + c) presente da composi

cao de acordo com a presente invencdo & igual a 100 partes.



- 5(\
7

O polibuteno-1 que constitui o componente d) & um poli
buteno isotactico cristalino que tem uma massa volimica compre
endida entre 0,914 e 0,919 g/cm3, com um indice de fluidez
compreendido entre 1 e 100 g/10 minutos. O polibuteno-1 en
contra-se presente nas composic¢des de acordo com a presente in
vengdo numa quantidade compreendida entre 2 e 20 parfes, prefe
rivelmente entre 4 e 15 partes, com base em 100 partes de a) +
+ b) + ¢). A proporgao de polibuteno-l1 para o componente b)
deve ser menor do que 0,5, preferivelmente compreendida entre
0,1 e 0,3.

A reticulagao parcial da composicdo realiza-se utili-
zando um sistema de endurecimento com perdxido que compreende
um perdxido orgdnico e pelo menos um agente auxiliar de ret{:

culagdao escolhido de entre derivados de 1,2-polibutadieno e

de furano.de uma das formulas gerais:

0]
[ ] ~C=N-N=C- ‘ l
0 1 R2 0

R



em que o simbolo X representa um radical de uma das fdrmulas

-CHO, -COOH, -CHONH -CN, ~-NO -CH,COCH

27 27 2 2

em que o simbolo R representa um radical arilo contendo seis

COOR, ~CH(COOR)2 ’

a oito atomos de carbono ou um radical alquilo contendo um

a quatro atomos de carbono; o simbolo n representa o niimero

1 ou 2; o simbdlo m representa um nimero igual & valdncia livre de X;
0s simbolbs Rl e R2, iguais ou diferentes, representam atomos

de hidrogénio ou grupos alquilo contedo um a guatro Adtomos de
carbono ou cicloalquilo contendo cinco a oito &tomos de carbo
no.

O agente de reticulagdo de perdxido deve ter um perig
do de semitransformacao compreendido entre 3,3 e 20 minutos ’
preferivelmente entre 7 e 18 minutos, a 1600C, em borracha de
monomero de etileno/propileno/dieno (EPDM). Exemplos de perd
xido apropriados utilizados nas composicdes de acordo com a
presente invencao incluem l,i'—bis—(t—butil—peroxi—di-isop:g
pil)-benzeno, peroxido de dicumilo, n-butil+~4,4'-bis-(t~butil-
-peroxi)-valerato e 2,5~-di~(t-butil-peroxi)-2,5~-dimetil hexano.
O perdxido encontra-se presente numa quantidade com base em
100 partes de a) + b) + ¢), compreendida entre 0,5 e 3 partes
preferivelmente entre 1 e 2,5 partes, sob a forma liquida ou
s0lida suportada e s3o comercialmente disponiveis.

0 1,2-polibutadieno tem uma massa molecular compreen-—
dida entre pelo menos 1 300 e cerca de 13 000 , preferivelmen
te pelo menos 2 400 e 13 000, O teor de 1,2-vinilo é pelo me
nos igual a 50% e, preferivelmente, estd compreendido entre
50 e 90% e, mais preferivelmente ainda, entre 70 e 90%. A quan
tidade de 1,2-polibutadieno presente esta compreendida entre

2 e 20 partes, preferivelmente entre 4 e 12 partes, com base



em 100 partes de a) + b) + ¢). O 1,2-polibutadieno pode ser
utilizado sob a forma de liguido ou de sdlido suportado e &
comercialmente diéponivel em ambas as formas.

Os derivados de furano da formula descrita antes que
podem ser utilizados de acordo com a presente invencdo s&o
conhecidos na técnica e podem preparar-se de acordo com o mé
todo descrito na patente de invencdo norte~americana U. S.
2 738 338, que se incorpora na presente memoria descritiva
como referéncia. Exemplos apropriados incluem 1,5-difurfu-
ril-1,4-pentadieno-3-ona, difurfural-aldezeno, beta-(alfa-fu

ril)-acroleina, 5-(alfa-furil)-pentadienal, alfa-furil-acril

amida, alfa-furil-acrilonitrilo, acido beta-(alfa-furil)-acri

lico e os seus ésteres, ésteres de furfurilideno e semelhan-
tes. Os derivados de furano sao utilizados numa quantidade
compreendida entre 0,15 e 3, preferivelmente entre 0,17
e 2 partes, com base em 100 partes de a) + b) + c).

Os elastOmeros termopldsticos parcialmente endureci-
dos de maneira dinamica de acordo com a presente invencio sio
obtidos adicionando o sistema de endurecimento de perdxido a
uma mistura dos componentes a), b), c) e d) e submetendo a re
ferida mistura a condi¢des de endurecimento enquanto se reali
za a masticacao da mistura para provocar o endurecimento par-
cial din3mico pretendido.

Os componentes a), b) e c) formam uma mistura homogé-
nea preparada polimerizando em primeiro lugar o propilenc pa-
ra formar o componente a) e, em seguida, polimerizando propi-
leno e etileno na presenca do componente a) para formar os
componentes b) e c) num unico reactor ou numa série de reacto

res em fase liquida ou gasosa ou em fase liguida-gasosa em re

-] -



lo menos dois andares. Como variante, os componentes a), b)
e ¢) podem, cada um, ser preparados separadamente e em segui
da misturados por amassamento da massa fundida.

A expressao "parcialmente endurecido", como se refe-
re na presente memdria descritiva, significa que o grau de
erdurecimento em termos do teor-de gel & pelo menos igual a
80% e néormaior do que 94% em ciclo-hexano, de acordo com o en
saio descrito na presente memdria descritiva mais adiante.
Preferivelmente, o teor de gel esta compreendido entre 85 e
92%.

A temperatura na operaciao de mistura e/ou de mastica-
gdao esta compreendida entre 160° e 225°C, preferivelmente en-
tre 180O e 2150C, durante um intervalo de tempo de cerca de
dois a trinta minutos, preferivelmente entre trés e vinte mi
nutos, para produzir um elastdomero termoplastico parcialmente
endurecido de maneira dinamica de acordo com a presente inven
cdo. Nas condigdes de endurecimento acima referidas, pelo me
nos 97% do agente de endurecimento reage, geralmente entrg
98 e 99%, com base no tempo de semitransformacao teodrico a
160°C em EPDM. O processo de masticagao ou de mistura com
corte pode realizar-se num rolo aberto, num misturador inter-
no (por exemplo, misturador de Banbury ou Haake) e em maguinas
de extrusido de parafuso Unico ou de parafuso duplo.

Na preparacdo do elastomero termoplastico de acordo
com a presente invengao, prepara-se uma mistura homogénea dos
componentes a), b) e c) em dois andares, como se descreveu an
tes, em que o primeiro andar se realiza no seio de propileno liguido e
o sequndo andar se realiza em fase gasosa, utilizando um cata-

lisador e uma maneira de proceder como se descreve no pedido



de patente de invengao norte-americana com o numero de série
515 936, depositado em 27 de Abril de 1990, cuja descrigdo
se incorpora na presente memdria descritiva como referéncia.
A mistura homogénea assim obtida & adicionada ao componente
d) e misturada até formar uma mistura homogénea. O agente
auxiliar de reticulacdo, um derivado de furano como se descre
veu anfes ou 1;2—polibutadieno é em sequida adicionado e con-
tinua-se a ﬁistura durante aproximadamente um a dois minutos.
0 1,2-polibutadieno pode ser utilizado sob a forma liéuida ou
solida. Quando se adiciona 1,2-polibutadieno sob a forma 1li-
quida, & geralmente adicionado em pequenos incrementos de 25
a 50% durante um intervalo de tempo compreendido entre dois
e seis minutos e, quando adicionado sob a forma sdlida, & ge-
ralmente adicionado todo de uma s& vez. Seguidamente, adicio-
na-se o perdoxido e mistura-se até que nio haja variacdo de vis
cosidade, durante cerca de c¢inco a sete minutos, indicando que
substancialmente todo o peroxido foi utilizado. Continua-se
entao a masticacdao durante mais 1 a 2 minutos.
Preferivelmente, o elastdmero termoplastico de acordo
com a presente invencao & preparado misturando previamente to
dos os componentes. De acordo com este processo, todos os com
ponentes sdo previamente misturados por mistura em tambor,
por exemplo num moinho de Henschel ou num misturador V. Car
rega-se entao a pré-mistura para a camara de um misturador de
elevada intensidade, mistura-se até se obter uma viscosidade
menor e constante, aproximadamente durante um a trés minutos
e continua-se a masticacao durante um a dois minutos adicio-
nais.

Além disso, o sistema de reticulagao pode ainda conter
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outros co-agentes, tais como fenileno-bis-maleimida e/ou doa-
dores de enxofre, tais como mercapto-benzotiazol, dissulfure-
to de benzotiazilo, monossulfureto de tetrametiltiurame, dis-
sulfureto de tetrametil-tiurame, hexa-sulfureto de dipentame-
tileno-tiurame, N,N'~dietil-tio-ureia, dissulfureto de al-
quil-fenol e dibutil-ditiocarbamato de zinco. A quantidade
de co-agente utilizado esta compreendida dentro do intervalo
entre 0,5 e 3 partes, preferivelmente entre 1 e 2,5 partes ,
e a quantidade de doador de enxofre esta compreendida dentro
do intervalo de cerca de 0,15 a 3, preferivelmente de 0,17 a
2 partes, com base em 100 partes de a) + b) + c). Os agentes
doadores de enxofre e a fenileno-bis-maleimida utilizados de
acordo com a presente invencao sao comercialmente disponiveis.

Quando o sistema de reticulacao contém um co-agente
e/ou um agente doador de enxofre adicionais, o co-agente &
geralmente adicionado juntamente com o 1,2-polibutadienoc e o
agente doador de enxofre & geralmente adicionado em combina-
¢cao com o perdxido.

Além dos componentes principais mencionados antes, um
agente antioxidante encontra-se geralmente presente no elastd
mero termoplastioagente anti-oxidante numa quantidade compre
endida entre 0,1 e 0,9 parte, com base em 100 partes de a) +
+ b) + ¢c). Os exémplos de agentes antioxidantes apropriados
Uteis de acordo com a presente invencao sao tiofendis, 4,4'-
-tio-bis-(6-t~butil-m-cresol); fosfitos, tris—nonil-fenil-
-fosfito; ésteres fendlicos, tetraquis-metileno-3-(3,5'-di-t-
-butil-4'-hidroxil-propionato)-metano; tiodiopropionatos ,
dilauril-tiopropionatos; hidroquinonas, 2,5-di-tércio-butil-

hidroquinonas; e quinolinas, 2,2,4-trimetil-1,2-di~hidroqui-
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nolina, todos comercialmente disponiveis.

O elastdmero termopldstico de acordo com a presente
invencao pode também conter outros aditivos convencionais, por
exemplo, Oleos de diluigdo, tais como Oleos parafinicos e naf-
ténicos, numa-quantidade compreendida entre 10 e 100 partes,
preferivelmente entre 25 e 60 partes e, mais preferivelmen-
te, entre 25 e 50 partes, com base em 100 partes de borracha
de etileno/propileno; ou Oxido de zinco, numa quantidade com-
preendida entre 2 e 6 partes, com base em 100 partesde a) +
+ b) + c).

O agente anti-oxidante, bem como quaisquer outros adi
tivos convencionais, tais como o0xido de zinco ou anti-oxidan-
tes adicionais, sao adicionados antes de se adicionar o pero-
xido . Quando se prepara o elastOmero termoplastico pelo mé-
todo da mistura prévia, o O0leo de diluicdo & geralmente adi-
cionado depois de a pré-mistura ter sido carregada no mistura
dor e ter come¢ado a mistura dos ingredientes.

A presente invengao é ilustrada com um maior pormenor
com referéncia aos Exemplos da presente invencdo descritos
mais adiante. As propriedades fisicas dos seguintes Exemplos
da invengao e dos Exemplos Comparativos s3o medidas de acordo

com as seguintes maneiras de proceder.

Resisténcia a traccgao - ASTMAD-412 25

Alongameno a ruptura ASTM D-412

Modulo a 100% ASTM D-412

Modulo a 200% ASTM D-412

Dureza Shore D ASTM D-412

Endurecimento de compressao ASTM D-395, Método B 30
Indice de fluidez I, ASTM D-1283 a 230°%C , 10 kg

de peso
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O teor percentual de gel & determinado embebendo uma
amostra de ensaio pesada com 3,81 centimetros por 1,9 centime
tros por 0,20 cm, em cerca de 100 ml de ciclo-hexano a cerca
de 23°C durante quarenta e oito horas, retirando a amostra
e secando-a ate peso constante (cerca de setenta e duas horas)
numa estufa de vacuo a 80°C. & percentagem de gel calcula-se

de acordo com a seguinte expressao.

peso inicial de borracha - peso de borracha extraidax 1009

% de gel =

peso inicial da borracha (na amostra)

EXEMPLOS

Exemplo 1

Este exemplo ilustra o elastomero termoplastico parcial
mente endurecido de acordo com a presente invencio e um proces-
SO para a sua preparaciao.

A uma mistura constituida por cerca de 40 partes de po
lipropileno cristalino tendo um indice isotadctico igual a cer-
ca de 92, adicionam-se cerca de 40 partes de borracha de copo-
limero de etileno/propileno que tem um teor de etileno igual
a cerca de 50% e 20 partes de copolimero de etileno/propileno
essencialmente linear, de pequena densidade e semicristalino,
que & insolivel em xileno a temperatura ambiente e que tem um
teor de etileno igual a 96%, preparado como se descreveu antes
na presente memdria descritiva, num moinho de Henschel, adicio
nam-se 6 partes de polibuteno, 5,5 partes de 1,2-polibutadieno,
4,2 partes de 1,1'-bis-(tércio butil-peroxi)-di-isopropil-ben-

zeno, 6 partes de Oxido de zinco, 0,7 parte de mercapto-benzo-
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tiazol, 2 partes de N,N'-fenileno-bis-melamida e 0,3 parte

de 4,4'-tio-bis-(6-tércio~-butil-m~cresol) e os ingredientes
sao misturados por rotacgdo do tambor durante aproximadamen-
te quinze a trinta segundos. A mistura assim obtida por ope
racao de mistura por xolamento & seguidamente carregada numa cabeca de mistura
tura interna de Haake (modelo 600E) que foi regulada 3 tempe
ratura de 182°C e misturou-se durante aproximadamente um a
trés minutos & referida temperatura. Adicionam~se 5 partes
de O0leo e continua-se a mistura durante trinta a sessenta se
gundos; em seguida, adicionam-se as 5 partes restantes do
dleo. Continua-se a mistura durante quarenta e cinco a seten
ta segundos adicionais e adiciona-se 0,4 parte de tetraquis-
- [metileno-(3,5~di-tércio-butil-4-hidroxi-hidrocinamato)]-me
tano. Continua-se a operacdao de mistura até se obter uma mis
tura homogénea.

Em seguida, transfere-se a mistura para a placa in-
ferior de um molde , cobre-se com uma chapa superior e mol-
da-se a 215°C durante dois minutos a 10,5 Mpa. Retiram-se as
chapas da prensa de prensagem a quente e colocam-se numa pren
sa a temperatuia ambiente e arrefece-se sob 10,5 Mpa durante
cerca de quinze minutos e depois retira-se para-ensaio.

As propriedades fisicas estdo indicadas no Quadro 1.

Exemplo Comparativo 1

Introduzem-se num misturador interno de Haake 30 par
tes de polipropileno, 60 partes de borracha de etileno/propi
leno/etilideno-norborneno contendo 55% de etileno, 4,4% de

dieno e com uma viscosidade bruta de Mooney igual a 70, co-
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mercialmente disponivel, e 10 partes de polietileno linear
de pequena densidade tendo uma densidade igual a 0,930 e um
indice de fluidez igual a 1,0, comercialmente disponivel, e
mistura-se durante aproximadamente dois minutos até amolecer
a 187°C a 193°c. adicionam-se 1,25 partes de perdxido de
dicumilo e continua-se a misturar durante aproximadamente
seis minutos. Em seguida, adiciona-se 0,1 parte de 4,4'-tio-
~bis=-(6-tércio-butil-m~cresol) e mistura-se durante um a
dois minutos adicionais. O elastomero termoplastico reticu
lado parcialmente assim.obtido tem um teor @e gel igual a
94,7%.

Adicionam-se 100 partes de elastdmero termoplastico
parcialmente reticulado obtido antes a 25 partes de polibu-
teno-1 e mistura-se durante aproximadamente dois a trés mi-
nutos, 3 temperatura de 190°C.

Preparam-se amostras por moldagao sob compressao de
acordo com a maneira de .proceder que se descreveu no Exemplo

1. As propriedades fisicas obtidas estdo indicadas no Quadro

1 seguinte.



QUADRO 1
Ingredientes Ex. 1
Polipropileno 40
Borracha de copolimero
de etileno-propileno 40
Copolimero de etile-
no-propileno 20
Polietileno linear de
pequena densidade : -
Polibuteno~l 6
Peroxido (1) 4,2
Peréxido(z) -
1,2-Polibutadieno 5,5
Zn0O 6,0
N,N'-Fenileno-bis-
-melamida 2,0
4,4'-tio-bis~(6-tércio
butil-m-cresol) 0,3
Mercapto=-benzotiazol 0,7

Tetraquis-[metileno-(3,5-
-di-tércio~butil-4~hidro-

xi—hidrocinamato)]—metano 0,4

suNpAR 2280 (3 10
Propriedades
Modulo a 100% MPa 6,8

Resisténcia a traccao MPa 11,0
Alongamento, % 340
Dureza, A 89

% de cedencia a compressao
~a 110°Cc/22  horas 52

-15~

Exemplo Comparativo 1

30

60

10

25

10,3
450

88

70



-16=-

QUADRO 1 (cont.)

Propriedades Exemplo 1 Exemplo Comparativo l
o}

I10 a 2307¢C 14 10

% de gel 88,3 94,9

Proporgao de PBR/Borracha 0,16 0,42

(1) - 1,1'-Bis-(Térciobutil-peroxi)-di-isopropil-benzeno, co

mercialmente disponivel.

(2) - Perdxido de dicumilo, comercialmente disponivel.
(3) - Oleo hidrocarbonado de petrdleo.
Exemplo 2

Prepara-se um elastomero termoplastico parcialmente
endurecido de maneira dindmica procedendo de acordo com a ma
neira de proceder e utilizando os ingredientes do exemplo -1,
com a excepcao de se ter utilizado 5 partes adicionais de po-
lipropileno, 4 partes de polibuteno-1 em vez de 6 partes de
polibuteno-1 e se adicionar tetraquis-[metileno-(3,5-di-tér-
cio-butil-4-hidroxi-hidrocinamato)]-metano duraﬁte 0 mesmo
tempo ou durante aproximadamente o mesmo tempo que o polibute
no-1 em vez de depois da Gltima adicao de dleo.

As propriedades fisicas estao indicadas no Quadro 2.



Exemplo 3

Prepara-se um elastOmero termoplastico parcialmente
endurecido de maneira dinamica procedendo de acordo com a ma
neira de proceder e utilizando os ingredientes do exemplo 2,
com a excepgao de se terem utilizado 6 partes de polibuteno-
-1,

As propriedades fisicas obtidas estdo indicadas no

Quadro 2.

Exemplo Comparativo 2

Prepara-se um elastdmero termoplastico parcialmente
endurecido de maneira dinamica de acordo com a maneira de
proceder e utilizando os ingredientes do Exemplo 2, com a ex
cepgao de nao se ter utilizado polibuteno-1.

As propriedades fisicas estdo reunidas no Quadro 2.

-17-
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QUADRO 2
Exemplo

Ingredientesg Exemplo 2 Exemplo 3 Comparativo 2
Polipropileno 40 40 40
Borracha de copolimero
de etileno-propileno 40 40 40
Copolimero de etileno-
-propileno 20 20 20
Polibuteno-1 4 6 -
Profax 6501 5 5 5
Peroxido 4,2 4,2 4,2
1,2-Polibutadieno 5,5 5,5 5,5
Zno . 6 6 6
N,N'-Fenileno-bis-mela
mida 2. 2. 2
4,4'-tio~bis-(6-tercio-bu
til-m~cresol) 0,3 0,3 0,3
Mercapto—-benzotiazol 0,7 0,7 0,7
Tetraquis-[metileno-(3,5-
-di-tércio~butil-4-hidro-
xi-hidrocinamato) ] -metano 0,4 0,4 0,4
SUNPAR 2280%** 10 10 10
Propriedades
Modulo a 100%, MPa 8,0 7,9 8,3
Resisténcia a tracgao, Mpa 12,9 14,0 12,4
Alongamento, % 331 357 330
Dureza Shore A 38 38 38

% de cedéncia a compressdo
100°c/22 horas 55 56 56
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QUADRO 2 (Cont.)

Exemplo
Ingredientes Exemplo 2 Exemplo 3 Comparativo 2
I, & 230°%C 8,7 8,2 3,8
% de Gel 93,3 91,4 91,9
Proporcao de PBR/Borracha 0,11 0,17 -

* 1,1'-Bis-(tércio-butil-peroxi)-di-isopropil-benzeno, dis-

persao a 40%, comercialmente disponivel.

** O0leo hidrocarbonado de petrdleo.

Outras propriedades caracteristicas, vantagens e formas
de realizacao da preseﬁte invencao descrita na presente memdria
descritiva serao facilmente evidentes para os peritos no assun-
to depois de lerem a descricio antes feita. A este respeito,
embora tenham sido descritas formas de realizagdo especificas
da presente invengado com considerdvel pormenor, & possivel
efectuar-se variagdes e modificacdes destas formas de realiza-
¢do sem afastamento do espirito e do ambito da invengao tal

como se descreve e se reivindica.



REIVINDICACGCOES

l.- Processo para a preparagao de elastOmeros ter-
moplésticos dinamicamente parcialmente reticulados contendo po-
libuteno~1l, caracterizado pelo facto de se fazer reagir um sis-
tema de cura & base de perdxido com uma mistura de:

a) 20 a 70 partes em peso de material polimérico de
propilenc escolhido do grupo que consiste em

i) polipropilenoc cristalino tendo um indice isotac

tico maior do que 90%; e

ii) um copolimero aleatdrio de etileno-propileno
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tendo uma propor¢do de etileno maxima igual a cer
ca de 10%;

b) 20 a 60 partes em peso de borracha de copolimero
de etileno-propileno amorfo;

c)8 a 30 partes em peso de copolimero de etileno-pro-
pileno essencialmente linear, de baixa densidade, semicristali-
no, insolivel em xileno 3 temperaturz ambiente; de tal maneira
que a quantidade total de a) + b) + ¢) & igual a 100 partes em
peso; e

d) 2 a 20 partes em peso de polibuteno-l com base
em 100 partes em peso de a) + b) + ¢), em que a proporgio em
peso de polibuteno-l para borracha & menor do que 0,5, e de se
submeter a referida mistura a condigdes de cura enquanto se tri

tura a mistura para se obter a cura dindmica parcial desejada.

2.- Processo de acordo com a reivindicacao 1, carac
terizado pelo facto de se empregarem 30 a 50 partes em peso de

material polimérico de propileno.

3.~ Processo de acordo com a reivindicag@o 2, carac
terizado pelo facto de o referido material polimérico de propi-

leno ser polipropileno.

4.- Processo de acordo com a reivindicagdo 1, carac

terizado pelo facto de se empregarem 30 a 50 partes em peso de
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borracha de copolimero de etileno-propileno amorfo.

5.- Processo de acordo com a reivindicacgido 1, carac
terizado pelo facto de se empregarem 10 a 20 partes em peso de
copolimero de etileno-propileno essencialmente linear, de baixa

densidade, semicristalino.

6.~ Processo de acordo com a reivindicagdo 1, carac
terizado pelo facto de se empregarem 4 a 15 partes em peso de

polibuteno-1.

7.- Processo de acordo com a reivindicagdo 1, carac

terizado pelo facto de se empregarem
a) 30 a 50 partes em peso de polipropileno;

b) 30 a 50 partes em peso de borracha de copolimero

de etileﬁo—propileno amorfo;

c) 10 a 18 partes em peso de copolimero de etileno-

-propileno essencialmente linear, de baixa densidade, semicris-

talino; e

d) 4 a 15 partes em peso de polibuteno-l, com base

em 100 partes em peso de a) + b) + ¢).

8.- Processo de acordo com a reivindicagdo 1, carac
terizado pelo facto de se empregarem:

a) 40 partes em peso de polipropileno;
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b) 40 partes em peso de borracha de copolimero de

etileno-propileno amorfo;

c) 20 partes em peso de copolimero de etileno-propi

leno essencialmente linear, de baixa densidade, semicristali-

no;

d) 2 a 6 partes em peso de polibuteno-~l, com base em

100 partes de a) + b) + c).

Lisboa, 27 Agosto de 1991

© Aments Oficial da Prepriedade Indystrial
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RESUMOQ

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS DINAMI-
CAMENTE PARCIALMENTE RETICULADQS CONTENDO

POLIBUTENO-1"

A invengao refere-se a ﬁm pProcesso para a preparagao
de elastdmeros termoplasticos dinamicamente parcialmente reticu
lados compreendendo buteno-l1 de maneira a obter-se um produto
elastomérico qué contém um material polimérico de propileno, uma
borracha de copolimero de etileno-propileno amorfo, um copolime
ro de etileno-propileno, essencialmente linear, de baixa densi-
dade, semicristalino, e um polimero de polibuteno-l, que consis
te em fazer reagir um sistema de cura & base de perdxido com a
mistura e em submeter depois a condigdes de cura enguanto se tri

tura a mistura para se obter a cura dindmica parcial desejada.

Lisboa, 27 de Agosto de 1991

B Assnte Oficial da Propriv8ade inoustna
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