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Relatério Descritivo da Patente de Invengéo para "COMPOSI-
CAO DE SUBSTANCIAS ATIVAS NA BASE DE CERAS DE POLIOLEFINA
DE METALOCENO, PARA PRODUCZ\O DE MATERIAS SINTETICAS ES-
TABILIZADAS, RESISTENTES A LuZ".

A presente invengido refere-se a combinagdes de substancias
ativas de agentes fotoprotetores, particularmente, estabilizadores de UV e
ceras, bem como a produgéo e uso das mesmas. ‘

Por estabilizadoreds de UV sao entendidas as mais diversas
classes de produtos, tais como, por exemplo, absorvedores de UV, produtos
de HALS estabilizador de luz de amina impedida ou também supressores.

As composi¢des de substéncias ativas de acordo com a inven-
¢éo, contém ceras que foram produzidas por meio de catalisadores de meta-
loceno, que apresentam um ponto deigotejamento baixo, uma alta transpa-
réncia e viscosidade pequena. Pelo uso dessas ceras é facilitada a incorpo-
ragao de estabilizadores de UV, as témperaturas de processo podem ser
mantidas nitidamente mais baixas, de modo que é possivel uma carga niti-
damente mais alta do que até agora usual e um veiculo polimérico pode ser
dispensado.

O documento JP 2005054019 descreve a produgao de partes
externas de automoéveis, que contém os absorvedores de UV e HALS em
quantidades de até 15 partes, bem como até 5 partes de antioxidantes.

O documento CN 1174855;descreve a producao de uma mistura
prévia, que contém sensibilizadores de luz, fotoprotetores, antioxidantes e
amido. | |

No documento CN 110947é é descrita a produgao de uma mistu-
ra prévia de protecao contra envelhecimento na fase de poliolefina, a qual
sao adicionados adjuvantes de processo em até 2,5% em peso, até 5 a 20%
em peso de sebacatos e 1 a 10% em peso de tris-fosfitos. |

- Nos pedidos mencionados, 'séo adicionados aditivos, absorvedo-
res de UV e produtos de HALS apenas até cerca de 25% em }peso, quanti-
dades de adigdo mais altas ndo podem ser encontradas na literatura.

Uma possibilidade de aumentar as quantidades de adigao seria
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misturar com uma matéria-prima altamente porosa, de produgao complexa,
fotoprotetores liquidos ou de fusdo baixa e absorver os mesmos no produto,
sob ajuda de vacuo. Esse processo muito especial leva a custos nitidamente
mais altos e € limitado em suaaplicabilidade. '

Misturas prévias de UV, produzidas com processos convencio-
nais, contém, normalmente, no maximo 10% em peso de produtos de UV ou
HALS. Quantidades de adicdo mais altas, devido a diferenga de viscosidade,
podem levar a problemas de incorporagdo, a uma distribuicdo nao-homogé-
nea dos componentes e a propriedades mecéanicas reduzidas, tal como, por
exemplo, resisténcia a extrusao menor das misturas prévias produzidas.

Uma possibilidade de aumentar o teor de substancias ativas na
mistura prévia, seria o' uso de polimeros especiais, de baixa viscosidade
que, desse modo, sdo bem processaveis a temperaturas baixas e permitem
a incorporagéo de uma quantidade de aditivo mais alta. Polimeros técnicos,
que apresentam esse perfil de propriedades, sdo associados, em geral, ao
segmento de precos altos. |

A tarefa da presente invenﬁgéo consistia no fato de produzir com-
posi¢oes de substancias ativas com uma guantidade a mais alta possivel de
estabilizadores de UV, para realizar com as mesmas de modo tecnicamente,
economicamente e ecologicamente vantajoso a produgédo de componentes
de matéria sintética com alta estabilidade térmica, pequenas tendéncias de
descoloragdo, bem como agéo de longa duragéo e, desse modo, produzir
produtos de alta qualidade. Além disso, essas composi¢cbes podem ser in-
corporadas em uma grande variedade de polimeros com composigao quimi-
ca diferente, uma vez que pela quantidade menor de material de veiculo (a
cera), ocorrem menos problemas de compatibilidade. O componente de cera
possibilita, além disso, uma incorporagéo e distribuicao mais facil das com-
posi¢ées de substancias ativas nos poliimeros.

Entre as ceras sao distinguidos, substancialmente, dois grupos:
ceras produzidas sob uso de catalisadores de metaloceno (ceras de metalo-
ceno) e as produzidas de outra maneira, tal como, por exemplo, por uma

reagéo de formagéo por meio de outros catalisadores ou, por exemplo, tam-



10

15

20

25

30

bém produzidas por rea¢cdes de degradacgao de polimeros.

Surpreendentemente, foi descoberto, agora, que ceras de polio-
lefina, produzidas com ajuda de catalisadores de metaloceno, particularmen-
te, ceras de polipropileno, séo apropriadas de modo particularmente vantajo-
so como veiculos para estabilizadores de UV, com o que s&o possiveis car-
gas nitidamente mais altas do que até" agora usuais.

Essa tarefa é solucionada de acordo com a invengéo pelo fato
de que os estabilizadores de UV séo incorporados em uma cera de metalo-
ceno ou em uma mistura de ceras de metaloceno diferentes, que contém,
opcionalmente uma ou mais ceras que ndo sao de metaloceno e/ou polime-
ros, sendo que a quantidade predominante consiste em cera de metaloceno.
Esses tipos de cera usados de acordo com a invengao, estao caracterizados
pelo fato de que foram produzidas na}presenga de catalisadores de metalo-
ceno. ‘

E, portanto, objeto da présente invengdo uma composi¢do de
substancias ativas resistente a luz, que contém

o i) um ou mais estabilizadores de UV,
i) uma ou mais ceras de poliolefina de metaloceno,
lll) opcionalmente, uma ou mais ceras escolhidas de ceras de
poliolefina, que nao sao de metaloceno, e
iv)  opcionalmente, um ou mais homopolimeros e/ou copolime-
ros do etileno e/ou pr?pileno,
caracterizada pelo fato de que ela contém estabilizadores de UV em uma
quantidade de pelo menos 10 a 90% em peso e pelo menos 10% em peso
de cera, em cada caso, com relagéo ao peso total da composicao. Na moda-
lidade preferida, a cera contém pelo menos 50% em peso de cera de meta-
loceno-propileno, com relagao ao peso da quantidade total de cera.

Além da cera de poliolefina-metaloceno, a composigéo de acor-
do com a invencéo pode conter, de preferéncia, ainda uma ou mais ceras de
copolimero de metaloceno e propileno e 0,1 a 50% de etileno e/ou 0,1 a 50%
de pelo menos um 1-alceno ramificado ou nao ramificado, com 4 a 20 ato-

mos de C, com um ponto de gotejamehto (anel/esfera) entre 80 e 170°C. As
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ceras de metaloceno. usadas de acordo com a invengéo apresentam uma
viscosidade de fusao, medida a uma "temperatura de 170°C, no ambito de 40
a 80 000 mPa.s, de preferéncia, de 45 a 35 000 mPa.s, de modo particular-
mente preferido, de 50 a 10 000 mPa.s. '

| As ceras ou os homopolimeros e/ou copolimeros do etileno e/ou
propileno dos componentes ii), iii) e iv) fundem-se a uma temperatura no-
ambito de 80 a 170°C. .

As ceras produzidas na presencga de metaloceno como catalisa-
dor sao substancialmente ou completémente amorfas e, adicionalmente, ca-
SO necessario, podem estar modificad%s de modo polar.

Como ceras de poliolefina que nao sao de métaloceno, sao ce-
ras que nao sao de metaloceno nao-polares, mas também polares, escolhi-
das de ceras oxidadas e nao-oxidadas, com um ponto de gotejamento no
ambito de 90 a 130°C e uma viscosidade de menos de 30 000 mPa.s, de
preferéncia, menos de 15 000 mPa.s, a uma temperatura de 140°C.

Como ceras de poliolefina que nao sdo de metaloceno, sédo de
interesse homopolimeros do etileno ou de 1-olefinas mais altas, com 3 a 10
atomos de C ou copolimeros das mesmas. De preferéncia, as ceras de po-
liolefina apresentam uma massa molar em média dé peso My, entre 1000 e
20 00 g/mol e uma média de peso em njédia numérica M, entre 500 e 15 000 g/
mol. ‘ ‘

Além disso, copolimeros elou homopolimeros do etileno e/ou
propileno podem ser usados, vantajosamente, como promotores de compa-
tibilidade na composicdao de acordo com a invengdo. Como copolimeros do
etileno s@o de interesse, nesse caso, por exemplo, copolimeros de etileno-
metil-acrilato, copolimeros de etileno-ietil-acrilato, copolimeros de etileno-
butil-acrialto ou copolimeros de etileno-ivinil—a'cetato.'

Como copolimeros do propileno sé@o apropriados, particularmen-
te, copolimeros de etileno-metil-acrilato’

Esses produtos possuem, tipicamente, um ponto de amoleci-
mento de menos de 60°C, uma temperatura de fusdo de menos de 100°C,

uma quantidade de comonémeros de 10 a 20%, bem como um indice de
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fuséo a 190°C e 2,16 kg de 1 a 10 g/10 min. No decorrer adicional da descri-
cdo, os mesmos sdo chamados de "copolimeros do etileno ou propileno".

Misturas preferidas de acordo com a invengéo contém 10 a 90%
em peso de fotoprotetores, de preferéncia, 15 a 85% em peso, particular-
mente, 25 a 85% em peso, bem como 10 a 90% em pesb, de preferéncia, 15
a 85% em peso, de uma cera de poliolefina de metaloceno. Adicionalmente,
podem estar contidos outros estabilizédores, pigmentos organicos e/ou inor-
ganicos, aditivos, materiais de enchimento, tais como silicatos, argila, acidos
silicicos, zedlitos, entre 0 e 30% em peso. Uma relagéo de aditivos apropria-
dos é encontrada, por exemplo, no "Plastics Additives Handbook", 5a. edicao
(2000), Hanser-Verlag. ‘

Em uma modalidade preférida, a composigao de acordo com a
invencao contém 10 a 90% em peso, de preferéncia, 15 a 85% em peso, da
cera de poliolefina de metaloceno, 0 a 30% em peso, de preferéncia, 0,1 a

25% em peso, de uma ou mais ceras que nado sdo de metaloceno e/ou ho- "

mopolimeros e/ou copolimeros do etileno efou propileno, 10 a 90% em peso,
de preferéncia, 15 a 85% em peso, dé um ou mais estabilizadores de UV, e
0 a 30% em peso de outros materiais de enchimento, pigmentos ou aditivos.
Para a produgdo das ceras de poliolefina de metaloceno, sao
usados compostos de metaloceno da férmula I '
’ R 3

_ \M"
SN
R2 R#*

M)

Essa féormula também compreende compostos da férmula la,
!



(1a)

da formula IB

(Ib),

e da férmula lc

{ic)
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Nas formulas |, 1a e Ib, M' € um metal do grupo Vb, Vb ou Vib
do sistema periédico, por exemplo, titénio, zirconio, hafnio, vanadio, nidbio,
tantalo, cromo, molibdénio, tungsténio, de preferéncia, titanio, zirconio, haf-
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nio.

R' e R? sao iguais ou diferentes e significam um atomo de hidro-
génio, um grupo C4-C1o-, de preferéncia, C1-Cs-alquila, particularmente,' meti-
la, um grupo C4-C4o-, de preferéncia, C4-Cs-alcoxi, um grupo Ce-C1o-, de pre-
feréncia um grupo, Ce-Cs-arila, um gr.upo Ce-C10-, de preferéncia, um grupo
Ce-Cg-ariloxi, um grupo Cz-Cio-, de breferéhcia, um grupo C,-Cs-alquenila,
um grupo C7-Cyo-, de preferéncia, um grupo C7-Cip-arilalquila, um grupo Cs-

C40-. de preferéncia, um grupo C;-Cqz-alquilarila, um grupo Cg-C4o-, de prefe-

réncia, um grupo Cg-Cqz-arilalquenila, ou um atomo de halogénio, de prefe-

réncia, atomo de cloro.

R3 e R* sao iguais ou diferentes e significam um radical de hidro-
carboneto mono- ou polinuclear, que ‘com o atomo central M' pode formar
uma estrutura de sanduiche. De preferéncia, R® e R* s&o ciclopentadienila,
indenila, tetrahidroindenila, benoindenila ou fluorenila, sendo que os corpos
basicos ainda odem conter substituintés adicionais ou estar ligados em pon-
te uns aos outros. Além disso, um dos radicais R® e R* pode ser um atomo
de nitrogénio substituido, sendo que R? tem o significado de R e, de prefe-
réncia, & metila, terc-butila ou ciclo-hexila.

R®, R%, R’,R®, R°e R sé¢ iguais ou diferentes e significam um
atomo de hidrogénio, um atomo de haiogénio, de preferéncia, um atomo de
fltor, cloro ou bromo, um grupo C4-Co-, de preferéncia, um grupo C:-Cgs-
alquila, um grupo C4-C4¢-, de preferéncia, um grupo C4-Cz-alcoxi, um radical
-NR'®,., -SR-16-, -OSiR'%:- ou -PR'®-, sendo que R'®, & um grupo C4-C1o-,
de preferéncia, um grupo C1-C3-alquilé, ou um grupo um grupo Cg-Cqo-, de
preferéncia, um grupo Ce-Cs- arila, ou, no caso de radicais que contém Si ou
P, também um atomo de halogénio, de preferéncia, atomo de cloro ou cada
dois radicais R%, R, R7, R?, R e R™ adjacentes formam um anel com os &-
tomos de C que ligam os mesmos. Ligantes particularmente preferidos séo
os compostos substituidos dos corpos basicos ciclopentadienila, indenila,
tetra-hidroindenila, benoindenila ou fluorenila.

R é '
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=BR', =AIR", -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, =80, =S0,, =NR", =CO, =PR'" ou
=P(O)R"’, sendo que R', R" e R'® sao iguais ou diferentes e significam um
atomo de hidrogénio, um atomo de halogénio, de preferéncia, um atomo de
flaor, cloro ou bromo, um grupo C1-C3¢-, de preferéncia, C4-Cs-alquila, parti-
cularmente, metila, um grupo C1-C1ol-fluoralquila, de p_referéncia, CF3, um
grupo Cs-C1o-fluorarila, de preferéncia, pentafluorfenila, um grupo Ce-C1o-, de
preferéncia, Cs-Cg-arila, um grupo C1-C{o-, de préferéncia, C1-C4-alcodxi, par-
ticularmente, metdxi, um grupo Cz—C}o-, de preferéncia, um grupo C>-C4-
alquenila, um grupo C7-Cg4o-, de preferéncia, um grupo C7-Cie-aralquila, um
grupo Cs-C4o-, de preferéncia, um-grgpo Cg-Cq2-arilalquenila, ou um grupo
C;-Cao-, de preferéncia, um grupo C-Cyz-alquilarila, ou R'” e R'® ou R e
R formam, em cada caso, junto com os atomos que ligam os mesmos, um
anel.

M?2 é silicio, geranio ou estanho, de preferéncia, silicio e germa-
nio. R'® é de preferéncia, =CR'"R"® =SiR'7R'®, =GeR'"R'®, -O-, -S-, =SO,
=PR"” ou =P(O)R"".

- R" E R" s&o iguais ou diferentes e tém o significado indicado
para R, m e n sao iguais ou diferentes e significam zero, 1 ou 2, de prefe-
réncia, zero ou 1, sendo que m mais n'é zero, 1 ou 2 &, de preferéncia, zero
ou 1. R e R'® tém o significado de R e R"®,

Exemplos de metalocenos preferidos s3o:

Bis(1 .2, 3-trimetilciclopentadienil)dicloreto de zircénio,
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Bis(1,2,4-trimetilciclopentadienil)dicloreto de zircénio,

Bis(1 ,2-dimetilciclopentadienil)dicloreto de zirconio,

Bis(1 ,3—dimetiIciclopentadienil)dicloreto de zirconio,
Bis(1-n-butil-3-metil-ciclopentadienil) dicloreto de zircénio,
Bis(2-metil-4,6-di-i-propil-indenil)dicloreto de zircénio,
Bis(2-metilindenil)dicloreto de zircénio,
Bis(1-metilindenil)dicloreto de zirconio,
Bis(2-meti|indeniI)dichret6 de zircbnio,
Bis(4-meti|indenil)dicloretd de zirconio,
Bis(5-metiiindenil)dicloretd de zifcénio,
Bis(alquilciclopentadienil)dicloreto de zirconio,
Bis(alquilindenil)dicloreto c‘lie zirconio,
Bis(ciclopentadienil)dicloréto de zirconio,

Bis(indenil)dicloreto de zircénio,
Bis(metilciclopentadienil)dicloreto de zircénio,
Bis(n-butilciclopentadienil)dicloreto de zirconio,
Bis(octadecilciclopentadienil)dicloreto de zirconio,
Bis(pentametilciclopentadienil)dicloreto de zircdnio,
Bis(trimetilsililciclopentadienil)dicloreto de zirconio,
Bisciclopentadienil-dibenzi!zircénio, |
Bisciclopentadienil—dimetiliircc‘mio,
Bistetrahidroindenil-dicloreto de zircdnio,
Dimetilsilil-9-fluorenilciclopentadienil-dicloreto de zirconio
Dimetilsilil-bis—1-(2,3,5-trimeitiIcicopentadienil)dic|oreio de zirconio,
Dimetilsilil-bis-1-(2,4-dimetil-cicopentadienil)dicloreto de zirconio,
Dimetilsilil-bis-1-(2-metil-4,5-benzoindenil) dicloreto de zircénio,
Dimetilsilil-bis-1-(2-metil-4-etilindenil) dicloreto de zircdnio,
Dimetilsilil-bis-1-(2-metil-4-i-propilindenil) dicloreto de zirconio,
Dimetilsili|—bis-1-(2-metiI-4-fenilindenil) dicloreto de zircdnio,
Dimetilsilil-bis-1-(2-metil-indenil) dicloreto de zircdnio, |
Dimetilsilil-bis-1-(2-meti|—tefrahidroindenil) dicloreto de zircénio,

Dimetilsilil-bis-1-indenil—diclbreto de zircbnio,
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Dimetilsilil-bis-1-indenilzircéniodimetil, dicloreto de zirconio,
Dimétilsili|-bis-1—tetrahidrdindenil-dicloreto de zircénio,
Difenilmetilen-g-gIuorenichcopentadieniI-diclor_eto de zircénio,
Difenil-bis-1-indenil-dicloreto de zircénio,
Etilen-bis-1-(2¥metil-4,5-bénzoindenil)dicloreto de zirconio,
Etilen-bis-1-(2-metil-4-fenilindenil)dicloreto de zircénio,
Etilen-bis-1-(2-metiI-tetrah"idroindeniI)dicloreto de zircbnio,
Etilen-bis-1-(4,7-dimetil-ihdenil)dicloreto de zirconio,
Etilen-bis-1-indenil-dicloreto de zirconio,
Etilen-bis-1-tetrahidroinde;'\il-dicloreto de zirconio,
Indenil-ciclopentadienil-dicloreto de zircénio
|sopropi|iden(1-indenil)(cicjopentadienil)dic‘loreto de zircbnio,
Isopropiliden(9-fluorenil)(ciclopentadienil)dicloreto de zircénio,
Fenilmetilsilil-bis-1-(2-metil-indenil)dicloreto de zircénio,

bem como, em cada caso, os derivados de alquila ou arila desses dicloretos

de metaloceno.

Para ativagéd dos sistemas de catalisador mononucleares s&o
usados'cocatélisadores apropriados. roatalisadores apropriados para me-
talocenos da férmula 1 séo compostoé orgéanicos de aluminio, particularmen-
te, alumoxanos ou também sistemas livres de aluminio, tais como R**xNHa.
BR?',, R%PH,.BR?4, R,CBR?', ou BR*' 5. Nessas formulas, x significa
um ntmero de 1 a 4, os radicais R? s&o iguais ou diferentes, de preferéncia,
iguais, e significam Ci-Cio-alquila ou'Ce-Cig-arila, ou dois radicais R* for-
mam, junto com o atomo que liga os mesmos, um anel e os radicais R?' sao
iguais ou diferentes, de preferéncia, iguais, e representam Ce-Cis-arila, que
pode estar substituida por alquila, haloalquila ou flior. Particularmente, R%
representa etila, propila, butila ou fenila e R?! répreSenta fenila, pentafluorfe-
nila, 3,5-bis-trifluormetilfenila, mesitila, xilila ou tolila.

Adicionalmente, frequentefnente é necessario um terceiro com-

ponente, para garantir uma protegéo contra téxicos do catalisador. Para esse

~ fim, sdo apropriados compostos organicos de aluminio, tais como, por e-

xemplo, trietilaluminio, tributilaluminio e outros, bem como misturas.
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Dependendo do proggssd, também podem ser usados catalisa-
dores mononucleares contidos em veiculo. Sao preferidos sistemas de cata-
lisador, nos quais os teores residuais} de material de veiculo e cocatalisador
néo excedem uma concentragdo de 100 ppm no produto.

Nesse caso, as viscosidades de fusdo foram determinadas de
acordo com DIN 53019, com um viscosimetro de rotacdo, os pontos de gote-
jamento de acordo com DIN 51801/2, os pontos de amolecimento a-
nellesfera de acordo com DIN EM 1427. A determinagéo de ponto de gote-
jamento da-se com um aparelho de ponto de gotejamento segundo Ubbe-
lohde, de acordo com DIN 51801/2, o ponto de amolecimento anel/esfera, de
acordo com DIN EM 1427.

Como estabilizadores de UV podem ser usadas, principalmente,
trés classes de produto diferentes, aminas estericamente impedidas (HALS),
supressores de niquel e/ou absorvedores de UV. Também s&o possiveis
combinagdes de diversos HALS, supressores de niquel ou absorvedores de
uv, bem como misturas dos produtos entre si. Isso refere-se a todos os pro-
dutos, que estao relacionados no "Plastics Additives Handbook", 5a. edigéo -
(2000), Hanser-Verlag, pagina 114-136.

Estabilizadores de UV qué podem ser usdos de acordo com a
invencao sao citados no documento EP-B-981530 (pagina 5, linha 7, até pa-
gina 28, linha 30). Ao documento EP-A-981530 é feita referéncia expressa
pelo presente. Sao preferidos compdstos tais como estdo descritos no do-
cumento EP-B-981530, na pagina 13, linhas 22 a 26, e pagina 28, linhas 28
a 30. |

Supressores, que podem ser usados de acordo com a invengao
sdo citados no documento EP-B-981530, na pagina 42, linhas 50 a 55. E
particularmente preferido o composto com o numero CAS 14516-71-3 (nhome
comercial Cyasorb UV-1084).

" A incorporagao dos estabilizadores de UV nas ceras da-se de
acordo com o estado da técnica conhecido, no qual todos os componentes
sdo misturados a temperatura elevada; para uma massa homogénea e, sub-

sequentemente, séo transformados em uma forma final apropriada. A produ-
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¢ao dessas misturas da-se, na maioria das vezes, em um extrusor ou amas-
sador, mas também existem outros agregados, usados mais raramente. A
forma final €, na maioria das vezes, o granulado, que ¢ produzido por granu-
lag&o por extruséo, corte a quente ou granulagéo subaquatica. Dos métodos
conhecidos, é especialmente preferid:o o extrusor e a granulagdo subaquati-
ca. |

A quantidade necessérialde ceras de metaloceno depende das

propriedades de processamento, bem como das resisténcia do granulado

dos produtos ‘intermediérios, da espécificagéo das propriedades do material

acabado, a constituicido de superficie do mesmo, bem como as propriedades
opticas exigidas do mesmo. |

As composicdes de acord,ov com a inveng¢ao, naturalmente, tam-
bém ainda podem conter outros materiais, além das ceras e fotoprotetores,
tais como, por exemplo, outros estabilizadores de processamento e antioxi-
dantes fendlicos, para citar apenas alguns. Podem ser citados, nesse caso,
particularmente, , os antioxidantes fendlicos, fosfiticos e fosfoniticos, sem
esquecer dos antioxidantes secundérios.

No caso dos antioxidantes fenolicos, isso se refere, sobretudo, a
tetraquis[metileno(3,5-di-terc-buti|-4-hidréxi'-hidrocinamato)]metano, 1,2,3-tris
(3,5-diterc-buti|—4—h'idréxi—benzil)isociahurato, ocatadecil-3,5-di-terc-butil-4-hi-
droxicihamato, bis[3,3-bis-(4’-hidréxi-3'-terc-butil-fenil)butanoicacid)éster gli-
colico, mistura de tetraquis[metilen(é,5-di—terc-butil-4-hidroxihidrocinamato)]

metano e bis[3,3-bis-(4’-hidréxi-3’-ter9—butil-feniI)butanoicacid)éster glicdlico

| ou etileno bis(oxietiIeno)bis-(3-(5—terc-buti|-4-hidréxi-m-tolil)-propionato. No

. caso dos antioxidantes de fosfito e fosfonita sdo citados, nesse caso, apro-

ximadamente o tris(2,4-di-terc-butilfenil)fosfito, bis(2,4-diterc-butilfenil) pen-
taeritritol difosfito e o Reg. CAS no. 119345-01—6/38613-77—3, No caso dos
coestabilziadores s3o citados, nesse caso, particularmente, o diesteraril-3,3'-
tiodioropionato e o diesteraril-dissulfeto. '

Outros antioxidantes e estabilizadores de processamento, que
podem ser usados de acordo com a iinvengéo, sao descritos no documento
EP-B-981530 (pagina 40, linha 10 a pagina 42, linha 17, bem como pagina



10

15

20

25

30

13

44, linha 45 a 55).

A presente invengao também se refere a um processo para pro-
ducao da composicao de substancias ativas por mistura dos componentes
individuais e subsequente homogeneizagdo no extrusor ou amassador. A
mistura prévia dos componentes indiyiduais é preferida, nesse caso, na pro-
ducao da composigao e pode dar-se pm um aparelho de mistura apropriada,
mas, opcionalmente, outros aditivos também podem ser adicionados poste-
riormente, através de uma adigao lateral, em forma sélida ou liquida.

Os materiais basicos podem apresentar nas mais diversas for-
mas. As ceras, como também os outrps aditivos e suplementos, podem estar
contidos na mistura, por exemplo, como granulado, escamas, p6 ou pé fino,
enquanto os fotoprotetores, adicionalmente, também ainda podem estar pre-
sentes em forma liquida.

Para a produgao de composigbes de substancias ativas, alta-
mente carregados, em forma de graﬁulado e po, livres de péd, sdo conheci-
dos, atualmente, os seguintes processos de um estagio ou de estagios mul-
tiplos. ‘

Todos os componentes podem ser misturados a frio e a adigéo
da-se através da alimentagao princidal’de um extrusor ou as partes de for-
mulacdo em forma de cera/poliméricés séo alimentadas através da alimen-
tacao principal do extrusor, os estabilizadores de UV em forma de p6 ou li-
quidos sao introduzidos na maquina através de alimentacdes laterais corres-
pondentes. Subsequentemente a iss:o, pode ser realizada uma mistura de
fusdo em um extrusor apropriado oh em amassadores. Depois, segue-se
uma granulagdo, moagem ou pulverizagao.

Uma mistura a frio consiste em veiculos poliméricos apropriados,
tais como, por exemplo, polietileno,; polipropileno ou etilenvinilacetato. A
desvantagem dessas misturas poliméricas é, muitas vezes, a compatibilida-
de limitada de componentes individuais, sendo que pode ocorrer uma sepa-
racéo de polimero e dos aditivos, tais como os fotoprotetores.

Na mistura a temperatura elevada, a energia térmica pode ser

introduzida através de fricgéo, através de aquecimento separado do recipien-
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te de mistura ou pelas duas maneiras.

. Na producido da composicéo no extrusor, trabalha-se com uma
estrutura helicoidal, ajustada ao alto:teor de substancia ativa. O quadro de
temperatura &, de preferéncia,.mais baixo do que indicado no estado da téc-
nica. Para produgdo das composi¢cées de acordo com a invencao € usada,
vantajosamente, uma granulagao por extrusiao, mas também pode ser usada
uma granulagao subaquatica ou corte a quente.

As combinagdes de acordo com a invengéao permitem estabilizar

s . 3 ra . 3 2 g f 3 ~ . - .
polimeros semissintéticos ou sintéticos contra a influéncia nociva de radia-

¢éo rica em energia, tal como luz ou UV, mas também contra calor, a degra-
dacao pré-oxigénio ou outros processos de degradacéo e, portanto, s&o u-
sados, partlcularmente para a produgao de matérias sintéticas ou objetos de
matéria smtetlca estaveis contra UV.

Contrariamente as composi¢des establllzadas contra UV, descri-
tas no estado da técnica, uma ampla selegao de pollmeros pode ser estabili-

zada com os produtos de acordo com a invengdo. Como exemplos podem

“ser citados: poliolefinas, copolimeros Eé etileno-vinilacetato (EVA), copolime-

ros de estireno-acrilnitrila (SAN), cloreto de polivinil (PVC), poliamida (PA),
polietilenglicol-tereftalato (PET), polibutilenglicol-tereftalato (PBT) e seus co-
poliesteres, copolimeros de acrilnitrila-butadieno-estireno (ABS), policarbo-
nato (F’C), bem como diversos polimieros especiais. Também séo apropfia-’
dos todos os polimeros néturais, semissintéticos ou sintéticos, sob os quais
também devem ser entendidos os vernizes.

" Depois da mistura corh o polimero de obtencdo da necessaria
concentragao. tedrica, as misturas d¢ matéria sintética podem, entao, ser
processadas adicionalmente para os f)rodutos finais desejados.

EXEMPLOS , '

As ceras de metaloceno a a d, relacionadas na tabela 1, usadas
de acordo com a invéngéo, foram produzidas por copolimerizagdo de propi-
leno com etileno, com o catalisador de metaloceno, dimetilsilil-bis-indenil-
ciclorefo de zircbnio, de acordo com o processo indicado no documento EP
A 0384 264 (instrugao geral, Ex. 1-16). Os pontos de amolecimento e visco-
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sidades diferentes foram ajustados po‘r variagado do uso de etileno e da tem-
peratura de polimerizagao. k

Os valores caracteristicos do produto foram determinados de
acrodo com os seguintes métodos: |
ISO 2176//ASTM D 3954 (°C)
DIN 53018 (mPa.s)
ISO 1183 (g/cccm) _ _
é determinadé por meio de cromatografia de per-

ponto de gotejamento
viscosidade
densidade
massa molar

meacao de gel (GPC)
Ceras de metalocéno usadas

Cera de

Cera de Cera de Cera de
metaloceno a) | metaloceno b) | metaloceno ¢) | metaloceno d)
Ponto de gote- .92 93 102 140
jamento (°C)
Viscosidade a 2900 7900 9800 65
170°C (mPa.s) "

Propriedades das ceras de PE nao polares

Ponto de goteja- Viscosidade a Indice de acido Densidade [g/cm®)
mento [°C] 140°C [mPa.s] '[mg KOH/g] '
ca. 130 ca. 25000 0 0,92
Copolimero do etileno L _
Ponto de amo- Ponto de Viscosidade MFR | Comondmero | Densidade
lecimento [°C] fusdo [°C] 190°C/2,16 kg Et-acrilato % | [g/cm®]
ca. 50-60 ca. 85-98 ca. 5-10 g/10 min ca. 15-20 ca. 0,94
Homopolimero do etileno :
Ponto de fusdo | Viscosidade Densidade
(°C) 190°C/2,16 kg | (g/cm®)
Polietileno LDPE Sabic 2102 TX 2g/10 min 0,92

A composicao de estabilizagdo de UV de acordo com a invengao

foi produzida tal como descrito abaixo:

Como mistura para a extrusao:

Misturador:
Preparacao:
Mistrua pfévia:

misturador Hentschel, volume 5 litros

de acordo com os exemplos descritos abaixo

preparacéo, cerca de 2 a 4 min, a rpm = 600/min
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Sao misturadas” previamente a cera ou misturas de cera-po-
limero, a adicdo de HALS ou protetor contra UV deu-se através de equipa-
mentos de alimentagéo lateral correspondentes.

Subsequentemente, deu-se a extrusdo em uma rosca sem-fim
dupla de marcha sincrona, com granulagao por extrusao ou granulagao su-
baquatica ligada a jusante.

Tamanho do granulado, no didmetro de 0,8 a 3 mm.

Exemplos de producao

Nos exemplos abaixo, foram produzidas as seguintes composi-

¢bes de acordo com os processos descritos acima. Como ceras de metalo-

ceno foram usadas, em cada caso, as ceras descritas acima,
1)  50% de mistura de ésteres de 2,2,6,6-tetrametilpiperidinol-
4-piperidinol com acidos graxos |
. 25% de cera de metaloceno c)
25% de cera de metaloceno d)

2) 50% de mistura de ésteres do 2,2,6,6-tetrameti|piperidvinol-

‘4-piperidinol com acidos graxos

25% de cera de metaloceno b)
25% de cera de metaloceno d)
3) 50% de mistura de ésteres do 2,2,6,6-tetrametilpiperidinol-
4-piperidinol com &cidos graxos
33% de cé_r_a de metaloceno c)
17% de cera de metaloceno d)
4) 60% de polimero de 2,24 4-tetrametil-7-oxa-3,20-diaza-
dispiro[5.1.1.12]-eneicosan-21-ona e epicloridrina
40% de cera de metaloceno c)
5) 60% de polimero de 2,2,4,4-teframetil-7—oxa-3,20—diaza-
dispiro[5.1.1.12]-eneicosan-21-ona e epicloridrina
32% de cera de metaloceno c)
8% de LDPE MFI 2h/10 min
6) 50% de polimero de 2,2,4,4-tetrametil-7-oxa-3,20-diaza-

dispiro[5.1.1.12]-eneicosan-21-ona e ep.icloridrina
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40% de cera de metaloceno c)
10% de LDPE MFI 2g/10 min

7) 25% de polimero de 2,24 4-tetrametil-7-oxa-3,20-diaza-

dispiro[5.1.1.12]-eneicosan-21-ona e epicloridrina
50% de cera de metaloceno c)
25% de cera de metaloceno d) ‘

8) 46,6% de polimero de 2,24 4-tetrametil-7-oxa-3,20-diaza-
dlsp|r0[5 1.1. 12]-ene|cosan -21-ona e epicloridrina

23,3% de 2-hidréxi-4-n- ocitiloxibenzofenona
30% de cera de metaloceno b)

9) 30% de mistura de 2,2,4,4-tetrametil-20-(B-miristil e lauril-

oxicarbonil)-etil-7-oxa-3,20-diaza-dispiro[5.1.1.12]-enericoan-21-ona
70% de cera de metaloceno c)
Exemplos de aplicacao ‘

As combinagdes de aditivos de acordo com os exemplos de pro-
ducdo 1 a 19 foram, em parte, misturadas previamente e extrudadas em
uma rosca helicoidal dupla, com uma estrutura helicoidal especial, bem co-
mo com um quadro de temperatura baixa. Isso levou a alteragées de cor re-
duzida, as estabilidades térmicas mais altas e a uma resisténcia mais alta
contra luz de UV, bem como a um aperfeigoamento de qualidade em diferen-

tes polimeros.
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REIVINDICAGOES

1. Combinagao de substancias ativas, que contém

i) um ou mais estabilizadores de UV,

ii) uma ou mais ceras de poliolefina de metaloceno,

lll) opcionalmente, uma ou mais ceras escolhidas de ceras de |

poliolefina que nao sao de metaloceno, e
iv) opcionalmente, um ou mais homopolimeros e/ou copolime-
ros de etileno e/ou pro;pileno, |
caracterizada pelo fato de que esses estabilizadores de UV estdo contidos
em uma quantidade de pelo menos 10% em peso de cera, em cada caso,
com }elagéo ao peso total da composigéo. '

2. Composigdo como definida na reivindicagdo 1, caracterizada
pelo fato de que a cera contém pelo mfenos 50% em peso de cera de propi-
leno de metaloceno, com relacao ao péso da parte da cera.

3. Composigédo como definida na reivindicagéo 1 ou 2, caracteri-
zada pelo fato de que as ceras ou os homopolimeros e/ou copolimeros do
etileno e/ou propileno dos componentes ii), iii) e iv) fundem-se a uma tempe-
ratura no dmbito de 80 a 170°C.

4. Composi§éo como defirﬁda em qualquer uma das reivindica-
¢oes 1 a 3', caracterizada pelo fato de que a cera de poliolefina de metaloce-
no possui um ponto de gotejamento no ambito de temperatura entre 80 e
170°C e uma viscosidade de fusdo, medida a uma temperatura de 170°C, no
ambito de 40 a 80 000 mPa.s, de prefefréncia, de 45 a 35 000 mPa.s, particu-
larmente, de 50 a 10 000 mPa.s. ' '

5. Composigdo como definida em qualquer uma das reivindica-
cbes 1 a 4, caracterizada pelo fato de que ela contém 10 a 90% em peso, de
preferéncia, 15 a 85% em peso, de cera de polioleﬁna de metaloceno, 0,1 a
30% em peso, de preferéncia, 0 a 25% em peso, de uma ou mais ceras que
nao sao de metaloceno e/ou copolimeros do etileno, 10 a 90% em peso, de
preferéncia, 15 a 85% em peso, de um ou mais estabilizadores de UV, e 0 a
30% em peso de materiais de enchimento ou aditivos usuais.

6. Composi¢ao como definida em qualquer uma das reivindica-
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¢oes 1 a 5, caracterizada pelo fato de que ela contém uma ou mais ceras de
poliolefina que ndo sao de metaloceno, escolhidas de ceras oxidadas e nao-
oxidadas, que possuem um ponto de gotejamento no dmbito de 90 a 130°C
e uma viscosidade de menos de 30 000 mPa.s, medida a 140°C.

7. Composi¢cao como definida em qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 6, caracterizada pelo fato de que a mesma contém, aléem de cera
de polio'lefina de metaloceno, uma ou; mais ceras de copolimero de metalo-
ceno de propileno e/ou etileno, e 0,1 a 50% em peso de um ou mais outros
mondmeros, escolhidos de etileno e 1-alcenos ramificados ou nao-ramifica-
dos, com 4 a 20 atomos de carbono.

8. Processo para produgido de uma composi¢do como definida
em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 7, caracterizado pelo fato de que os
componentes individuais sao misturaé a frio e, subsequentemente, da-se a
homogeneizagdo dos componentes individuais em um extrusor ou amassa-
dor. :

9. Processo de acordo conﬁ a reivindicagao 8, caracterizado pelo
fato de que os extratos sao usados como granulado, escamas, pé ou como
mistura de gréos' finos. i

10. Processo de acordo com a reivindicacéo 8 ou 9, caracteriza-
do pelo fato de que os estabilizadores de UV também podem ser usados em
forma liquida. |

11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 8
a 10, caracterizado pelo fato de que sgbsequentemente a homogeneizagao,
da-se uma granulagio através de granulagéo, por extrusao e granulacao de
cabeca ou através de corte a quente ou granulagado subaquatica.

12. Uso de uma composi¢ido como definida em qualquer uma
das reivindicagdes 1 a 7, para produgdo de matérias sintéticas ou pecas de
matéria sintética resistentes a luz.

13. Uso de uma composigiéo como definida em qualquer uma
das reivindicagdes 1 a 7, para estabilizacéo de polimeros naturais, semissin-
téticos ou sintéticos contra a influéncia nociva de radiagéo rica em energia,

tal como luz ou UV, bem como contra calor, degradagéo por oxigénio ou ou-



tros processos de degradagao.

14. Uso de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado pelo
fato de que a composigao é misturada com um ou mais polimeros do seguin-
te grupo: copolimeros de etileno-vinilacetato (EVA), copolimeros de estireno-
acrilnitrila (SAN), cloreto de polivinila (PVC), poliamida (PA), polietilenglicol-
tereftalato (PET), polibutilenglicol-tereftalato (PBT) e seus copoliesteres, co-
polimeros de acrilnitrila-butadieno-estireno (ABS), policarbonato (PC), e, de-
pois, € processada adicionalmente para o artigo final.
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RESUMO

Patente de Invencdo: "COMPOSICAO DE SUBSTANCIAS ATIVAS NA
BASE DE CERAS DE POLIOLEFINA DE METALOCENO, PARA PRODU-
GAO DE MATERIAS SINTETICAS ESTABILIZADAS, RESISTENTES A
Luz". : |

A presente invengéo refere-se a uma composigcdo de substan-
cias ativas que contém uma quantidade grande de um ou mais produtos fo-
toprotetores, tais como estabilizadores' multifuncionais, absorvedores de UV,
supressores de niquel e estabilizadores de aminas estericamente impedidas
(HALS) e diversas ceras de poliolefina! sendo que sao usadas uma ou mais
ceras de poliolefina de metaloceno e, 'iopcionalmente, estao contidas outras
ceras, tais como, por exemplo ceras de poliolefina, que nao sdo de metalo-
ceno, polares ou nao-polares. Todas as ceras de poliolefina perfazem, em
conjunto, pelo menos 10% da receita e fundem-se entre 50 e 170°C. A com-
posicao de substéncias ativas é reduziﬁa em pd e é usada, particularmente,
para a producdo de misturas prévias para produgdo de matérias sintéticas

estabilizadas e resistentes a luz.
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