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(57) Resumo: COPOLIMEROS DE BLOCO REATIVOS Processo
para produgdo de um harmonizador de copo-limero de bloco,
compreendendo a reagdo de um monamero acri- lico que possui
grupos funcionais, com um ou mais monameros de vinila, na presenga
de um iniciador de radical livre e um radical livre estavel, para formar
um produto de reagdo que inclui monamero acrilico residual néo
reagido, e reagir um ou mais monameros de vinila com o produto de
reagdo, formando um segundo bloco que incorpora o monamero
acrilico ndo reagido residual. Um composicdo de mistura
compreendendo um primeiro polimero termoplastico, dotado de grupos
funcionais, um copolimero de bloco reativo, dotado de grupos
funcionais em dois ou mais blocos, e um segundo polimero termo-
plastico compativel com um bloco do copolimero de bloco, onde os
grupos funcionais no primeiro termoplastico reagem com os grupos
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10

15

20

25

PL- 06453¥< -4

“COPOLIMEROS DE BLOCO REATIVOS”

REFERENCIA CRUZADA A PEDIDOS RELACIONADOS

Reivindica-se prioridade para o Pedido de Patente
Provisério U.S n° de série 60/711.890, depositado pelos
inventores em 26 de agosto de 2005, ora incorporado por
referéncia.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

1. CAMPO DA INVENCAO

A presente invencdo ¢é pertinente a um processo
para producdo de copolimeros de bloco contendo um grupo
funcional reativo, tal como anidrido, epdéxi, amina, amida,
hidroxila ou grupos acidos, em dois ou mais blocos via
polimerizagdo de radical livre, na presenca de um radical
livre estavel, uma composicao de matéria compreendendo
copolimeros de bloco contendo um mondémero ou mondmeros
reativos em dois ou mais blocos via polimerizagdo de radical
livre e o uso da composicdo de matéria como um
compatibilizados em polimeros para mistura.

2. DESCRICAO DA TECNICA RELACIONADA

A mistura dos polimeros proporciona uma via
poderosa para obter materiais com melhores desempenhos de
propriedade/custo. Visto a maior parte dos pares poliméricos
serem imisciveis, uma estratégia de compatibilizacao se faz
necésséria para se obter uma sinergia maxima das proprie-
dades. Esta estratégia é normalmente mais barata e menos
consumidora de -tempo do que o desenvolvimento de novos
mondmeros e/ou novas vias de polimerizagdo como a base para

materiais poliméricos inteiramente novos. Uma vantagem
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adicional de combinacdes poliméricas é que se pode dispor de
uma ampla faixa de propriedades do material, simplesmente
alterando a composicdo da mistura. A compatibilizagdo de
misturas poliméricas pode ser conseguida usando compatibili-
zadores, que sdo espécies macromoleculares, apresentando
atividades interfaciais em combina¢des poliméricas hetero-
géneas. Normalmente, as cadeias de um compatibilizador tém
uma estrutura de bloco, com um bloco constitutivo miscivel
com um componente da mistura, e um segundo bloco miscivel
com o outro componente da mistura. Uma outra opgdo para a
compatibilizagéo é a adigéd de um polimero reativo, miscivel
com um componente da mistura e grupos funcionais reativos

ligados ao segundo componente da mistura, resultando numa

‘formacdo in situ do bloco ou copolimeros enxertados. Esta

técnica possuil algﬁmas vantagens sobre. a adigdo de Dblocos
pré-fabricados ou copolimeros enxertados. Normalmente, os
polimeros reativos podem ser gerados por copolimerizagao de
radical livre ou por enxerto em fusdo dos grupos reativos
nas cadeias poliméricas quimicamente inertes. Além disso, 0s
polimeros reativos, geram copolimeros de bloco ou enxertados
apenas no local onde eles sao necessarios, ou seja,  na
interface de uma combinacdo polimérica imiscivel.

O desenvolvimento de sucesso de compatibilizadores
que permitem compbésitos de poliolefinas tais como
polipropileno e minerais, vidro e/ou termoplasticos polares,
com excelentes propriedades fisicas foi répido. Por volta do
comeco dos anos 70, os compatibilizadores com base em

polipropileno maleado estavam disponiveis para manufatura de
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materiais compdésitos com base em poliolefina. As fragbes de
anidrido maléico, desses compatibilizadores é reagida com as
aminas nucleofilicas e grupos hidroxila funcionais em
poliamidas, poliésteres e policarbonatos e com os amino-
silanos usados para modificar a superficie de fibras de
vidro e de outras cargas minerais.

Tentativas em aplicar a solugdo andloga ao outro
grupo polimérico de hidrocarboneto principal, estirénico,
nao obteve sucesso. A maleacdo do poliestireno é aleatéria
ao longo da cadeia de poliestireno e ndo esta localizada nas
extremidades da cadeia como no. caso do polipropileno.
Similarmente, a copolimerizacdo de mondmero de estireno e
anidrido maléico, produz um copolimero alternativo, e a
copolimerizacdo do estireno com outros mondmeros nucleo-
filicos reativos é aleatéria ao longo da cadeia de polies-
tireno. Tais compatibilizadores candidatos contém grupos
fﬁncidnais gue sdo reativos com os nucledéfilos presentes em
Vtermoplésticos polares e cargas modificadas com amina e,
portanto, interagem com a fase polar dos compbésitos (por
exemplo, vidro, minerais, e/ou polimeros termoplasticos
polares), rendendo em alguns casos, dispersdes mais unifor-
mes de um material no outro. Contudo, devido a arquitetura.
desses compatibilizadores candidatos ser aleatdéria, nao
existem dominios separados e, portanto nenhum dominio que
seja compativel com a fase de estireno do compdésito e
suficientemente longo para emaranhar a cadeia com o polies-
tireno no compdsito. Como resultado, mesmo com dispersao

melhor de uma fase na outra, ndo se consegue a melhoria
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necessaria nas propriedades fisicas do material de liga, e,
de fato, algumas vezes ha até mesmo uma degradagao das
propriedades fisicas comparado com a mesma liga sem O
compatibilizador candidato (Dong, C. et al., Polymer, 1996,
37, 14, 3055-3063; Chang F. et al., Polym. Eng. Sci 1991,
31, 21, 1509-1519; Jannasch, P. et al., J. Appl. Polym. Sci,
1995, 58, 753-770).

A estratégia de sucesso com compbsitos de polio-
lefina e falha nos compbsitos de poliestireno foi estudada e
relatada por Furnio Ide (Ide, F., et al., J. Appl, Polym.,
Sci, 1974, 18, 4, 963-74). Como é mencionado na Publicacgéo
U.S. n° 2005/004310 Al, os pesquisadores reconheceram que, a
presenca de grupos funcionais reativos como anidrido maléico
eram necessarios nos compatibilizadores, porém nao suficien-
tes para boa qompatibilidéde. Além disto, a colocagdo dos
grupos funcionais reativos nucleéfilos dentro da arquitetura
poliméfica do compatibilizador foi aleatoéria. Materiais de
compatibilizador que apresentam uma estrutura de copolimero
de bloco, em gque cada um dos blocos ¢é termodinamicamente
compativel com um ou dois materiais poliméricos para a
combinacdo funcionar mais eficazmente como compatibiliza-
dores, do que como suas contrapartes copoliméricas
aleatérias (Publicacdo U.S. 2004/0077788Al1). Copolimeros de
bloco estirénicos bem definidos contendo grupos reativos
foram preparados e aplicados como compatibilizadores
reativos, porém eles normalmente, apresentam desvantagens
importantes, tais como: i) técnicas complexas sintéticas,

ii) a presenca de fracgdes instaveis e corrosivas e iii) a
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adicdo de um polimero estranho com diferentes propriedades
guimicas e fisicas (Park, C., et al. Polymer, 2001, 42,
7465-7475; Patente U.S. n°® 6 417 274 Bl; Koulouri, E.G. et
al., Macromolecules, 1999, 32, 6242-6248).

De modo a obter copolimeros de bloco bem definidos
para uso como compatibilizadores, varias tentativas foram
feitas, e uma abordagem € O uso de processos de polimeri-
zacdo vivos. Processos de polimerizagdo vivos, em que
reagées'de terminacdo sdo suprimidas ou reduzidas permitem,
de modo significativo, a formacdo de copolimeros de bloco,
quando a vida de cada cadeia individual ¢é prolongada a
periodos comparaveis com a duracdo do processo (minutos ou
horas). E possivel produzir copolimeros de bloco com grupos
funcionais por polimerizacgao aniénica, porém esta técnica
apreéenta graves limitacées, devido a sua ampla aplicagdes
pratica. Por um lado, ela requer condigdes de extrema pureza
nos mondémeros, devido aos tragos de umidade destruirem o
catalisador, e para muitos mondmeros ¢é muito dificil
controlar, necessitando temperaturas extremamente baixas.
Ainda a polimerizagcdo dos mondmeros coOm grupos funcionais
nido é pratica visto o catalisador poder ser destruido pela
presenca de uma série de grupos funcionais. Como résultado,
a aplicagdo industrial desta técnica fica reduzida a uns
poucos mondmeros, deixando sem funcdo mondmeros funcionais
tecnologicamente importantes.

Devido a limitacdes no processo de polimerizagao
anidnico, uma técnica mais promissora para produgéo de

copolimero de bloco com uma grande variedade de mondmeros é
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aquela com base na polimerizagado de radical livre viva ou
quase viva. Pode-se conseguir isto por adigdo a um recipi-
ente de polimerizagdo de radical livre padrdo diferentes, um
agente quimico que reduz, significativamente, a extensdo de
terminacdo irreversivel ou reagées de transferéncia de
cadeia , conferindo um carater vivo ou quase vivo a
polimerizacao, que ¢é também denominada “polimerizacgéao
controlada” ou "polimerizagdo de radical livre controlada”.
Ha varios modos de se obter este comportamento (Sawamoto, et
al., Chem. Rev. 2001, 101, 3689-3745), porém a maioria deles
sio limitados numa pratica industrial, porque requerem
agentes quimicos que ndo estao prontamente comercialmente
disponiveis no mercado. Dentre essas técnicas uma que &
particularmente util e para a qual os agentes quimicos
necessarios estdo disponiveis no mercado € a polimerizacgédo
de radical livre quase viva  controlada por nitréxidos
(polimerizagdo de radical mediada por nitrdéxido, NMRP) e
seus derivados (como alcoxiaminas, Patente U.S. n° 6.455.706
B2, que atua como radicais de desenvolvimento. polimérico de
capeamento de radicais livres estaveis e desencapando-os num
modo rapido e reversivel, permitindo periodos curtos de
propagacao através de etapa de adicdo de mondémero (Patente
U.S. n° 5.401.804; EP 0 869 137 Al; Patente U.S. 6.258.911
Bl; Patente U.S. no. 6.262.206 e Patente U.S. 6.255.448 bl).

Polimerizacdo de radical mediada por nitréxido ou
NMRP foi usada para preparar copolimeros de dibloco como
aditivos para preparar composigdes de o6leo lubrificante

conforme se relata em Visger et al., (Patente US n° 6531.547
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Bl) e mais recentemente, foi usada como uma técnica para se
obter copolimeros de dibloco puros capazes de agir como
compatibilizadores em combinag¢des poliméricas. O pedido de
Patente U.S. No. 2005/0004310, depositado por Hong et al.,
revela a compatibilizacdo de um polimero estirénico/
poliamida ou polimero/vidro estirénico usando diblocos de
estireno e um bloco reativo estirénico. As técnicas descri-
tas envolvem a purificacdo do primeiro bloco sintetizado
(diluindo com THF, e adigdo de metanol ou agua/metanol e
secagem), antes da adigdo do segundo mondmero de modo a ter-
se "um bloco de poliestireno puro. Uma variagdao desta
abordagem que foi aplicada com sucesso em combinagdes de
éter de polifenileno/poliamida (Patente U.S. n° 6.765.062
B2) é a sintese de polimeros funcionalizados na extremidade
usando uma alcoxiamina funcional (Patente n° 6.566.468 G1;
Publicacdo U.S. n° 2004/0049043Al). Esta abordagem requer um
agente de controle especial porfando funcionalidade epébxi,
que ﬁéo se acredita ser comercialmente disponivel e €& mais
caro do que agentes de controle simples tais como TEMPO
(2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniléxi) ou derivados de TEMPO.
Uma outra abordagem. & sintese de copolimeros de bloco puros
extrai vantagem da polimerizacdo alternada de alguns
monémeros como anidrido maléico e estireno na presenca de um
nitréxido de modo a controlar o peso molecular e a
polidispersidade, conforme descrito na Publicacdo do Pedido
de Patente U.S. do presente n°® 2004/0077788A1 , intitulada
Block Copolymers Containing Functional Groups, ora

incorporada por referéncia.
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Compatibilizadores reativos de sucesso descritos
na técnica precedentes sdo polimeros de bloco nao
aleatérios, com base em copolimeros consistindo de um bloco
reativo e um bloco nao reativo ou, em casos especiais,
apenas um mondémero reativo, na extremidade de cadeia
polimérica. Contudo, de modo a obter-se blocos puros, ¢é
necessaria uma etapa de purificac¢do intermediaria tal como
evaporacdo com solvente, precipitagcdo e evaporagao, € a
etapa de purificacdo onera o processo. Apenas no caso onde
os mondmeros criam naturalmente uma composigdo alternativa,
tal como no <caso do estireno e‘ anidrido maléico, séao
formados blocos como conseqiiéncia da reatividade, onde uma
etapa de purificagdo ndo é necessaria. Conseqglientemente,
permanece uma necessidade de aperfeigoamento no campo dos
compatibilizadores.

A presente invencgao proporciona'um processo para
producdo de um copolimero de bloco com um primeird bloco com
grupos funcionais proporcionados via um mondmero acrilico,
onde nenhuma etapa de purificagdo é usada apdés a polimeri-
zacdo do primeiro bloco, de modo que uma quantidade de
monémero residual ndo reagido que possui grupos funcionais &
deixado intencionalmente no produto de reagdo da primeira
etapa. Um segundo bloco é adicionado para o primeiro bloco
para formar o copolimero de bloco. O segundo bloco ¢
preferivelmente polimerizado de pelo menos um mondmero de
vinila e o monémero ndo reagido residual que possui grupos
funcionais. Grupos funcionais s&o conseqgiientemente adiciona-

dos ao segundo bloco, bem como ao primeiro bloco, que foi
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descoberto para dar um copolimero de bloco que possua um bom
desempenho como um compatibilizador.

Numa modalidade, a presente invengdo propicia um
processo para produgdo de um copolimero de bloco, incluindo
as etapas de reagir um monémero acrilico, que possui grupos
funcionais, e um ou mais mondémeros de vinila, na presenga de
um iniciador de radical livre e um radical livre estavel par
formar um produto de reagdo, onde o produto de reacdo inclui
mondmero acrilico ndo reagido residual, e reagir um ou mais
mondmeros de vinila com o produto de reacdo formando um
segundo bloco, onde o segundo bloco incorpora o mondmero
acrilico ndo reagido residual.

Numa modalidade, a presente invengdo proporciona
um copolimero de bloco que possui uma composigdo que inclui
um primeiro bloco, compreendendo unidades monoméricas de um
mondémero acrilico funcionalizado e unidades monoméricas de
um mondmero de vinila, e um segundo Dbloco compreendendo
unidades monoméricas de um ou mais mondémeros de vinila e
unidades monoméricas do mondmero acrilico funcionalizado do
primeiro bloco. Numa modalidade preferida, o copolimero de
bloco é adaptado para emprego com um compatibilizador para
ﬁisturas. de materiais, particularmente para misturas de
polimeros termoplasticos.

Em contraste com os compatibilizadores copoliméri-
cos de bloco descritos na técnica precedente, os presentes
inventores descobriram, inesperadamente que os copolimeros
de bloco impuros, de acordo com a presente invengao, (onde

pelo menos um tipo de mondmero acrilico reativo esta
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presente no primeiro e no segundo bloco, visto que os
mondmeros que restaram da sintese do primeiro bloco ndo séo
removidos, sendo assim incorporados ao segundo bloco) podem
operar eficientemente como compatibilizadores reativos das
misturas poliméricas termoplasticas. Numa modalidade, a
presente invencgdo propicia a seguinte composigdo de mistura
que é tipica de composigdes de mistura para as quais ©0s
copolimeros inventivos operam COmo compatibilizadores.

Uma composicdo de mistura inventiva tipica compre-
ende de cerca de 1 a cerca de 98% em peso de um primeiro
polimero termoplastico, que possul  grupos funcionais
selecionados do grupo consistindo de amino, amida, imida,
carboxila, carbonila, carbonato éster, anidrido, epo6xi,
sulfo, sulfonila, sulfinila, sulfidrila, ciano e hidroxila,
de cerca de 0,01 a cerca de 25% em peso de um copolimero de
bloco incluindo um primeiro bloco, gque possul unidades
monoméricas de um monémero acrilico funcionalizado e
unidades monoméricas de um monémero de vinila e um segundo
bloco, que possui unidades monoméricas de um ou mais
monémeros de vinila e umidades monoméricas do mondmero
acrilico funcionalizado no primeiro bloco, e de cerca de 1 a
cerca dé 98% em peso de um segundo polimero termopléastico,
que ¢é miscivel ou compativel com o© segundo bloco do
copolimero de bloco, onde o mondmero acrilico possui grupos
funcionais gque devem reagir com OsS ' grupos funcionais no
primeiro polimero termopléstico.

DESCRICAO SUCINTA DOS DESENHOS

Pode-se obter um melhor entendimento da invencao,
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gquando se considera a descrigao detalhada das modalidades
exemplares descritas a seguir, em conjunto com os desenhos
anexos, descritos abaixo:

A Figura 1 & um processo esquematico de um
processo em batelada de acordo com.a presente invencgao.

A Figura 2 €é um processo esquematico de um
processo continuo de acordo com a presente invencdo.

A Figura 3 é uma fotomicrografia de uma composigao
de mistura de acordo com a presente invengao.

As Figuras 4a e 4b sao fotomicrografias de uma
composicdo de mistura da técnica precedentes.

A Figura 5 é uma fotomicrografia de uma composigao
de mistura de acordo com a presente invengao.

A Figura 6 é uma fotomicrografia de uma composigdo
de mistura da técnica precedente.

A Figura 7 é uma fotomicrografia de uma composigao
de mistura da técnica precedente.

A Figura 8a e 8b sdo fotomicrografias de uma
composig¢do de mistura de acordo com a presente invencgao.

DESCRICAO DETALHADA DAS MODALIDADES EXEMPLARES

A presente invengdo propicia um processo, um COpPO-
limero de bloco feito pelo processo no qual a composigao,
microestrutura e peso molecular do copolimero sao cuidado-
samente controlados e aplicagdo par o copolimero de bloco
como um compatibilizador. O termo microestrutura refere-se a

uma seqiliéncia detalhada ou arranjos das unidades de cada um

dos mondmeros numa cadeia média ou cadeia copolimérica

tipica. O termo composicdo refere-se a guantidade média
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global relativa de mondmeros em cadeias copoliméricas, dgue
podem ser expressada numa base molar ou ponderal. Numa
modalidade particular da invengdo, compreende copolimeros de
bloco com um primeiro bloco de um copolimero aleatdério com
um comprimento total entre 1 e 720 unidades monoméricas e um
segundo bloco que incorpora mondmeros residuais deixados a
parte da polimerizagdo do primeiro bloco e um ou mais
mondémeros adicionais, onde o segundo bloco possui um
comprimento entre 100 e 200 unidades monoméricas.

Um copolimero de bloco pode ser produzido de
acordo com a presente inveng¢do usando um processo em duas
etapas compreendendo: 1) reagir um mondmero acrilico com
grupos funcionais e um ou mais mondmeros de vinila na
presenca de um iniciador de radical livre e um radical livre
estavel para formar um produto de reagao, onde o produto de
reacdo inclui mondémeros residuais acrilicos nao reagidos, e
2) reagir um ou mais mondmeros devvinila com o produto de
reacdo da etapa um para formar um segundo bloco, onde o
segqundo bloco incorpora o mondmero residual acrilico néo
reagido. Monémeros sdo polimerizados usando um radical livre
estavel e um iniciador de radical livre tradicional ou uma
alcoxiamina, e numa segunda etapa, mondmeros, e opcional—
mente mais iniciador sdo adicionados. Solventes podem ser
usados, opcionalmente em uma ou ambas as etapas.

O produto de reagdo da primeira etapa inclui um
primeiro bloco que é um copolimero do monémero acrilico e um
ou mais mondmeros de vinila copolimerizdveis com o mondmero

acrilico deixado & parte da primeira etapa para adicionar ao
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primeiro bloco e formar o segundo bloco do copolimero de
bloco. Uma parte inicial do segundo bloco pode tender a ter
uma maior proporcdo do mondmero acrilico porque o mondmero
acrilico pode tornar-se vazio antes que uma parte final do
segundo bloco seja formado pela polimerizacéo do um ou mais
monémeros de vinila na quase auséncia do mondmero acrilico.

O copolimero de bloco da presente invengdo possui
uma série de aplicacgdes, uma das quais é um compatibilizador
para producdo de combinagdes de diferentes materiais, tais
como -dois termoplasticos diferentes ou de um termopléstico e
um vidro ou argila que sdo de outro modo, relativamente
imisciveis. Tais compatibilizadores usados no passado para
mistura eram, fregientemente um copolimero de bloco com um
primeiro bloco compativel com um primeiro material e um
segundo bloco compativel com um segundo material, onde o
primeiro e segundo blocos eram cada qual, essencialmente
puros. Os presentes inventores, descobriram, inesperada-
mente, que, um copolimero de bloco com um segundo bloco
relativamente impuro, onde o segundo bloco inclui mondmero
usado no primeiro bloco, tem bom desempenho.

SINTESE QUIMICA DOS COPOLIMEROS BLOCO

Numa primeira etapa, um mondmero acrilico que tem
grupos funcionais é copolimerizado num reator com pelo menos
um mondmero de vinila usando um iniciador de radical livre e
um radical livre estével, o qual formar um primeiro bloco no
reator. A reacdo é realizada, de modo a deixar uma proporgao
do mondmero residual acrilico ndo reagido apdés o término da

primeira etapa, de modo que o primeiro bloco seja misturado
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com o mondémero residual acrilico ndo reagido. Um solvente
pode ser empregado na primeira etapa, quando este for
considerado necessdrio. No mesmo reator ou num reator
diferente, pelo menos um mondmero de vinila é reagido com O
primeiro bloco e o mondmero residual acrilico n&o reagido
para adicionar um segundo bloco ao primeiro bloco para
formar um copolimero de bloco tendo pelo menos primeiro e
segundo blocos. O primeiro bloco, contém, tipicamente, mais
grupos funcionais do monémero acrilico do que o segundo
bloco, porém © segundo bloco possui alguns grupos
funcionais, porque o mondémero residual acrilico ndo reagido
da primeira etapa foi adicionado a cadeia polimérica do
segundo bloco.

O produto de reagdo da primeira etapa inclui um
copolimero do mondémero acrilico e um ou mais mondmeros de
vinila, compreendendo o primeiro bloco do copolimero de
bloco funcionalizado e uma quantidade varidvel de mondmeros
ndo reagido, incluindo o monémero acrilico que ndo foi
polimerizado. A quantidade do mondémero acrilico funcional
incorporado ao primeiro bloco e contido nos mondmeros
residuais pode ser calculada usando software comercialmenté
disponivel tal como POLYRED (uma embalagem de extremidade
aberta para andlise auxiliada por computador e desenho dos
sistemas de polimerizagdo sob desenvolvimento na University
of Wisconsin Polymerization Reaction Engineering Laboratory).
Geralmente, a composigdo do copolimero compreendendo o
primeiro bloco dependepé da composigdo inicial, da conversao

final e dos coeficientes de reatividade (para uma definigdo
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de coeficientes de reatividade e valores para uma série de
pares de mondmero, ver J. Brandrup, B.H. Immergut, E.A.
Grulke. Polymer Handbook, quarta edigdao, John Wiley and
Sons, 1Inc. IL/181). A quantidade do mondmero acrilico
funcional nos mondmeros residuais pode ser determinada,
experimentalmente por técnicas analiticas comuns tais como:
cromatografia de gas, ressonancia magnética nuclear (NMR) ou
quaisquer técnicas que permitam a quantificagdo de um
mondmero numa mistura de mondémeros. Caso seja usado solvente
durante a primeira etapa, a gquantidade do solvente deve ser
conservada para corrigir o percentual em peso determinado (%
wt), de um dado mondémero na mistura restante dos monémeros
ndo reagidos. Caso a técnica possa quantificar todas as
espécies contidas no produto de reagao da primeira etapa
(RMN), por exemplo), entdo ela pode gquantificar a quantidade
de mondémero acrilico funcional nos. mondmeros residuais
(moléculas de mondmero acrilico funcional*100 (moléculas de
mondmeros na proporgdo total) e a proporgao de mondmero
acrilico funcional incorporada ao polimero (moléculas de
mondmero acrilico funcional no polimefo*lOO/(moléculas de
mondmeros na proporg¢do total no polimero).

Os mondémeros residuais do primeiro bloco contém
pelo menos 1% peso/peso do mondmero acrilico funcionalizado,
porém mais preferivelmente na faixas de 5-95% péso/peso, e
mais preferivelmente na faixa de 5-85% peso/peso. Na segunda
etapa, um ou mais mondmeros de vinila copolimerizam com O
mondmero acrilico e outros mondmeros deixados a parte da

primeira etapa para adicionar ao primeiro bloco e formar o
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segundo bloco do copolimero de bloco. A guantidade do
mondmero acrilico funcional no segundo bloco dependera da
concentracdo do mondmero acrilico funcional residual nos
mondmeros residuais do primeiro bloco, na primeira conversao
de bloco e da guantidade de monémeros adicionados na segunda
etapa. A composicgdo do segundo bloco em diferentes conver-
sdes também pode ser calculada usando software comercial-
mente disponivel, ta como POLYRED incluindo no céalculo os
trés ou mais mondémeros, que estdo envolvidos na polime-
rizacdo do segundo bloco. A concentragao preferida do
mondmero acrilico funcionalizado no copolimero de bloco
varia entre cerca de 0,5 e cerca de 70% em peso, porém mais
preferivelménte na faixa de 0,5 e cerca de 50% peso/peso. A
guantidade total do monéme;o acrilico funcional incorporada
no copolimero de bloco pode ser quantificada usando técnicas
tais como RMN.

A sintese dos —copolimeros de bloco por um
procedimento em que o primeiro bloco nao é purificado ou néao
foi convertido até 100% foi comentada em 1994 por George set
al., (Patente U.S. n° 5401804). Mais recentemente Visger et
al (Patente U.S. n°® 6531547Bl) e Po, et al., (WO 2004/
005361A1) apresentou a sintese dos copolimeros de bloco
usando um processo que'compreendeAa polimerizagdo de pelo
menos um mondmero vinil aromdtico até ser obtida wuma
determinada conversdo (5-95 mol% no caso de Visger e 5-99%
no caso de Po) e a seguir adicionar um mondmero derivado de
dcido metacrilico (Po) ou um mondmero acrilico e,

opcionalmente, mondémeros vinil aromadticos adicionais
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(Visger). Po polemiza a vantagem do ndo 1isolamento do
primeiro bloco, em termos de eliminacdo da precipitacgao
onerosa e fase de recuperacgdo do primeiro bloco polimérico.
Em contraste com a técnica precedente, na presente invengao
um mondmero acrilico funcional é polimerizado no primeiro
bloco (em contraste com um mondmero vinil aromatico) de modo
a incorporar grupos reativos (epéxi, acido, anidrido, amina,
amida e grupos hidroxila) que sao necessarios em diferentes
aplicagdes descritas a seguir (por exemplo, reagir com um
polimero termoplastico funcional em combinac¢des poliméri-
cas). Em contraste com a técnica precedente, na presente
invencdo, a conversédo de mondmeros no primeiro bloco e a
guantidade de mondmero acrilico funcional inicial séo
calculadas de modo a garantir a presenga de mondmero
acrilico funcional residual que serdo incorporados em blocos
subseqgilientes,e ndo simplesmente como meio de facilitar a
proxima etapa de polimerizacgéao, evitando uma etapa de
purificagdo. Na presente invencdo, descobriu-se inesperéda—
mente, que a presenga de grupos reativos no segundo bloco, é
atil para aplicagdo desses copolimeros de bloco como
compatibilizadores para diferentes combinacdes e compobsitos.
A presenqa do mondmero acrilico funcional em subseqgientes
blocos possui pelo menos duas vantagens.

Uma vantagem é que o monémero acrilico modifica a
polaridade dos blocos subsequentes de modo a combinar a
polaridade de um dos componentes da mistura polimérica. A
vantagem de uso de mondémeros acrilicos funcionais é que,

geralmente, eles sao mais polares do que mondémeros tais como
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mondmeros vinil aromaticos, e a presenca de uma quantidade
controlada de mondémeros acrilicos funcionais no segundo e/ou
blocos subseqgiientes pode elevar a polaridade melhorando sua
miscibilidade com diferentes materiais tais como polimeros
termoplasticos.

Uma outra vantagem é que no caso de aplicacoles
tais como compatibilizadores de mistura, investigadores
anteriores provaram o desempenho superior de copolimeros de
dibloco pros sobre os copolimeros aleatérios. Assim, a
necessidade de uma etapa de purificacdao para o primeiro
bloco é um requisito na obtengdo de bons resultados (Stott,
P., Pub. U.S. n°® 2005/004310 Al), a menos que Os mondmeros
usados na sintese da primeira»estrutura formada de bloco tal
como um bloco alternativo, eliminando a necessidade de uma
etapa de purificagdo (Saldivar, et al., Publ de Pedido U.S.
n°® 2004.0077788Al1). Em contraste, no presente trabalho a
presente invencg¢ao descobriu, inesperadamente que, os
copolimeros de dibloco, que nao foram purificados apds o
primeiro bloco ser sintetizado, e o qual inclui grupos
reativos funcionais em ambos os primeiro e segundo blocos,
ou em blocos subseqgiiente desempenham bem como compatibi-
lizadores. Os presentes inventores acreditam que, uma das
poésiveis explicagdes para este comportamento ¢é que, ©
segundo bloco (miscivel com um polimero termoplastico
funcional) contendo grupos funcionais reativos (incorporados
dos mondémeros ndo reagidos da primeira etapa) é capaz de
ligar -se ao polimero termopléstico reativo em diferente

pontos, conforme ilustrado na Ilustragdo 1 abaixo, melho-
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rando o contato de interface entre um polimero termoplastico
nio reativo e um reativo. (ver por exemplo, uma comparagao
entre o comportamento de um dibloco, versus um tribloco, e a
estrutura estavel formada por um tribloco em Chin-An, et
al., Macromolecules, 1997, 30, 549-560) . No caso de copoli-
meros aleatérios esta vantagem ndo é normalmente obtida,
visto os grupos funcionais serem distribuidos aleatoriamente
ao longo da cadeia, e o numero de unidades monoméricas dos
mondmeros de vinila misciveis com o polimero termopléstico
ndo é, provavelmente, grande o suficiente para formar emara-
nhados com o mondmeros termoplésticos e, embora este esteja
fortemente ligado ao polimero termoplastico funcional, sua
interacdo com o polimero termoplastico ndo & suficientemente
boa.

Ilustracédo 1

0 copolimero de tribloco
compatibilizador cruza a fronteira () copofimero de bloco compatibilizador

0 copolimero de dibloco compatibilizader oS dois tem.'loplé‘sticos duas  da presente invengSo cruza a fronteira
cruza a fronteira dos dois termoplasticos vezes. Be ‘une"ambos os dos dois termoplasticos mais de duas
uma vez. Be "une" ambos os termoplas- termopldsticos por duas  vezes, "unindo” ambos os termoplasticos
ticos por uma ligagdo C-C. |lga§f>es c-C por mais que duas ligagdes C-C

Pofimero termoplastico Jg?qwi

Pofimero termoplastico funcional”

oo Monémero de vinila Dibloco puro Copolimero em tribloco Copolimero de bloco
: . L, , contendo mondmero puro contendo monémeno contendo mondmerno
® Mondmero acrilico funcional achilico funcional acrilico funcional reativo acnilico funcional
reativo apenas nos pfimeiro e terceiro blocos reativo em ambos

em um bloco os blocos

Nos trés casos, considera-se que, o nimero de monémeros de vinila compativeis ou misciveis com o polimero termoplistico &
suficiente para emaranhar-se com o polimero termoplastico (acima do indice de polimerizag8o de emaranhamento)

A ilustracdo 1 é uma representagdo esquematica da
estrutura de um dibloco puro, um tribloco puro e um

copolimero de bloco contendo mondmero acrilico funcional



10

15

20

20

reativo em ambos os Dblocos de acordo com a presente
invencao.

Um radical livre estdvel preferido para emprego no
processo da invengdo contém o grupo °*O-N< e é selecionado da
familia dos compostos de radical nitréxi. Exemplos tipicos

de compostos de radical nitréxi incluem, sem limitagdo,

Lk

Outros compostos na familia incluem os mencionados
na Patente n°® 4.521.429, <concedida a Solomon et  al.,
W02004014926 (A) conéedida a Couturier, Jean Luc, et al.,
UsS0203125489, concedida a Nesvadba Peter, et al.,
US2001039315, concedida a Nesvadba Peter et al. Nos casos
onde maiores quantidades do mondmero metacrilico sao
polimerizadas, nitréxidos tais como l1-dietilfosfono-2,2-
dimetilpropil nitréxido de terc-butila, 1-fenil-2-metil-
propil nitréxido de terc-butila sdo preferidos.

Iniciadores de radical 1livre preferidos para
emprego no processo 1inventivo incluem peroxidos e azo
compostos . Exemplos tipicos incluem, sem limitacdo, 2,2'-
azobis (2-metilpropanonitrila), 2,2’-azobis (2-metilbutanoni-
trila), perdxido de dibenzoila (BPO), perdxi-2-etilexanoato
de terc-amila, perdéxi-2-etilexanoato de terc-butila, 2,5-
bis (2-etilexanoilperdéxi)-2,5-dimetilexano e peroxidietila-
cetato de terc-butila.

Embora o método de polimerizacdo de radical
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mediado por nitréxido seja agqui mencionado de modo
especifico para preparar OS compatibilizadores da presente
invencdo, os versados na técnica reconhecerdo que gquaisquer
outros métodos de polimerizacdo de radical bem conhecidos
denominados “vivos”, “pseudo-vivos” ou “controlados” podem
ser usados na presente invencdo. Tais métodos de
polimerizagdo de radical livre estaveis incluem a presenga
de espécies que, terminam reversivelmente as cadeias por: 1)
clivagem homolitica reversivel de espécies covalentes, ii)
formacdo reversivel de radicais hipervalentes persistentes e
iii) transferéncia degenerativa. (Moad, G., Solomon, D., The
Chemistry of Radical Polymerization 2a. edigao Elsevier, UK,
2006 capitulo 9; Controlled Radical Polymerization, editor
Mtyjaszewski, K. American Chemical Society, Washington, d.C.
1997, Capitulo 1; Sawamoto, et al., Chem. Rev.2001, 101,
p3691). Esses métodos incluem, sem limitacdo, iniferters,
iniferters de organo-enxofre, Reagles de Transferéncia de
Adicdao-Fragmentacgao Reversiveis (RAFT), polimerizacgao
mediada por radical de enxofre centralizado, Polimerizacao
de Radical de transferéncia de Atomo (ATRP), polimerizagao
de radical de transferéncia de &tomo inverso (ATRP-inversa),
polimerizagdo de radical mediada por complexo metalico,
polimerizacdo mediada por radical de oxigénio centralizado ,
polimerizacdo medida por radical de nitrogénio centralizado,
polimerizacao de transferéncia de i1odo, polimerizacao
mediada por telurida, polimerizacédo mediada por estibina.
Quaisquer desses métodos para providéncia de uma polime-

rizacdo de radical livre estdvel pode ser usado de acordo
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com a presente invencgao.

Na presente invengdao um dos mondémeros €& um
mondmero acrilico com grupos funcionais adicionados durante
a primeira etapa. Mondmeros acrilicos contém grupos vinila,
ou seja, dois atomos de carbono, ligados duplamente entre
si, diretamente ligados ao carbono da carbonila (C=C-CO), Os
grupos funcionais contidés nos mondmeros acrilicos incluem,
sem limitacdo,ep6xi, é&cido, anidrido, amina, amida e grupos
hidroxila. Mondémeros acrilicos preferidos tendo grupos
funcionais incluem: metacrilato de glicidila, acido acri-
lico, &cido metacrilico, metacrilato de 2-hidroxietila,
anidrido maléico, metacrilato de 2-dimetilaminoetila e
metacrilato de 2-dietilaminoetila.

Na presente invengdao um oOu mais mondmeros de
vinila sao adicibnados na primeira etapa e na segunda etapa
do processo de polimerizagdo. Um mondémero de vinila é um
composto que tem um grupo vinila C=C. Exemplos de mondmeros
de vinila sdo estireno, estirenos substituidos, etileno,
isopreno, isobutileno, butadieno, acrilatos, metacrilatos,
acrilatos substituidos, metacrilatos substituido, acrilo-
nitrila, N-fenil maléimida, N-cicloexil maleimida, anidrido
maléico. Mondémeros de vinila preferidos na primeira etapa
incluem estireno, estirenos substituidos, acrilatos,
metacrilatos, acrilatos substituidos e metacrilatos substi-
tuidos. Monémeros de vinila preferidos na segunda etapa
incluem estireno, estirenos substituidos, acrilonitrila,
maleimidas N-aromaticas substituidas, maleimidias N-alquil

substituidas, anidrido maléico, acido acrilico, metacrilato
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de metila, acrilatos alquil substituidos, acrilatos aril
substituidos, metacrilatos alquil substituidos, metacrilatos
aril substituidos e metacrilato de 2-hidroxietila.

Numa modalidade, o mondmero acrilico funcional é
selecionado do grupo consistindo de metacrilato de glici-
dila, anidrido maléico, metacrilato de 2-hidroxietila, acido
acrilico e metacrilato de 2-dietilaminoetila, e o mondmero
de vinila wusado na primeira etapa ¢é estireno. Numa
modalidade, os mondmeros de vinila na segunda etapa podem
ser selecionados, porém, sem limitagdo, ao grupo consistindo
de estireno, N-fenil maleimida, metacrilato de metila e
metacrilato de butila.

Numa modalidade preferida, o monémero acrilico
funcional é metacrilato de glicidila.

Numa modalidade preferida, emprega-se estireno
como o mondmero de vinila na segunda etapa.

Numa modalidade especifica, o mondmero de vinila
na segunda etapa incluil maleimidas N-aromdtico substituidas
ou maleimidas N-alquil substituidas.

Numa modalidade especifica, o mondémero de vinila
na segunda etapa ¢é selecionado do grupo consistindo de
estireno, estirenos substituidos, acrilonitrila maleimidas
N-aromatico substituidas, maleimidas N-alquil substituidas,
anidrido maléico, A&cido acrilico, metacrilato de metila,
acrilatos alquil substituidos, acrilatos aril substituidos ,
metacrilatos alquil substituidos, metacrilatos aril substi-
tuidos e metacrilato de 2-hidroxietila.

Numa modalidade especifica o monémero acrilico é
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selecionado do grupo consistindo de metacrilato de glici-
dila, &cido acrilico, &cido metacrilico, metacrilato de 2-
hidroxietila, anidrido maléico, metacrilato de 2-dimetila-
minoetila, e metacrilato de 2-dietilaminoetila.

Numa modalidade especifica, os mondmeros de vinila
da primeira etapa s&o selecionados de um grupo consistindo
de estireno, estirenos substituidos, acrilatos substituidos
e metacrilatos substituidos.

Numa modalidade especifica, o mondmero acrilico é
selecionado do grupo consistindo de mondémero acrilico
funcional portando epdéxi, acido, anidrido, amina, amida e
grupos hidroxila.

Numa modalidade especifica, o um ou mais mondmeros
na segunda etapa é estireno.

Numa modalidade mais especifica o mondmero acri-
lico é metacrilato de glicidila e o mondmero de vinila na
primeira etapa é estireno.

Numa modalidade mais especifica o mondmero acri-
lico é a&cido acrilico e o mondémero de vinila wusado na
primeira etapa é estireno.

Numa modalidade mais especifica o mondmero acri-
lico é anidrido maléico e o lnonémero de vinila wusado na
primeira etapa & estireno.

Numa modalidade mais especifica o mondémero acri-
lico é metacrilato de 2-hidroxietila e o mondmero de vinila
usado na primeira etapa é estireno.

Numa modalidade mais especifica o mondmero acri-

lico é metacrilato de 2-dietilaminoetila e o mondmero de
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vinila usado na primeira etapa é estireno.

Numa modalidade mais especifica, o mondémero acri-
lico é metacrilato de glicidila, o mondémero de vinila usado
na primeira etapa é estireno e os mondmeros de vinila usados
na segunda etapa sdo estireno e N-fenilamaleimida.

Numa modalidade mais especifica o mondémero acri-
lico é metacrilato de glicidila, o mondmero de vinila usado
na primeira etapa é estireno e os mondmeros de vinila usados
na segunda etapa sdo estireno, N-fenilmaleimida e metacri-
lato de metila.

Numa outra modalidade mais especifica, o mondmero
acrilico é metacrilato de glicidila, o mondémero de vinila
usado na primeira etapa é estireno e os mondmeros de vinila
usados na segunda etapa sdo estireno, metacrilato de metila
e acrilato de butila.

Na presente invengdo a proporgdo do mondmero acri-
lico funcional na etapa um fica na faixa de cerca de 0,1 a
cerca de 98% em peso, mais preferivelmente na faixa de cerca
de 5 a cerca de 95% em peso.

Na presente invengdo o produto de reacgao da etapa
1 contém mondmeros residuais ndo reagidos. Os mondmeros
residuais do primeiro bloco contém pelo menos 1% peso/peso
do mondémero acrilico funcionalizado, porém mais preferivel-
mente contém na faixa de 5-95% peso/peso e mais preferivel-
mente na faixa de 5-85% peso/peso. O peso ou percentagem em
massa de um componente é o peso ou massa do componente
dividido pelo peso ou massa da mistura que contém o compo-

nente e esta indicado pela numeragdo escrita % peso/peso ou
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% em peso ou pesos.

Em casos onde os mondémeros ndo reagem com acidos
os &cidos podem ser usados como promotores para reduzir o
tempo de reacdo. Promotores incluem, sem limitagdo, acidos
fortes, &acidos minerais, &cidos sulfénicos, argilas acidas,
dcidos sulfdnicos organicos, &cidos carboxilicos, sais de
dcido ou quaisquer desses A&cidos e monoésteres de acido
sulfurosos e sulfuricos.

Condicbdes de Processo

As condicdes de sintese da reacdo de polimerizagao
para obter os copolimeros da presente invengdo estdo descri-
tas a seguir. Podem ser empregados processos volumosos ou
processos em solugdo. Par ao processo em solugdao qualquer
solvente que forme uma solucdo com os monémeros iniciais,
iniciador e radical livre estdvel ou alcoxiaminas pode ser
usado. Em casos onde um solvente é adicionado durante a
segunda etapa, qualquer solvente que forme uma solugdo com o
bloco inicial de mondémeros restantes e mondmeros adicionais
pode ser usado. Solventes tipicos incluem hidrocarbonetos
aromaticos ou aromdticos substituidos, bem como hidrocarbo-
netos alifaticos e alifdticos substituidos. Caso empregado,
os solventes preferidos sdo aromdticos substituidos mais
preferivelmente tolueno, xileno, ou etil benzeno ou solvente
s polares, como acetona, cloroférmio, acetato de etila ou
dgua. Quando empregado, o solvente é preferivelmente presente
em quantidades de cerca de 5 a cerca de 95% em peso com base
na mistura de mondmeros e solvente.

Com uma baixa percentagem de solvente o processo
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de solvente é similar a um processo em volume, e o solvente
& usado, principalmente, para controlar a velocidade da
reacdo, para remover melhor o calor da reagdo, para baixar a
viscosidade e permitir que maiores composigdes de mondmeros
que ndo sdo misciveis em todas as proporgdes (por exemplo,
estireno/anidrido maléico ou estireno/N-fenilmaleimida, ou
estireno/acrilamida) sem haver uma separacdo de fase. Uma
baixa percentagem de solvente ¢é preferivelmente 10-30% em
peso, e mais preferivelmente 15-25% em peso com respeito a
mistura de mondmeros e solvente. Uma percentagem de solvente
menor que cerca de 5% ¢é praticamente inoperante como
vantagem de usar-se um solvente porque as vantagens de uso
de solvente ndo sdo evidentes. Pode ser melhor trocar para
um processo em volume ao invés do uso de uma percentagem
muito baixa de solvente.

| Com uma alta percentagem de solvente, o processo
em solucdo é um processo de solugdo tipico apresentando
viscosidade muito mais baixa, menor velocidade de reagao,
bem como controle mais facil da temperatura e remogao do
calor gerado pela reagdo de polimerizagdo. Uma percentagem
alta de solvente preferivelmente varia desde cerca de 60 e
cerca de 95% em peso, mais preferivelmente entre cerca de 70
e cerca de 90% em peso e mais preferivelmente entre cerca de
75% e cerca de 88% em peso com relagdo & mistura de mond-
meros e solvente. Uma percentagem maior de solvente que
cerca de 95% deixa muito pouco polimero para ser produzido e
o processo torna-se ineficiente. Percentagens de solvente

entre cerca de 30 e cerca de 60% podem ser usadas, porém nao
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sio recomendadas porque elas sdo por demais diluidas para
apresentar a grande vantagem de produtividade de um processo
em volume e por demais concentradas para ter os beneficios
conferidos pela baixa viscosidade de um processo em solugao
tipico.

Temperaturas de processo preferidas estdo na faixa
de cerca de 70 a cerca de 180°C, orem mais preferivelmente
na faixa de cerca de 90 a cerca de 170°C, e mais preferi-
velmente entre cerca de 110 e cerca de 130°C. Temperaturas
menores que cerca de 70°C ndo permitem ao radical tipo
nitréxido agir como uma fracdo de decapeamento-capeamento de
um polimero vivo, como é mais explicado a seguir, porque a
essas temperaturas o radical do tipo nitréxido obsta o
cardter vivo da polimerizacdo. Temperaturas maiores do que
cerca de 200°C promovem muitas reacdes laterais, e o carater
vivo da polimerizacgdo também & impedido sob tais condigodes.

O iniciador é tipicamente usado numa proporgdo de
cerca de 1 parte do iniciador para cerca de 50 a cerca de
12.000 partes em moles do mondmero, mais preferivelmente
cerca de 1 mol do iniciador a cerca de 100 a cerca de 3.000
moles do mondémero e, mais preferivelmente cerca de 1 mol do
iniciador para cerca de 100 a cerca de 1.500 moles do
mondémero. Proporcdes molares de cerca de 1 parte do inicia-
dor para menos que cerca de 50 partes do mondmero rende um
polimero de peso molecular muito baixo, o que ndo é comu-
mente muito bom para aplicagdes envolvendo compatibilizacao
de misturas poliméricas.

Os iniciadores supracitados tém tempos de meia-
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vida da ordem de uns poucos minutos ou menos, tipicamente
menos que 10 minutos, a temperaturas de processo preferidas.
A proporgdo de radical livre estavel (SFR) com relagao ao
iniciador, fica preferivelmente na faixa de cerca de 1 a
cerca de 1,9 moles por mol do iniciador, mais preferi-
velmente entre cerca de 1 e cerca de 1,06 moles por mol do
iniciador. Coeficientes de SFR para o iniciador menores do
que cerca de 1 mol de SFR por mol do iniciador leva a perda
do carater vivo da polimerizagdo. Contudo, coeficientes
maiores do que cerca de 1,9 moles de SFR por mol do
iniciador podem baixar a reagéao demasiado e onerar O
procésso. Quantidades adicionais do inicilador também podem
ser adicionadas na segunda etapa da polimerizagéo.

Apbés carregar os ingredientes, mondmeros, inicia-
dor e radical livre estdvel ou uma alcoxiamida no lugar do
iniciador e nitrdéxido ao reator e aquecer rapidamente na
temperatura adequada, a maior parte das cadeias poliméricas
iniciardo primeiro na reagdo, visto o iniciador decompor-se
muito réapido na temperatura indicada. O inicio Qquase
simultaneo da maior parte das cadeias contribuird para
estreitar a polidispersidade. Ainda, logo apés o inicio,
tendo-se adicionado apenas um ou umas poucas unidades mono-
méricas, cada cadeia polimérica viva (em desenvolvimento ou
ativa) ira tornar-se dormente (desativagao) apbds ser capeada
pelo radical 1livre estavel, que ir4d apresentar-se num
ligeiro excesso com relacgao ao numero de cadeias crescentes
ou vivas. A cadeia desativada permanecera nadquele estado por

algum tempo até que o radical livre estavel seja liberado
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outra vez (ativacdo), e a cadeia torna-se ativa ou viva
outra vez, sendo capaz de adicionar uma ou mais unidades
monoméricas até que ela se torne novamente desativada. O
ciclo dos estados vivos - dormentes - vivos- dormentes
repete-se uma série de vezes até que nao mais mondmeros
estejam disponiveis para a reagdo, ou a temperatura seja
diminuida abaixo da temperatura minima para ativagdo do
radical livre estéavel, o qual se encontra abaixo de cerca de
100°C para a maioria dos radicais nitréxi disponiveis.

Reacdes de terminagdo irreversiveis tais como as
que ocorrem por reagdes de acoplamento entre duas cadeias
vivas, sdo impedidas, devido & menor concentragao eficaz do
polimero vivo. O processo resultante é similar a um processo
vivo verdadeiro (por exemplo, polimerizacdo anidnica), e é
portanto considerado ser quase-vivo (também denominado
“controlado”).

Visto todas as cadeias crescerem a uma velocidade
aproximadamente igual e serem iniciadas, em aproximadamente

o mesmo tempo, a distribuigdo de peso molecular tende a ser

estreita com polidispersidade relativamente baixa. E do

conhecimento da técnica que o grau de existéncia de tais
polimeriza¢des pode ser medido pelo grau de linearidade do
crescimento do peso molecular médio numérico polimérico com
conversdo, e pelo desvio das curvas da distribuigao de peso
molecular no sentido dos maiores valores a medida que a
polimerizagdao prossegue.

Apbés aquecimento por 1 a 10 horas, mais tipica-

mente 1-6 horas, uma conversdo de cerca de 10-95%, mais
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tipicamente em torno de 40-85% ¢ conseguida. Até este ponto,
um primeiro bloco de um copolimero aleatério pseudo-vivo,
com ou sem algum grau de alternacdo foi formado. Neste
ponto, uma mistura de um ou mais mondémeros de vinila é
adicionada. Esses monémeros, juntamente com o©0s mondmeros
restantes da primeira etapa, constituir&o um segundo bloco.
Uma vez a solucdo ser aquecida novamente, as cadeias
continuardo crescendo, devido aos ciclos repetitivos de
dormente-vivo, adicionando as unidades monoméricas do
monémero residual (ndo reagido) da primeira etapa e ainda
dos mondmeros adicionados na segunda etapa, de acordo com
sua reatividade, até que todo o monbmero seja utilizado, ou
a reacdo, de outro modo, terminada.

No processo recém descrito, a temperatura pode ser
constante e ajustada a um dos valores mencionados nas
modalidades preferidas da presente invengao ou pode ser
alterada num modo crescente, ainda na faixa dada nas
modalidades préferidas desta invencdo, de modo a acelerar o
esvaziamento do mondémero apdés os estadgios iniciais de
conversao.

ESTRUTURA DOS COPOLIMEROS DE BLOCO

Copolimeros de bloco de acordo com a presente
invencao compreendem um primeiro Dbloco compreendendo
unidades monoméricas de um monémero acrilico funcionalizado
e unidades monoméricas de um mondmero de vinila e um segundo
bloco compreendendo unidades monoméricas de um ou mais
mondmeros de vinila e unidades monoméricas do mondmero

acrilico funcionalizado no primeiro bloco.
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De fato, o procedimento de sintese supracitado, e
o fato de que os coeficientes de reatividade determinam a
composicdo instantdnea das cadeias poliméricas que sé&o
adicionadas as cadeias crescentes, cada bloco ou parte
principal do copolimero ird mostrar algum desvio na compo-
sicdo, produzindo estritamente, cada uma das partes prin-
cipais de um Acopolimero de gradiente. Deste modo, esses
blocos ou partes terdo algum cardter aleatdrio, bem como
algum cardter de gradiente. Qual carater domina cada bloco
ou parte ird depender de qudo diferente sdo os coeficientes
de reatividade e a seqﬁéncia.de adicdo dos mondémeros seguida
durante a sintese. Ainda, o procedimento de sintese ditara a
composicdo média de cada um dos blocos principais ou partes
na cadeia polimérica final. No caso em que os mondmeros de
vinila adicionados na segunda etapa tenderem a alterar com
os mondémeros restantes da primeira etapa, a polimerizacgdo
renderd um tribloco, visto que uma vez o mondmero que tende
a alternar é destituido, os outros monémeros continuardo a
homo- ou copolimerizar.

Uma composic¢do tipica dos copolimeros obtida é:

R(I)={ (A)n(B)a}={(A)o(B)p(C)q}.~I(R)
onde:
R é o residuo de um nitréxido usado para regular a
polimerizagdo do compatibilizador;
I é o residuo de um iniciador de radical usado
para iniciar a polimerizagdo ou o grupo algquila instéavel
originalmente ligado ao oxigénio do grupo nitréxido contido

numa alcoxiamina;
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A é& um mondmero acrilico com grupos funcionais,

B e C sao mondmeros de vinila que podem ser
diferentes ou iguais;

m & um inteiro de 5 a 500,

n é& um inteiro de 1 a 400;

[ON

o é um inteiro de 1 a 450; o menor do que m;

.

p é um inteiro de 0 a 350; p

[0

menor do que n; €

g é um inteiro de 1 a 900.

Considerando a composig¢do desses blocos principais
ou partes do copolimero resultante final formado, uma
arquitetura possivel compreendera: 1) um bloco de copoli-
mero, principalmente aleatério A e B (com desvio da compo-
sicdo), 1ii) uma parte copolimérica de gradiente ou bloco,
consistindo de um terpolimero A, B e C (possivelmente apenas
A e C caso o mondmero B for destituido durante o primeiro
estagio), e 1iii) no sentido da extremidade da segunda parte
ou bloco, a cadeira consistira apenas de um blocQ de C e,
possivelmente A, que pode ser considerado um bloco por si
mesmo. No caso de que algum monémero B permanega apbds o
primeiro estagio, o segundo bloco u parte ir4d ser um copoli-
mero de gradiente gradualmente mais rico em C e menos rico
em B.

Mais mondmeros podem ser incluidos nos copolimeros
de bloco. Por exemplo, caso um quarto monémero D for adicio-
nado durante a primeira sintese de bloco, a estrutura
resultante ira incluir o mondémero D no primeiro e segundo
blocos, numa concentracdo que depénde de sua concentracgao

inicial e reatividade. Assim, a composigdo deste dibloco
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pode ser descrita como: R(I)-{ (A)Yn(B)n}={D)r}=-{ (A)o(B)p(D)¢
(C)q}z-I(R) onde r é um inteiro de 1 a 400 e t €& um inteiro
menor do que r. caso o mondmero D for adicionado durante a
segunda sintese de bloco, a estrutura resultante incluira
apenas D no sequndo bloco. Assim, composigdo deste dibloco
poderéd ser descrita como: R(I)—{(A)m(B)n}—{(A)O(B)p(C)q(DMJZ—
I(R), onde t & um inteiro de 1 a 400. No caso em que © mond-
mero tiver tendéncia a alternar com os mondmeros restantes
da primeira etapa, a polimerizacdo ira render um tribloco,
visto que, uma vez o mondmero D esvaziar os outros mondmeros
continuardo a homo- ou copolimerizar.

Os grupos funcionais contidos nos mondmeros
acrilicos podem ser, porém sem limitagdo, grupos epdxi,
acido, anidrido, amina, amida e  hidroxila. Mondémeros
acrilicos preferidos com grupos funcionais incluem metacri-
lato de glicidila, 4&cido acrilico, acido metacrilico,
metacrilato de 2-hidroxietila, anidrido maléico, metacrilato
de 2-dimetilaminoetila e metacrilato de 2-dietilaminoetila.

Exemplos de mondmeros de vinila sao estireno,
estirenos substituidos, etileno, isopreno, isobutileno,
butadieno, acrilatos, metacrilatos, acrilatos substituidos,
metacrilatos substituidos, acrilonitrila, N—fenil maleimida,
N-cicloexil maleimida, anidrido maléico. Mondémeros de vinila
preferidos no primeiro bloco sdo estireno, estirenos
substituidos, acrilatos, metacrilatos, acrilatos substitui-
dos e metacrilatos substituidos.

Mondémeros de vinila preferidos no segundo bloco

incluem estireno, estirenos substituidos, acrilonitrila,
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maleimidas N-aromaticas substituidas, maleimidias N-alquil
substituidas, anidrido maléico, &acido acrilico, metacrilato
de metila, acrilatos alquil substituidos, acrilatos aril
substituidos, metacrilatos alquil substituidos, metacrilatos
aril substituidos e metacrilato de 2-hidroxietila.

Numa modalidade especifica o mondémero acrilico
funcional é metacrilato de glicidila, e o mondmero de vinila
no primeiro e segundo bloco é estireno.

Numa modalidade especifica o mondmero acrilico é
metacrilato de glicidila, o mondémero de vinila no primeiro
bloco é estireno e os mondmeros de vinila no segundo blqco
sdo estireno e N-fenilmaleimida.

Numa modalidade especifica o mondmero acrilico é
metacrilato de glicidila, o mondémero de vinila wusado no
primeiro bloco ¢é estireno e os monémeros de vinila no
segundo bloco sdo estireno, N-fenilmaleimida e metacrilato
de metila.

Numa modalidade especifica o mondémero acrilico €
metacrilato de glicidila, o monémero de vinila no primeiro
bloco é estireno e os mondmeros de vinila no segundo bloco
sido estireno, metacrilato de metila e acrilato de butila.

Concentracdes preferidas do mondémero residual
acrilico funcional nos monémeros residuais do primeiro bloco
variam cerca de 1-95% peso/peso, porém, mais preferivelmente
na faixa de cerca de 5 a cerca de 85% peso/peso.

A concentracdo preferida do monémero acrilico
funcionalizado no copolimero de bloco varia entre cerca de

0,5 e cerca de 70% em peso, porém mais preferivelmente na
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faixa de cerca de 0,5 a cerca de 50% peso/peso.

Para formar uma modalidade especifica 1 mostrada
abaixo, num sistema de mondmeros, A ¢é metacrilato de
glicidila, B é estireno e C é estireno. Metacrilato de
glicidila tende a reagir num modo aleatdrio com estireno,
formando um primeiro bloco consistindo de metacrilato de
poli (estireno-co-glicidila). Na segunda etapa, estireno seréa
adicionado resultando num bloco de gradiente contendo poucas
moléculas de metacrilato de glicidila, visto o restante do
metacrilato de glicidila do primeiro bloco ser diluido com
mais estireno adicionado na segunda etapa, formando a
modalidade 1. A quantidade de unidades monoméricas no
primeiro bloco pode ser controlada com a conversao do pri-
meiro bloco, e a quantidade das unidades monoméricas no
segundo bloco podem ser controlada, seja com a quantidade do
mondmero adicionado na segunda etapa, ou com a conversao
final. A composicdo de cada bloco pode ser controlada por
porcentagem molar dos monémeros adicionados durante as
primeira e segunda etapas.

Modalidade 1

onde:
I é o residuo de um iniciador de radical usado
para iniciar a polimerizagdo do grupo alquila instavel

originalmente ligado a oxigénio do grupo nitréxido contido
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numa alcoxiamina;

R é o residuo de um nitréxido usado para regular a
polimerizagdo do compatibilizador;

m é um inteiro de 5 a 500;

n é um inteiro de 1 a 400;

o é um inteiro de 1 a 450; o é menor do que m; €

p é um inteiro de 0 a 350.

Considerando a composicgdo desses blocos principais
ou partes do copolimero resultante final formado, uma arqui-
tetura possivel compreenderd: 1) um bloco de copolimero
principalmente aleatério A e B (com desvio da composigdao),
ii) um copolimero alternativo consistindo de um terpolimero
A, B e C, ou um copolimero alternativo de A e C ou um
copolimero alternativo de B e C, dependendo das reatividades
de cada mondémero, e iii) uma vez o mondmero C ser esvaziado,
o mondmero restante ou mondémeros continuardo a homo- ou
copolimerizar formando um terceiro bloco.

Uma outra composicdo tipica dos copolimeros

obtidos é:

R(I)={ (A)m(B)a}={ (R)o(B)p(C)g{ (A)x(B)s}.~I(R)

onde:

R é o residuo de um nitréxido usado para regular a
polimerizagdo do compatibilizador;

I & o residuo de um iniciador de radical usado
para iniciar a polimerizacdo do grupo alguila instéavel
originalmente ligado ao oxigénio do grupo nitroéxido contido

numa alcoxiamina;
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A um mondmero acrilico com grupos funcionais;
B e C sdo mondémeros de vinila diferentes;
m é um inteiro de 5 a 500;

um inteiro de 1 a 400;

[ON

n

[OD

o um inteiro de 1 a 450; o é menor do que m;
pé um inteiro de 0 a 350; p é menor do que n;

g é€ um inteiro de 1 a 900;

r é um inteiro de 0 a 450; r é igual ou menor do
que 0; e

s é um inteiro de 0 a 350; s é igual ou menor do
que p.

Numa modalidade especifica, os mondmeros sdo:

A = metacrilato de glicidila, B = estireno, C = N-
fenil maleimida e D = estireno. Mondmeros A e B sdao carre-

gados na primeira etapa, produzindo um copolimero aleatério.
Apdés uma conversdo de 66-70% ser atingida, os mondmeros C e
D sdo adicionados. Neste segundo bloco, o estireno ira
alternar com N-fenil maleimida, incorporando também o
metacrilato de glicicila restante. Dependendo das propor¢des
dos mondémeros A, B, C e D, e da conversao alcancada no
segundo bloco, o segundo bloco podé ser: 1) principalmente
um bloco alternante, ou 1ii) 'principalmente ‘um bloco
alternante e apés o mondémero C e A serem esvaziados, O
mondmeros B/D pode continuar formando um terceiro bloco de
homopolimero ou iii) principalmente um bloco alternante e
ap6s o mondmero C ser esvaziado, os mondmeros B/C e A podem
continuar formando um terceiro bloco de copolimefo. As

estruturas obtidas em cada caso (i, ii, e iii) sdo como se
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demonstra abaixo nas Modalidades, 2a, 2b e 2c.

Modalidade 2a

Modalidade 2b

Modalidade 2c

Q\ cH; L
=< <],
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Onde na Modalidade 2a, 2b e 2c:
I é o residuo de um iniciador de radical usado

para iniciar a polimerizagdo do compatibilizador do grupo
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alquila instavel originalmente ligado ao oxigénio do grupo
nitréxido contido numa alcoxiamina;

R é& o residuo de um nitréxido usado para regular a
polimerizagdo do compatibilizador;

m é& um inteiro de 5 a 500;

n & um inteiro de 1 a 400;

(O

o é um inteiro de 1 a 450; o menor do que m;

[N

p é um inteiro de 0 a 350; p menor do que;

g é um inteiro de 1 a 900;

r & um inteiro igual ou menor do dque O; €

s é um inteiro menor do que p.

As diferentes estruturas mostradas nas Modalidades
2a, 2b e 2c podem ser obtidas por modificacdo das proporgdes
de mondmeros e as conversdes do primeiro e segundo blocos,
tornando isto um procedimento muito versatil na obtencdo de
ﬁma série de estruturas.

Os copolimeros de bloco da presente invencgéo
utilizam mondémeros acrilicos como “veiculos” de grupos
funcionais visto poder-se encontrar quase todos 0S grupos
funcionais importantes em mondmeros acrilicos comercialmente
disponiveis e relativamente econémicos. Por exemplo, O grupo
ep6xi pode ser introduzido pelo uso de metécrilato de
glicidila, o grupo &cido pelo uso de A&cido acrilico, o grupo
anidrido mediante uso de anidrido maléico, o grupo amina
pelo uso de metacrilato de 2-(dietilamino)etila, o grupo
amida pelo uso de acrilamida ou maleimida e © grupo
hidroxila pelo uso de metacrilato de 2-hidroxietila. Uma

outra vantagem é gque o mondmero acrilico funcional que &



10

15

20

25

41

incorporado ao segundo bloco pode elevar sua polaridade
tornando-o mais miscivel com alguns polimeros termoplasticos
(esta polaridade pode ser sintonizada pelo ajuste da
quantidade de monémero acrilico funcional residual e da
guantidade de mondmeros adicionados na segunda etapa), visto
os mondmeros acrilicos terem, em geral maiores polaridades,
comparado a outros monémeros, tais como mondémeros de vinila
aromaticos. A presenca de mondmeros acrilicos funcionais no
primeiro bloco e nos mondmeros nao reagidos restantes da
primeira etapa, produz uma mistura com uma polaridade alta o
suficiente para incorporar, diretamente, outros mondmeros
altamente polares na segunda etapa, tal como N-fenil
maleimida e metacrilato de metila, sem ter que adicionar um
solvente. A disponibilidade e variedade comercial dos grupos
funcionais encontrados em mondémeros acrilicos relativamente
baratos e a maior polaridade desses tipos de mondmeros é
vantajosa sobre a utilizac&o de mondmeros vinil aromaticos
com grupos funcionais tais como os descritos na Patente U.S.
6.531.547 Bl e na Publicacdo de Pedido Internacional WO 2004
005361 Al.

Dependendo ‘da natureza dos mondémeros acrilicos
funcionais, os copolimeros der bloco podem ser hidrosso-
luveis, eles podem portar carga positiva ou negativa, ou
cargas em seus grupos funcionais ou eles podem ser neutros.
Ainda, dependendo da natureza dos mondmeros acrilicos
funcionais e dos mondémeros de vinila, os copolimeros de
bloco podem formar copolimeros anfifilicos.

Nos processos da técnica precedentes para producao
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dos copolimeros de bloco usando polimerizagdo ao vivo, uma
seqiiéncia de varias etapas quimicas se faz necessaria; numa
primeira etapa, o mondmero que formar o primeiro bloco é
homopolimerizado até ser consumido, caso devam ser obtidos
blocos puros. Caso o primeiro monémero nao for totalmente
consumido, ele tem de ser removido, antes do segundo mond-
mero ser adicionado. Numa etapa gquimica posterior, um
segundo monémero é adicionado, e ele polimeriza, prolongando
as cadeias vivas formadas durante a primeira etapa gerando
um segundo bloco. A necessidade de remover O mondémero
residual antes da carga de um segundo mondmero representa
uma etapa adicional e provavelmente dificultosa, que é
evitada pelo processo da presente invengédo.

Copolimero em Tribloco

Um copolimero de tribloco pode ser formado de
acordo com a presente inven¢do usando um processo em duas
etapas compreendendo: 1) reagir um mondmero acrilico com
grupos funcionais e um ou mais mondmeros de vinila na
presenca de um agente de controle bifuncional (ver por
exemplo, US 6.258.911 Bl) ( para formar um produto de reacgao,
onde o produto de reagdo inclui mondmero residual acrilico
ndo reagido, e 2) reagir um ou mais mondémeros de vinila com
o produto da reacdo da etapa um, onde os Dblocos formados
incorporam o mondmero residual acrilico néo reagido.
Solventes podem ser, opcionalmente, usados, em uma ou ambas
as etapas. Iniciadores de radical podem ser opcionalmente
usados em uma ou ambas as etapas.

Uma possivel estrutura dos copolimeros de tribloco é:
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R-{ (A)o(B)p(C)qlz={ (A)m(B)n(I-I) }-{(A)o(B)p(C)q}z-R

onde:

R é o residuo de um nitréxido do agente de con-
trole usado para regular a polimerizagdo do compatibili-
zador;

I-I é o residuo de uma molécula usada para iniciar
a polimerizacdo do grupo alquila instavel originalmente
ligado ao oxigénio do grupo nitréxido contido numa alcoxi-
amina;

A é um mondmero acrilico com grupos funcionais;

B e C sdo mondémeros de vinila iguais ou diferen-tes;

m & um inteiro de 5 a 500;

n &€ um inteiro de 1 a 400;

[ON

o é um inteiro de 1 a 450; o menor do que m;

o8

p é um inteiro de 0 a 350; p menor do que n; e

g é um inteiro de 1 a 900.

Dependendo_ dos deferentes mondmeros de vinila
adicionado durante as primeira e segunda etapas, a quanti-
dade do agente de controle e do iniciador e a conversdo de
cada etapa, pode ser obtida uma ampla série de estruturas.

Um procedimento que pode ser usado para se obter
copolimeros de tribloco contendo mondémeros acrilicos funcio-
nais em dois ou trés de seus blocos, consiste em continuar a
polimerizacdo apdés uma determinada conversdo da segunda
polimerizagdo de bloco ter sido atingida. O terceiro bloco
pode ser sintetizado, opcionalmente, apdés o dibloco ser

purificado, por dissolugdo do mesmo em um ou mais mondémeros

de vinila. Opcionalmente, mais iniciador pode ser adicionado
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e, opcionalmente pode-se usar solvente.

PROCESSO EM BATELADA

A presente invencgdo propicia também um processo em
batelada quimica'para realizar a reacdo de polimerizagao que
é feita em dois estdgios do processo como a seguir:

a) um primeiro estdgio envolvendo a adigdao de
todos os reagentes compreendendo o primeiro bloco do
copolimero de bloco num reator com agitacdo e aquecer até
atingir conversdes de cerca de 14 a cerca de 95%, e

b) um segundo estdgio envolvendo a adigdo de mais
mondémeros ao produto do primeiro reator e continuar a reagao
num diferentes vaso de reator ou vasos sem agitagdo, até uma
conversdao de cerca de 90% a cerca de 100%.

O reator usado na primeira etapa é um reator bem
agitado, dotado de um propulsor tipo helicoidal ou tipo
ancora. Este reator também deve ter algum meio de troca de
calor com o exterior por um dispositivo como uma camisa ou
uma serpentina para aquecimento e resfriamento. Apds atingir
conversdes na faixa de 14-95% mais preferivelmente-50—90%, a
viscosidade da mistura de reacdo aumentard e a agitacdo
tornar-se-a4 dificil, de modo que o produto de reagdo ¢é
transferido para um tangue de misturagdo onde sdo adicio-
nados mais mondémeros antes de uma transferéncia final para
um reator onde a reacdo se completard. Este segundo reator é
preferivelmente um vaso sem um dispositivo de agitacgdo para
facilidade de 1limpeza, tal como um reator ou reatores
conformados em chapa ou cilindro. Este segundo reator devera

ainda ser proporcionado com algum meio de troca de calor,
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tal como uma camisa externa, imersdo num fluido térmico, ou
gqualquer outro meio semelhante. Apdés atingir alta conversao,
o que pode ser auxiliado por aumento da temperatura a medida
que o tempo de reagao prossegue, O polimero é removido do
reator do segundo estdgio ou reatores, e triturado em pecas
menores num moinho mecanico. As conversdes finais de menos
que cerca de 90% ndo s&do convenientes porque muitos mond-
meros residuais seriam deixados de lado, afetando as
propriedades e manuseio do produto final.
FIGURA 1

Com referéncia a Figura 1, um processo de batelada
10 de acordo com a presente invengdo estd esquematicamente
demonstrado. Uma solucdo de radical nitréxi, um mondémero
acrilico com grupos funcionais e um ou mais mondmeros de
vinila sao adicionados ao tanque 12, que é ligado por meio
de uma linha 14 a uma bomba 16. A mistura no tanque 12 é
pombeada através da linha 18 para um reator 20. Um
catalisador ou iniciador ¢é colocado no tanque 22, due ¢é
ligado por uma linha 24 a uma bomba 26. A bomba 26 bombeia o
catalisador ou iniciador através de uma linha 28 ao reator
20. O reator 20 é um reator de tanque agitado continuo e
esta ligado por um alinha 30 a uma bomba 32. Apds o primeiro
bloco do copolimero de bloco ser formado no reator 20, o
copolimero e mondmero ndo reagidos sdo bombeados pela bomba
32 através de uma linha 34 para um tanque de misturagdo 36.
Uma solucdo de um ou mais mondmeros de vinila é adicionada
para o tanque 38. O conteudo do tanque 38 flui através de

uma linha 40 para uma bomba 42, que bombeia © conteudo
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através de uma linha 44 para um tanque de misturagdo 36.
Esses mondmeros tornar-se-do parte do segundo bloco do
copolimero de bloco. O tanque de misturagao agitado 36 é
ligado por uma linha 46 para uma bomba 48. Apds os mondmeros
adicionais serrem cuidadosamente misturados, a solugao ¢
pbombeada pela bomba 48 através de uma linha 50 para um
conjunto de moldes de chapa 52. A conversdo no reator 20
fica tipicamente na faixa de cerca de 14 a cerca de 9%. os
moldes de chapa 52 propiciam um segundo vaso de reator, sem
agitacdo, e o calor ¢é mostrado adicionado e removido
esquematicamente através de uma linha 54 para um banho
térmico 56. Varios métodos podem ser empregados para remover
calor, tal como por meio de um reator encamisado ou por
circulacdo dos reagentes através de um_trocador de calor. O
polimero sélido proveniente dos moldes de chapa é a seguir
triturado usando um granulador 58, tipicamente um granulador
de faca giratéria ou um moinho de martelos. O produto tritu-
rado estd em seguida pronto para embalagem ou pode, ser,
opcionalmente, seco num forno a fim de remover qualquer
mondémero residual deixado & parte da etapa de polimerizacao
final.

O mondmero acrilico com grupos funcionais um ou
mais mondmeros de vinila, radical nitréxi e iniciador podem
ser carregados diretamente ao reator 20. Pelo ajuste ou
manipulacdo da relagdo de iniciador para mondémero e/ou a
relacdo do radical nitréxi pra o iniciador, o peso molecular
do copolimero _pode ser controlado. Exemplos dao dados

abaixo, o0s quais propiciam um maior vislumbre sobre o



10

15

20

25

47

impacto dessas relagbes no peso molecular. Deste modo, a
microestrutura do copolimero de bloco pode ser controlada e
assim, produzida conforme desejado. O reator 20 foi
demonstrado como um reator de tangue agitado continuo, porém
outros tipos de reatores podem ser usados, preferivelmente
propiciando algum tipo de agitagdo. O reator 52 foi
demonstrado como um reator de molde em chapa, porém outros
tipos de reatores tais como um reator tubular, pode ser
usado, propiciando preferivelmente, wuma zona de reacao

inerte.

PROCESSO CONTINUO

A presente invengdo propicia também um processo
continuo em volume ou em solucdo para realizar a reagdo de
polimerizacdo compreendendo duas etapas de processo em série
como a seguir:

a) Uma primeira etapa envolvendo aquecimento da
mistura de reacdo num reator de tanque agitado continuo com
conversdes de saida entre 14 e 95% em peso, e

b) uma segunda etapa envolvendo aquecimento num
reator amassador-misturador em que a conversdo de saida fica
entre cerca de 60 e cerca de 100%.

O reator usado na primeira etapa ¢é similar ao
recém descrito par ao processo de batelada, ou seja, um
reator bem agitado, dotado de um impulsor do tipo helicoidal
ou ancora, e dotado de algum meio de troca de calor com o
exterior. As conversdes preferidas ficam entre cerca de 10-
95%, mais preferivelmente 50-90% a temperatura preferidas

nesta invencdo. Conversdes menores que cerca de 10% tornara
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o uso do primeiro reator ineficiente e as conversdes maiores
que cerca de 95% tornardo o processo dificil de controlar,
devido a alta viscosidade da mistura de reagdo e podem
aumentar em muito a distribuicdo do peso molecular do
polimero, tornando o material heterogéneo. O segundo reator
& um amassador-misturador, como se Vvé&, por exemplo, na
Patente U.S. 4.824.257; 5.121.992 e 7.045.581 e na Publi-
cacdo n° W0200634875, gque proporciona mais conversdo sem
ampliar por demais a distribuigcdao do peso molecular e
permite o transporte mais féacil do polimero e remocdo do
calor. Amassadores-misturadores apresentam distribui¢des de
tempo de resisténcia menores do que suas contrapartes de
tanque agitado, e ¢é do conhecimento da técnica que, para
reacdes de polimerizagdo vivas ou quase-vivas a distribuigao
do peso molecular do polimero é determinada pela distribui-
gdo do tempo de residéncia do reator. Ainda, visto a conver-
sdo no segundo reator ser maior do que no primeiro, a
viscosidade também irad ser muito alta, e nessa condigdes
amassadores-misturadores propiciam um modo ideal de trans-
portar o polimero e remover o calor doa reagdo, visto esses
reatores, geralmente terem uma melhor relacdo 4area-para-
volume para troca de calor. Conversdes maiores do que cerca
de 60% na saida resulta num uso ineficiente do segundo
reator, deixando demasiados mondmeros ndo reagidos. Apds ©
segundo reator, O processo devé propiciar algum meio de
remover o mondmero ndo reagido, tal como equipamento de
desvolatilizacdo ou uma extrusora com respiradouro. O

mondmero ndo reagido pode ser recuperado e reciclado ao
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processo.
FIGURA 2

Com referéncia a Figura 2, um processo continuo 60
& mostrado esquematicamente de acordo com a presente
invencdo. Uma solugdo de radical nitréxi, um mondmero
acrilico com grupos funcionais e um ou mais mondémeros de
vinila sdo adicionados ao tanque 62. Os teores do tanque 62
fluem através de uma linha 64 para uma bomba 66, que bombeia
os teores através de uma linha para o reator 70, que pode
ser um reator de tanque agitado continuamente. Um catali-
sador ou iniciador é colocado no tanque 72 e o conteudo do
tanque 72 fluem através de uma linha 74 para uma bomba 74,
que bombeia o catalisador ou iniciador através de uma linha
8 ao reator 70. O primeiro bloco do copolimero de bloco é
formado no reator 70, onde a conversdo fica preferivelmente
na faixa de cerca de 14 a cerca de 95%. O copolimero e
monémero ndo reagidos fluem do reator 70 através de uma
linha 80 para uma bomba 82, que bombeia o fluido através de
uma linha 84 para um reator 86 do tipo tﬁbular, que pode ser
um amassadeira-misturadora. Uma solugdo de um ou mais
mondémeros de Vinilé é adicionada ao tanque 88. O conteudo do
tanque 88 flui através de uma linha 90 para uma bomba 92,
que bombeia o conteudo através de uma linha 94 ao reator 86.
Uma conversdo que varia desde cerca de 60 a cerca de 100% é
conseguida no reator 86, e o copolimero de bloco e mondmeros
nio reagido fluem do reator 86 através de um alinha 96 para
um equipamento de desvolatilizagdo 98. O mondémero &

recuperado do equipamento de desvolatilizacgéao 98 através de
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uma linha 100, que flui a um condensador 102. Uﬁ condensado
se forma e flui através de uma linha 104 ao tanque de
condensado 106. O copolimero de bloco é retirado do
equipamento desvolatilizador 98 através de uma linha 18 para
uma bomba 110 para transferéncia. O peso molecular médio
numérico (Mn) do copolimero de bloco (b) varia entre cerca
de 5.000 e cerca de 300.000. O Mn do copolimero de Dbloco,
preferivelmente varia entre cerca de 5.000 e cerca de
200.000, mais preferivelmente entre cerca de 10.000 e cerca
de 150.000, e mais preferivelmente entre cerca de 20.000 e
cerca de 120.000.

COMPATIBILIZACAO DA MISTURA

Uma outra modalidade desta invengao é o emprego de
copolimeros de bloco reativos como compatibilizadores em
composig¢des, compreendendo:

(a) 1-98% em peso de um termopléstido com grupos
funcionais selecionados do grupo consistindo de: amino,
amida, imida, carboxila, carbonila, carbonato éster, anidri-
do, epdbdxi, sulfo, sulfonila, sulfinila, sulfidrila, ciano e
hidroxila;

(b) 0,01-25% em peso de um copolimero de bloco
compreendendo:

i) um primeiro bloco compreendendo unidades
monoméricas de um mondmero acrilico funcionalizado e uni-
dades monoméricas de um mondmero de vinila; e

ii) um segundo bloco compreendendo unidades mono-
méricas de um ou mais mondmeros de vinila e unidades monomé-

ricas do mondmero acrilico funcionalizado no primeiro bloco,
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onde o copolimero de bloco contem grupos funcionais capazes
de reagir com as fragdes quimicas dos termoplasticos,
incluindo os termoplasticos com os grupos funcionais no
componente (a), e

(c) 1-98% em peso de um polimero termopléastico
miscivel ou compativel com o segundo bloco do copolimero de
bloco descrito no componente (b).

A invencdo propicia assim, muitas aplicagdes em

que o copolimero de bloco inventivo é empregado como um

compatibilizador, que providencia uma composicdo de matéria
para uma mistura compatibilizada bem como um método de uso
para o compatibilizador. |

Polimeros misciveis ou compati&el com o primeiro
bloco do copolimero de bloco supracitado, incluem os que
podem ser descritos como homopolimeros hidrogenados ou
parcialmente hidrogenados e polimeros de bloco aleatérios,
afunilados (copolimeros,incluindo terpolimeros, tetrapolime-
ros etc), de dienos conjugados, e/ou compostos monovinil
aromaticos. Os dienos conjugados incluem isopfeno, buta-
dieno, 2,3-dimetilbutadieno e/ou mais destes, tais como
isopreno e Dbutadieno. Os compostos monovinil aromaticos
incluem quaisquer da seguintes misturas dos mesmos: COmMPOS-
tos monovinil monoaromdticos, tais como estireno ou estire-
nos alquilados substituidos nos atomos de carbono alfa do
estireno, tal como alfa-metilestireno,ou nos carbonos do
anel tais como o-, m-, p-, metilestireno, etilestireno,
propilestireno, isopropilestireno, butilestireno, isobuti-

lestireno, terc-butilestireno (por exemplo, para-terc-butil-
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estireno). Também incluidos estéao vinilxilenos, metiletil
estirenos e etilvinilestireno. Exemplos especificos incluem
polimero aleatédrios de butadieno e/ou isopreno e polimeros
de isopreno e/ou butadieno e estireno e também polimeros
éster-especificos tais como poliestireno sindiotatico. Copo-
limeros de bloco tipicos incluem poliestireno-poliisopreno,
poliestireno-polibutadieno, poliestireno-polibutadieno-poli-
estireno, poliestireno—etileno—butileno-poliestireno, poli-
vinil cicloexano—poliisopreno; hidrogenado, e polivinil
cicloexano-polibutadieno hidrogenado. Polimeros afunilados
incluem os dos mondmeros antecedentes pelos métodos conhe-
cidos na técnica. Outros polimeros ndo estirénicos misciveis
ou compativeis com o segundo bloco do copolimero incluem,
sem limitacdo éter de polifenileno (PPE), éter polivinil
metilico e tetrametil policarbonato, metacrilato de metila,
acrilatos alquil substituidos, metacrilatos alquil subs-
tituidos e seus copolimeros com estireno. Também compreendem
poliolefinas, onde o termo poliolefina é indicado como um
polimero, cuja maior parte desses mondémeros sdo olefinas e
podem ser polietileno, polipropileno, ou copolimero de
etileno e ou propileno ou acetato de wvinila. Também
compreendem engenharia termoplastica tal como policarbonatos
alifadticos e aromaticos (tais como policarbdnato de bisfenol
A), poliésteres (tais como tereftalato de polibutileno e
tereftalato de polietileno, poliamidas, poliacetal, éter de
polifenileno ou misturas destes. Todos esses termopléasticos
engenheirados sdo preparados de acordo com Pprocessos

comerciais conhecidos. Referéncia a tais processos pode ser
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encontrada em publicagdes técnicas como Encyclopedia of
Polymer Science and Engineering, John Wiley and Sons, 1988,
sob o respectivo titulo do tépico de polimero termoplastico.

Polimeros Termoplasticos que tém Grupos Funcionais

Polimeros termoplasticos preferidos com grupos
funcionais sdo selecionados do grupo consistindo de policar-
bonatos alifdticos e aromdticos (tais como policarbonato de
bisfenol A4), poliétereé (tais como tereftalato de polibu-
tileno e tereftalato de polietileno), poliamidas, poliace-
tal, éter de polifenileno, poliolefinas com funcionalidades
epdéxi, anidrido ou acido, polissulfonas, poliuretanos e
misturas destes. Todos esses termoplasticos sdo preparados
de acordo com processos comerciais conhecidos. E feita
referéncia a esses processos nas publicagdes técnicas tais
como Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, John
Wiley and Sons, 1988, sob os respectivos cabecalhos do
tépico de polimero termoplastico. Seguem-se detalhes especi-
ficos de termopléasticos engenheirados por policondensacgao.

Os éteres de polifenileno e poliamidas da presente
invencdo sdo como descritos na Patente U.S. 5.290.863, ora
incorporada por referéncia. Os éteres de polifenileno

compreendem uma série de unidades estruturais com a férmula:
Q S

Fm cada uma dessas unidades, cada Q1 independente

¢ independentemente halogénio, alquila inferior primdrio ou
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secundario, (ou seja, alquila contendo até 7 atomos de
carbono), fenila, haloalquila, aminoalquila, hidrocarbondxi,
ou haloidrocarbonéxi, onde pelo menos dois &tomos de carbono
separam os atomos de halogénio e oxigénio e cada Ql é
independentémente hidrogénio, halogénio, alquila inferior
primadrio ou secundario, fenila, haloalquila, hidrocarbondxi
ou haloidrocarbonéxi como indicado para Q1.

Exemplos de grupos alquila inferior primarios
adequados sdo metila, etila, n-propila, n-butila, isobutila,
n-amila, isomila, 2-metilbutila, n-hexila, 2,3-dimetil-~
butila, 2-, 3- ou 4-metilpentila e os correspondentes grupos
heptila. Exemplos de alquila inferior secunddrios sao
isopropila e sec-butila.

Preferivelmente, quaisquer radicais alquila sé&o de
cadeia linear ao invés de ramificada. Freqiientemente cada Q1
é alquila ou fenila, especialmente Cl-4 alquila, e cada Q2 é
hidrogénio. Eteres de polifeniléno adequados sdo revelados
num grande numero de patentes.

Os éteres de polifenileno sdo tipicamente prepa-
rados pelo acoplamento oxidativo de pelo menos um composto
monoidroxiaromdtico correspondente. Particularmente uteis e
prontamente disponiveis sdo compostos monoidroxiaromaticos
como 2,6-xilenol, onde cada Q1 é metila, e cada Q2 é hidro-
génio e onde o polimero resultante €& caracterizado como um
éter de poli(2,6-dimetil-1,4-fenileno) e 2,3,6-trimetil-
fenol, onde cada Ql e um Q2 ao metila e o outro Q2 ¢
hidrogénio.

Ambos os éteres homopoliméricos e copolimericos de
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polifenileno estdo incluidos. Homopolimeros adequados sdo 0Os
gue contém, por exemplo, unidades éter de 2,6-dimetil-1,4-
fenileno. Copolimeros adequados incluem copolimeros aleatd-
rios contendo tais unidades em combinacgdo, por exemplo, com
unidades éter de 2,3,6-trimetil-1,4-fenileno. Muitos copoli-
meros aleatérios adequados, bem como homopolimero estdo
revelados na literatura de patente.

Também estdo incluidos os éteres de polifenileno
contendo fracdes que modificam propriedades tais como peso
molecular, viscosidade em fusao, e/ou resisténcia ao impacto.
Tais polimeros estdo descritos na literatura de patente e
podem ser preparados por enxertia sobre o éter de polife-
nileno de modo conhecido tal como mondmeros de vinila como
acrilonitrila e compostos vinil aromaticos (por exemplo,
estireno), ou tais polimeros como poliestirenos ou elastd-
mero. O produto, contém tipicamente, fracdes tanto enxerta-
das como nao enxertadas. Outros polimeros adequados sdo Oos
éteres de polifenileno acoplados em que O agente de
acoplamento ¢é reagido de modo conhecido com 0s grupos
hidréxi das duas cadeias de éter de polifenileno para
produzir um polimero de maior peso molecular contendo o
produto de reagdo dos grupos hidréxi e o agente de
acoplamento. Agentes de acoplamento ilustrativos sao
policarbonatos quinona, heterociclos e formas de baixo peso
molecular.

0 éter de polifenileno em geral, possui um peso
molecular médio numérico na faixa de cerca de 3.000-40.000 e

um peso molecular médio ponderal dentro da faixa de cerca de
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20.000-80.000, conforme determinado por cromatografia de
permeacdo de gel. Sua viscosidade intrinseca fica, o mais
das vezes, na faixa de cerca de 0,15-0,16 dl/g, conforme
medido em clorofdérmio a 25°C.

Os éteres de polifenileno que podem ser empregados
para fins desta invengdo incluem os que compreendem molé-

culas com pelo menos um dos grupos terminais das férmulas:

(1

(15).

onde Q1 e Q2 s&o conforme anteriormente indicados;
cada R1 é independentemente hidrogénio, ou alquila, com a
condicdo de que o numero total de atomos de carbono em ambos
os radicais Rl seja 6 ou menos; e cada R2 é independen-
temente hidrogénio ou um radical alquila primario Cl1-6.
Preferivelmente, cada R1 é hidrogénio e cada R2 ¢ alquila,
especialmente metila ou n-butila.

Polimeros contendo os grupos terminais substi-
tuidos com aminoalquila de férmula (II) podem ser obtidos
por incorporacdo de uma monoamina primaria ou secundéaria
apropriada como um dos constituintes da mistura de reacdo de

acoplamento oxidativo, especialmente quando ¢& usado um
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catalisador contendo cobre ou manganés. Tais aminas,
especialmente as dialguilaminas e preferivelmente di-n-
butilamina e dimetilaminas, fregiientemente tornam-se quimi-
camente ligadas ao éter de polifenileno, o mais das vezes
por substituigcdo de um dos atomos de hidrogénio o em um Ou
mais radicais Q1. O sitio principal de reagdo é o radical Q1
adjacente ao grupo hidréxi na unidade terminal da cadeia
polimérica. Durante ulterior processamento e/ou mistura, OS
grupos terminais substituidos com aminoalquila podem sofrer
varias reacdes, provavelmente, envolvendo um intermediéario

do tipo metido-quinona de fdérmula:

Q
N
7

o A

com numerosos efeitos Dbenéficos gquase sempre
incluindo um aumento na resisténcia ao impacto e compatibi-
lizacdo com outros componentes da mistura, como assinalado
na referéncia citada na Patente U.S. 5.290.563.

Ficara evidente aos versados na técnica a partir
do precedente, que os éteres de polifenileno abrangidos para
uso na presente invengdo incluem todos os atualmente conhe-
cidos, independente de variag¢des nas unidades estruturais ou
caracteristicas quimicas auxiliares.

Poliamidas incluidas na presente invengdo sao as
prepéradas pela polimerizacdo de um &cido monoamino-monocar-
boxilico ou uma lactama do mesmo, com pelo menos 2 atomos de

carbono, entre o grupo amino e acido carboxilico, de
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proporcdes substancialmente equimolares de uma diamina due
contém pelo menos 2 &tomos de carbono ente os grupos amino e
um acido dicarboxilico, ou de um &cido monoamina carboxilico
ou uma lactama do mesmo, conforme indicado supra juntamente
com proporcdes substancialmente equimolares de uma diamina e
um acido dicarboxilico. O termo proporg¢des “substancialmente
equimolares” inclui, tanto proporcdes estritamente equimo-
lares, como leves divergéncias destas das quais estao
envolvidas em técnicas convencionais para estabilizacao da
viscosidade das poliamidas resultantes. O acido dicarboxi-
lico pode ser usado na forma de um seu derivado funcional,
por exemplo, um éster ou cloreto de acido.

Exemplos dos acidos monoamino-monocarboxilico
supracitados ou lactamas destes, que sé&o de utilidade na
preparacdo das poliamidas incluem os compostos contendo de 2
a 16 Aatomos de carbono, entre os grupos amino e acido
carboxilico, tais 4&tomos de carbono formando um anel
contendo o grupo CO(NH) no caso de uma lactama. Como
exemplos particulares de acidos aminocarboxilico e lactamas
pode-se mencionar - acido aminocapréico, butirolactama,
pivalolactama, -caprolactama, caprilactama, enantolactama,
undecanolactama, dodecanolactama e acidos 3- e 4- amino-
benzdicos.

Diaminas adequadas para emprego na preparagdo de
poliamidas incluem a cadeia alguila linear ou ramificada,
aril e alcaril diaminas. Diaminas ilustrativas sao
trimetilenodiamina, tetrametilenodiamina, pentametileno-

diamina, octametilenodiamina, hexametilenodiamina (que é
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freqiientemente preferida), trimetilexametilenodiamina, m-
fenilenodiamina e m-xilenodiamina.
Os &acidos dicarboxilicos podem ser representados

pela férmula

HOOC-B-COOH (V)

onde B é um grupo alifatico ou aromdtico divalente
contendo pelo menos 2 Aatomos de carbono. Exemplos de acido
alifaticos sdo acido sebacico, &cido octadecanodidico, acido
subérico, acido glutarico, acido pimélico e é&cido adipico.

Tanto poliamidas cristalinas como amorfas, podem
ser empregadas com as espécies cristalinas que sdo preferi-
das por motivos de sua resisténcia a solvente. Exemplos
tipicos de poliamidas ou néailons, como sdo algumas vezes
chamadas, incluem, sem limitagdo, poliamida-6 (policaprolac-
tama), 6,6 (poliexamétileno adipamida), 11, 12, 4,6, 6,10 e
6.12, bem como poliamidas de 4acido tereftdlico e/ou acido
isoftalico e trimetilexametilenodiamina; do acido adipico e
m-xilenodiaminas; do &cido adipico, &cido azeléaico e 2,2-
bis (para-aminofenil)propano ou 2,2-bis- (para-aminociclo-
exil)propano e acido tereftdlico e 4,4’ -diaminocicloexilme-
tano. Misturas e/ou copolimeros de dois ou mais das
poliamidas ou prepolimeros precedentes dos mesmos, respec-
tivamente, também se encontram no escopo da presente
invencdo. Poliamidas preferidas sao poliamida-6, 4,6, 6,6,
6,9, 6,10, 6,12, 11 e 12, mais preferivelmente poliamida-
6,6. Poliamidas termoplésticas comercialmente disponiveis
podem ser empregadas com vantagem na pratica desta invengao,

com poliamidas lineares cristalinas com um ponto de fusao



10

15

20

25

60

entre 165 e 230°C sendo preferidas.

Poliésteres que podem ser empregadas como um
componente nas composig¢des a inc s&o em geral, relativamente
de peso molecular alto e podem ser polimeros lineares ou
ramificados. Estes incluem poliésteres, tais como terefta-
lato de polietileno (PET), tereftalato de polibutileno
(PBT), tereftalato de policicloexano-bis-metileno (PCT) e
elastomérico termoplastico ou combinagdes desses poliésteres
elastoméricos termoplédsticos com outros poliésteres supra
tais como PBT. Poliésteres adequados para as composi¢des da
presente invengdo incluem, em geral, produtos da condensagao
linear saturada de didéis e &cido dicarboxilicos ou seus
derivados reativos. Preferivelmente, eles sdo ésteres de
glicol poliméricos do &acido tereftélico e acido isoftalico.
esses polimeros ddo comercialmente disponiveis ou podem ser
preparados por meios conhecidos, tais como pela alcodblise de
ésteres do écidd ftadlico com um glicol e subseqgiente
polimerizacdo, por aquecimento de glicdis com 65 acidos
livres ou com derivados de halogeneto dos mesmos e processos
similares. Tais polimeros e métodos par sua preparagdo estao
descritos ainda nas referencias citadas na Patente U.S. n°’
5.290.863, e algures.

Poliésteres preferidos sdo da familia que compre-
endem tereftalatos ou isoftalatos de glicol polimérico de

alto peso molecular, tendo unidades repetitivas de férmula:

D
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onde n é um numero total de dois a dez, e mais
comumente de dois a quatro, e misturas de tais ésteres,
incluindo copoliésteres de &cidos tereftdlico e isoftalico
de até 30 unidades isoftalicas a 30 mol porcento.
Poliésteres especialmente preferidos sdo poli(te-
reftalato de etileno) e poli(tereftalato de 1,4-butileno).
Especialmente favorecidos quando é importante uma
alta resisténcia a fusdo sdo resinas de poli(tereftalato de
1,4-butileno) de alta viscosidade em fuséo ramificadas,
incluindo pequenas quantidades, por exemplo, de até 5 mol%
com base nas unidades de tereftalato, de um componente de
ramificacdo contendo pelo menos trés grupos formadores de-
éster. O componente de ramificagdo pode ser um que propicie
ramificacdo na parte da unidade &cido do poliéter, ou na
parte da wunidade glicol ou ele pode ser um hibrido.
Ilustrativo desses componentes de ramificagdo sdo acidos
tri- ou tetracarboxilicos tais como &cido trimésico, acido
piromelitico, e seus ésteres de alquila inferiores e
similar, ou preferivelmente tetrdis, tais como penta-
eritritol, tridéis, tais como trimetilolpropano ou acidos
diidréxi carboxilicos e Aacidos hidroxidicarboxilicos e
derivados tais como hidroxitereftalato de dimetila e
similar. A adicdo de um poliepdxido, tal como isocianurato
de triglicidila, que é conhecido por aumentar a viscosidade
da fase poliéster través da ramificagdo pode auxiliar na
melhora das prqpriedades fisicas das presentes combinagdes.
As resinas poli (tereftalato de 1,4-butileno)

ramificadas e sua preparagdo estd descrita na Patente U.S.
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n® 3.953.404.

Ilustrativamente, os poliésteres de alto peso
molecular uteis na pratica desta invencdo tém uma
viscosidade intrinseca de pelo menos cerca de 0,2 decilitros
por grama, € mails comumente de cerca de 0,4 a 1,5 decilitros
por grama conforme medido em solugdo em orto-clorofenil ou
uma mistura 60/40 de fenol/tetracloroetano a 25°-30°C.

Os poliésteres lineares incluem poli (dicarboxila-
tos de alquileno) termoplédsticos e seus analogos alicicli-
cos. Eles compreendem, tipicamente unidades estruturais de
férmula:

| | %f :g‘ .
—0—RB* O C—A=C— (vID)

onde R8 é um radical hidrocarboneto alifatico ou
aliciclico contendo de cerca de 2 a 10 e normalmente cerca
de 2 a 8 atomos de carbono, e A2 é um radical aromatico
divalente contendo cerca de 6 a 2 atomos de carbono. Eles
sdo normalmente preparados pela reagdo de pelo menos um diol
tal como etileno glicol, 1,4-butanodiol ou 1,4-ciclo-
exanodimetanol com pelo menos um &cido dicarboxilico aroma-
tico tal como acido isoftdlico ou &cido tereftalico, ou um
seu éster alquilico inferior. Os tereftalatos de polialqui-
leno, particularmente, tereftalato de polietileno e
polibutileno e especialmente o ultimo, sé&o preferidos. Esses
poliésteres sdo conhecidos na técnica como ilustrados pela
referéncia citada na Patente U.S. 5.290.863.

Os poliésteres lineares, geralmente tém pesos

moleculares médio ﬁuméricos na faixa de 20.000 a 70.000,
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conforme determinado pela viscosidade intrinseca a 30°C numa
mistura de 60% em peso de fenil e 40% de 1,1,2,2-tetraclo-
roetano. Quando a resisténcia a distorgdo pelo calor é um
fator importante, o peso mdlecular do poliéster deve ser
relativamente alto, tipicamente acima de 40.000.

Os policarbonatos adequados para uso nas presentes
composicdes incluem policarbonatos alifaticos e aromaticos.
Materiais de partida pra policarbonatos alifaticos sdo didis
e carbonato,s, por exemplo, dietil ou difenil carbonatos que
sao obtidos pela fosgenagdo de compostos hidréxi ou 1,3-
dioxolan-2-onas formadas de CO2 e oxiranos. Policarbonatos
alifaticos também podem ser preparados de 1,3-dioxan-2-onas
obtidos pela despolimerizacdo térmica dos correspondentes
policarbonatos.

Métodos vigentes para preparagdo de policarbonatos
alifaticos incluem a transesterificacgdo de didis com dial-
quil carbonatos inferiores, dioxolanonas ou difenil carbo-
natos na presenca de catalisadores tais como compostos de
metal alcalinos, compostos de estanho e titanio. A poli-
merizacdo de abertura de anel de carbonatos ciclicos de seis
membros (1,3-dioxan-2-onas) na presenga de carbonatos
pbiciclicos que agem como agentes de reticulacdo, conduz a
termo-cura rigida, tenaz. Policarbonatos reticulados com
propriedades excelentes também sao obtidos npela polime-
rizacdo de radical livre de bis(alilcarbonato de dietileno
glicol. Com base no carbonato de etileno glicol, outras vias
de fosgénio foram descobertas, iniciando com CO2 com uréia

ou um dialquil carbonato como um intermediario ou de CO.
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Outras vias envolvem a polimerizagdo de abertura de anel
catiénica ou de radical livre de orto-ésteres ciclicos de
4cido carbénico. Essas reacdes conferem poliéter policar-
bonatos.

Os pesos moleculares dos policarbonatos lineares
alifaticos sdo dependentes do processo e fica entre 500 e
5000. Policarbonatos com pesos moleculares até cerca de
30.000 s3o obtidos por transesterificacdo, enquanto aqueles
com um peso molecular maior do que 50.000 sao preparados
pela polimerizacdo de carbonatos dotados de anéis de seis
mempros.

Dentre os policarbonatos preferidos estdao o0s
homopolimeros de policarbonato aromdtico. As unidades

estruturais em tais homopolimeros tém, geralmente a férmula:

e&O%@@%T”g”" (VI

onde A3 ¢é um radical aromatico. Radicais A3
adequados incluem m-fenileno, p-fenileno, 4,4’'-bifenileno,
2,2-bis(4-fenileno)propano, 2,2-bis(3,5-dimetil-4-fenileno)
propano e radicais semelhantes tais como os gue correspondem
aos compostos diidroaromdticos apresentados pelo nome ou
férmula, genericamente ou especificamente na Patente U.S.
4.217.438. Estao incluidos também radicais contendo fracodes
gue ndo de hidrocarboneto.. Estes podem ser éubstituintes
tais com cloro, nitro, alcéxi e similar, e também radicais
de ligacdo, tais como tio, sulféxi, sulfona, éster, amida,
éter e carbonila. mais frequentemente, contudo, os radicais

A3 sao radicais hidrocarboneto.
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Os radicais A3 preferivelmente tém a férmula:

A, Y (A5 ( (IX)

onde cada um de A4 e A5 é um radical aromatico
divalente de unico anel e Y é um radical em ponte onde um ou
dois &tomos separam A4 de A5. As ligagbes de Valencia livre
na férmula IX estdo em geral, ns posigbes meta- ou para- de
A4 e A5 em relacdo a Y. Tais valores A3 podem ser conside-
rados como derivados de bisfenéis de férmula HO (A4 (& (AS

(OH. Referencia freqiente a bisfendis serdo feitas a seqguir,

-mas deve ficar entendido que valores A3 derivados de

compostos adequados diferentes de bisfenéis podem ser
empregados conforme o caso.

Na férmula IX, os valores A4 e AS podem ser
fenileno nao substituido ou derivados substituidos do mesmo,
sendo os substituintes ilustrativos um ou mais fracdes
alquila, alquenila (por exemplo, fragcdes reticuléveis de
enxerto tais como vinila e alila), halo (especialmente cloro
e/ou bromo), nitro, alcéxi e similares. Radicais fenileno
nio substituidos sdo preferidos. Ambos A4 e A5 sao de
preferéncia, para-fenileno, embora ambos possam ser orto- ou
meta-fenileno ou um pode ser o-fenileno ou m-fenileno e ©
outro para-fenileno.

O radical formador de ponte Y, é um em que um OuU
dois A&tomos, preferivelmente um, separa A4 de A5. E com
freqgiiéncia um radical hidrocarboneto e, particularmente um
radical saturado, tal como metileno, cicloexilmetileno, 2-
[2,2,1]bicicloeptilmetileno, etileno, 2,2-propileno, 1,1-

(2,2-dimetilpropileno), 1,1l-cicloexileno, 1,1-ciclopentade-
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cileno, 1,l-ciclododecileno ou 2,2-adamantileno, especial-
mente um radical gemalguileno. Também se incluem, entre-
tanto, os radicais insaturados os quais sao totalmente ou
parcialmente compostos de &atomos diferentes de carbono e
hidrogénio. Exemplos de tais radicais sao 2,2-dicloro-
etilideno, carbonila, tio, oxi, e sulfona. Por motivos de
disponibilidade e capacidade de adequagao em particular,
para fins desta invengdo, o radical preferido de Férmula IX
& o radical 2,2-bis(4-fenileno)propano, que é derivado de
bisfenol-A e em que Y é isopropilideno e A4 e A5 sdo cada
qual, para-fenileno.

Varios métodos de preparar homopolimeros de poli-
carbonato sdo conhecidos. Eles incluem métodos interfaciais
e outros em que o fosgénio é reagido com bisfendis, métodos
de transesterificacdo, em que os bisfendéis sdo reagidos com
diaril carbonatos e métodos envolvendo conversdo de 0ligd-
meros de policarbonato ciclico em policarbonatos lineares. O
Gltimo método estd descrito nas Patentes U.S. 4.605.731 e
4,644.053.

Um fenol poliidrico preferido é um fenol diidrico
tal como bisfenol A. Resinas de policarbonato adequadas para
a pratica da presente invencdo podem ser qualquer resina de
policarbonato comercial. O peso molecular médio ponderal das
resinas de policarbonato adequadas (conforme determinado por
cromatografia de permeagdo com gel relativo a poliestireno)
podem variar desde cerca de 20.000 a cerca de 500.,000,
preferivelmente de cerca de 40.000 a cerca de 400.000.

Contudo, as composig¢des em que policarbonatos tém um peso
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molecular na faixa de cerca de 80.000-200.000 tém freqlen-
temente, propriedades favoraveis.

E também possivel na mistura polimérica de acordo
com a invencdo o uso de uma mistura de diferentes policar-
bonatos conforme mencionado antes como um policarbonato
aromdtico.

Uso do Copolimero de Bloco com um Compatibilizador

Geralmente, um minimo de cerca de 0,5% em peso do
copolimero de bloco reativo da invengao e preferivelmente,
uma faixa de cerca de 1 a cerca de 7 serad suficiente para
observar os efeitos de compatibiliza¢do na engenharia das
composicdes de mistura empregados, tal como melhora nas
propriedades mecénicas. O copolimero de bloco também pode
ser usado em quantidades maiores do gue a minima, porém
limitada a uma faixa, de modo que ird afetar positivamente
as caracteristicas da mistura sem degradar, substancialmente
outras caracteristicas pensadas. Assim combinacbes tipicas
compreenderdo: (a) termoplastico com grupos funcionais, 98-
1% em peso (b) polimero termoplastico miscivel ou compativel
com o segundo bloco do copolimero de bloco, 1-98% em peso e
(c) copolimero de bloco reativo, 1-20% em peso.  Combinac¢des
preferidas desta invencgao compreendem de cerca de 40 a cerca
de 90% em peso de termoplasticos tendo grupos funcionais,
10-60% em peso do termopladstico miscivel ou compativel com o
segundo bloco do copolimero de bloco e cerca de 2 a cerca de
5% em peso do copolimero de bloco reativo. Esta faixa de
composicdo ird produzir, normalmente materiais com proprie-

dades de impacto aperfeigoadas e resisténcia mecanica.
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Geralmente, as composicdes de mistura da invengéo
podem ser preparadas por mistura do termoplastico com grupos
funcionais, o termopléastico miscivel/compativel com um dos
blocos do copolimero e do copolimero de bloco reativo da
invencao, em qualquer ordem, submetendo a mistura a
temperaturas suficientes para 1liquefazer a mistura, por
exemplo, 180°C e acima desta. Tal misturacdo e aquecimento
pode ser realizada usando equipamento de processamento
polimérico convencional conhecido da técnica, tal com mistu-
radores de batelada, extrusoras de parafuso simples ou
maltiplos, amassadeiras continuas, etc. Além disso, as
composicdes compatibilizadas da presente invengdo podem
conter vArios aditivos, por exemplo, estabilizantes, retar-
dantes de chama, antioxidantes, cargas, auxiliares de
processamento e pigmentos em quantidades normais e
convencionais, dependentes do uso final desejado. Como
exemplos das cargas, pode-se mencionar, oéxidos metalicos
tais como 6xido de ferro e niquel, ndo metais, como fibra de
carbono, silicatos (por exemplo, mica, silicato de aluminio
(argila), didéxido de titénio, flocos de vidro, contas de
vidro, fibras de vidro, fibras poliméricas etc. Caso sejam
usados aditivos convencionais e cargas estes dao
mecanicamente misturados e as composic¢des da invengdo sado
entdo moldadas em métodos conhecidos.

Aplicagdes Adicionais para o Copolimero de Bloco como um

Compatibilizador

Numa modalidade especifica o polimero termoplas-

tico com grupos funcionais é policarbonato e o polimero
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termoplastico miscivel ou compativel com o segundo bloco do
copolimero de bloco é poliestireno.

Numa modalidade especifica o polimero termoplas-
tico com grupos funcionais é policarbonato e O polimero
termoplastico miscivel ou compativel com o segundo bloco do
copolimero de bloco é poliestireno de alto impacto.

Numa modalidade especifica o polimero termopléas-
tico com grupos funcionais é policarbonato e o polimero
termopldstico miscivel ou compativel com o segundo bloco do
copolimero de bloco é poliestireno de alto impacto, e de
modo ap reparar a composigbes © copolimero de bloco
funcionalizado é misturado em fusdo primeiramente, com uma
resina de policarbonato que fol previamente hidrolisada para
aumentar o numero de grupos funcionais disponiveis. O
produto desta etapa de extrusao é seco e a seguir processado
em fusdo com mais policarbonato e poliestireno de alto
impacto para preparar a composigado final.

Numa modalidade especifica o polimero termoplas-
tico com grupos funcionais & policarbonato e © polimero
termoplastico miscivel ou compativel com o segundo bloco do
copolimero de bloco é um copolimero de estireno, acrilo-
nitrila e butadieno (ABS).

Numa modalidade especifica o polimero termoplas-
tico com grupos funcionais é policarbonato e o polimero
termoplastico miscivel ou compativel com o segundo bloco do
copolimero de bloco é um copolimero de estireno, acriloni-
trila e acrilato de n-butila. |

Numa modalidade especifica o polimero termoplas-
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tico com grupos funcionais ¢é policarbonato e o polimero
termoplastico miscivel ou compativel com o segundo bloco.do
copolimero de bloco é estireno, acrilonitrila, butadieno e
acrilato de n-butila.

Numa modalidade especifica o polimero termoplas-
tico com grupos funcionais & policarbonato e o polimero
termoplastico miscivel ou compativel com o segundo bloco do
copolimero de bloco é um éter de polifenileno.

Numa modalidade especifica o polimero termoplas-
tico com grupos funcionais ¢é policarbonato e o polimero
termopléstico miscivel ou compativel com o segundo bloco do
copolimero de bloco é uma mistura de poliestireno de alto
impacto e éter de polifenileno.

Numa modalidade especifica o polimero termoplas-
tico com grupos funcionais é policarbonato e o polimero
termoplastico miscivel ou compativel com o segundo bloco do
copolimero de bloco é um copolimero de bloco hidrogenado de
estireno e um mondémero dieno.

Numa ﬁodalidade especifica o polimero termoplas-
tico com grupos funcionais é policarbonato e copolimero de
bloco reativo compreende metacrilato de glicidila como o
mondmeros acrilico funcionalizado e estireno como ‘o
mondmeros de vinila no primeiro e no segundo bloco.

Numa modalidade especifica o polimero termoplas-
tico com grupos funcionais é policarbonato e o copolimero de
bloco reativo compreende metacrilato de glicidila como o
mondmeros acrilico funcionalizado e estireno como o mond-

meros de vinila no primeiro bloco. Os mondmeros de vinila no
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segundo bloco s&o estireno e N-fenilmaleimida.

Numa modalidade especifica o polimero termoplas-
tico com grupos funcionais é policarbonato e o copolimero de
ploco reativo compreende metacrilato de glicidila como O©
mondmero acrilico funcionalizado e estireno como o mondmero
de vinila no primeiro bloco. Os monémeros de vinila no
segundo bloco s&o estireno, N-fenilmaleimida e metacrilato
de metila.

Numa modalidade especifica o polimero termoplas-
tico com grupos funcionais €& policarbonato e o copolimero de
bloco reativo compreende metacrilato de glicidila como o©
mondmero acrilico funcionalizado e estireno como o mondmero
de vinila no primeiro bloco. Os mondmeros de vinila no
segundo bloco sdo estireno, metacrilato de metila e acrilato
de butila.

Numa modalidade especifica o polimero termoplas-
tico com grupos funcionais é selecionado de um grupo
consistindo de tereftalato de polibutileno, tereftalato de
polietileno e misturas destes e O polimero termoplastico
miscivel ou compativel com o segundo bloco do copolimero de
bloco é um copolimero de bloco de estireno e um monémero de
dieno.

Numa modalidade especifica o polimero termoplas-
tico com grupos funcionais é selecionado de um grupo
consistindo de tereftalato de polibutileno, tereftalato de
polietileno e misturas destes e o polimero termoplastico
miscivel ou compativel com o segundo bloco do copolimero de

bloco é um copolimero acrilico de estireno.
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Numa modalidade especifica o polimero termoplas-
tico com grupos funcionais ¢é selecionado de um grupo
consistindo de tereftalato de polibutileno, tereftalato de
polietileno e misturas destes e O polimero termoplastico
miscivel ou compativel com o segundo bloco do copolimero de
bloco é poliestireno.

Numa modalidade especifica o polimero termoplés-
tico com grupos funcionais é selecionado de um grupo
consistindo de tereftalato de polibutileno, tereftalato de
polietileno e misturas destes e o polimero termopléastico
miscivel ou compativel com o segundo bloco do copolimero de
bloco é poliestireno de alto impacto.

Numa modalidade especifica o polimero termoplas-—
tico com grupos funcionais ¢é selecionado de um grupo
consistindo de tereftalato de polibutileno, tereftalato de
polietileno e misturas destes e o polimero termopléstico
miscivel ou compativel com o segundo bloco do copolimero de
bloco ¢é um copolimero de estireno, acrilonitrila e
butadieno.

Numa modalidade especifica o polimero termoplas-
tico com grupos funcionais é selecionado de um grupo
consistindo de tereftalato de polibutileno, tereftalato de
polietileno e misturas destes e o polimero termopléastico
miscivel ou compativel com o segundo bloco do copolimero de
bloco é um copolimero de estireno, acrilonitrila e acrilato
de n-butila.

Numa modalidade especifica o polimero termoplas-

tico com grupos funcionais & selecionado de um grupo
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consistindo de tereftalato de polibutileno, tereftalato de
polietileno e misturas destes e o© polimero termopléastico
miscivel ou compativel com o segundo bloco do copolimero de
bloco é um copolimero de estireno, acrilonitrila, butadieno
e acrilato de n-butila.

Numa modalidade especifica o polimero termopléas-
tico com grupos funcionais é selecionado de um grupo
consistindo de tereftalato de polibutileno, tereftalato de
polietileno e misturas destes e © copolimero de Dbloco
reativo compreende metacrilato de glicidila como o mondémero
acrilico funcionalizado e estireno como o mondmero de vinila
no primeiro e segundo bloco.

Numa modalidade especifica o polimero termoplas-
tico com grupos funcionais €& selecionado de um grupo
consistindo de tereftalato de polibutileno, tereftalato de
polietileno e misturas destes e © copolimero de bloco
reativo compreende metacrilato de glicidila como o mondémero
acrilico funcionalizado e estireno como o monémero de vinila
no primeiro bloco. Os mondmeros de vinila no segundo bloco
sdo estireno e N-fenilmaleimida, .

Numa modalidade especifica o polimero termoplas-
tico com grupos funcionais ¢ selecionado de um grupo
consistindo de teieftalato de polibutileno, tereftalato de
polietileno e misturas destes e O copolimero de bloco
reativo compreende metacrilato de glicidila como o mondémero
acrilico funcionalizado e estireno como o mondmero de vinila
no primeiro bloco. Os mondémeros de vinila no segundo bloco

sdo estireno e N-fenilmaleimida, e metacrilato de metila.
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Numa modalidade especifica o polimero termoplas-
tico com grupos funcionais ¢é selecionado de um grupo
consistindo de tereftalato de polibutileno, tereftalato de
polietileno e misturas destes e o copolimero de bloco
reativo compreende metacrilato de glicidila como o mondémero
acrilico funcionalizado e estireno como o mondémero de vinila
no primeiro bloco. Os mondémeros de vinila no segundo bloco
sdo estireno, metacrilato de metila e acrilato de butila.

Numa modalidade especifica o polimero termopléas-
tico com grupos funcionais ¢é selecionado de wum grupo
consistindo de polipentametileno carboxamida, poliexameti-
leno adipamida e misturas destes, e o polimero termoplastico
miscivel ou compativel com o segundo bloco do copolimero de
bloco é poliestireno.

Numa modalidade especifica o polimero termoplas-
tico com grupos funcionais ¢é selecionado de um grupo
consistindo de polipentametileno carboxamida, poliexametile-
no adipamida e misturas destes, e o polimero termopléstico
miscivel ou compativel com o segundo bloco do copolimero de
bloco é poliestireno de alto impacto.

Numa modalidade especifica o polimero termoplés-
tico com grupos funcionais ¢é selecionado de um grupo
consistindo de polipentametileno carboxamida, poliexameti-
leno adipamida e misturas destes, e o polimero termoplastico
miscivel ou compativel com o segundo bloco do copolimero de
bloco ¢é um copolimero de estireno, acrilonitrila e
butadieno.

Numa modalidade especifica o polimero termoplas-
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tico com grupos funcionais é selecionado de um grupo
consistindo de polipentametileno carboxamida, poliexameti-
leno adipamida e misturas destes, e O polimero termopléstico
miscivel ou compativel com o segundo bloco do copolimero de
bloco é um copolimero de estireno, acrilonitrila e acrilato
de n-butila.

Numa modalidade especifica o polimero termoplas-
tico com grupos funcionais é selecionado de um grupo
consistindo de polipentametileno carboxamida, poliexameti-
leno adipamida e misturas destes, e © polimero termoplastico
miscivel ou compativel com o segundo bloco do copolimero de
bloco é um copolimero de estireno, acrilonitrila, butadieno
e acrilato de n-butila.

Numa modalidade especifica o polimero termoplas-
tico com grupos funcionais ¢é selecionado de um grupo
consistindo de polipentametileno carboxamida, poliexameti-
leno adipamida e misturas destes, e o polimero termopléastico
miscivel ou compativel com o segundo bloco do copolimero de
bloco é éter de polifenileno.

Numa modalidade especifica o polimero termoplas-
tico com grupos funcionais & selecionado de um grupo
consistindo de polipentametileno carboxamida, poliexameti-
leno adipamida e misturas destes, e o polimero termopléstico
miscivel ou compativel com o segundo bloco do copolimero de
bloco é uma mistura de poliestireno e éter de polifenileno
de alto impacto.

Numa modalidade especifica o polimero termoplas-

tico com grupos funcionais ¢é selecionado de um grupo
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consistindo de polipentametileno carboxamida, poliexameti-
leno adipamida e misturas destes, e o polimero termopléastico
miscivel ou compativel com o segundo bloco do copolimero de
bloco é um copolimero de bloco hidrogenado de estireno e um
mondmero de dieno.

Composicdes em Mistura

Geralmente, um minimo de cerca de 0,5 % em peso do
copolimero de bloco reativo da invengdo e, preferivelmente
uma faixa de cerca de 1 a cerca de 7% em peso serda sufi-
ciente para observar os efeitos de compatibilizag¢ao nas
composigdes de mistura termopléstica usadas, tal como
melhora nas propriedades mecdnicas. O copolimero de bloco
também pode ser empregado em quantidades mailores do que o
minimo, porém limitado a uma faixa de modo que ird afetar,
positivamente, as caracteristicas da mistura sem degradar,
substancialmente, outras caracteristicas que se tem em
mente. Assim, combinacdes tipicas compreenderdo, o seguinte:
(a) polimero termoplastico como grupo funcionais, 98-1% em
peso (b) polimero termoplastico miscivel ou compativel com o
segundo bloco do copolimero de bloco, 1-98% em peso; € (c)
copolimero de bloco reativo, 1-20% em peso. Combinacgdes
preferidas desta invengdo compreendem de cerca de 40 a cerca
de 90% em peso de polimeros termoplasticos com grupos
funcionais, 10-60% em peso de polimeros termoplasticos
misciveis ou compativeis com poliestireno e cerca de 2 a
cerca de 5% em peso do copolimero de bloco reativo. Esta
faixa de composicdes ird render normalmente, materiais com

propriedades ao impacto e resisténcia mecanica aperfei-
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coadas.

Geralmente, as composicdes de mistura da invencgao
podem ser preparadas por misturagdo do polimero termoplas-
tico com grupos funcionais, o termoplastico miscivel/
compativel com o segundo bloco do copolimero de bloco e o
copolimero de bloco reativo da invengdo, em qualquer ordem
submetendo-s a mistura a temperaturas suficientes para
fundir a mistura, por exemplo, 180°C e acima desta. Tal
mistura e aquecimento podem ser realizados usando equipa-
mento de processamento polimérico convencional conhecido da
técnica, tal como misturadores em batelada, extrusoras de
parafuso simples ou miltiplo, misturadoras continuas, etc.
Além disso, as composicdes compatibilizadas da presente
invencdo podem conter varios aditivos, por exemplo,
estabilizantes, retardantes de chama, antioxidantes, cargas,
auxiliares de processamento e pigmentos em quantidades
normais e convencionais, dependendo do uso final pretendido.
Como exemplos das cargas, pode-se mencionar, por exemplo,
4xidos metalicos tais como o6xido de ferro, e niquel, nao
metais como fibra de carbono, silicatos, (por exemplo, mica,
silicato de aluminio (argila)), didéxido de titanio, flocos
de vidro, contas de vidro, fibras de vidro, fibras polimé-
ricas, etc. Caso sejam usados, os aditivos convencionais e
as cargas sdo mecanicamente misturadas e as composicdes da
invencdo sdo a seguir moldadas nos métodos conhecidos.

Camada de Vedacgao

Os copolimeros de bloco funcionais também podem

ser usados como compatibilizadores para os polimeros termo-=
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plasticos como um material de camada de vedagdo para ligar
adesivamente, camadas de filme plastico umas as outras,
formando uma estrutura laminada do mesmo. O processo comum
para uso de camadas de vedagdo envolve a extrusao de duas
camadas de pléastico e uma camada de vedagdao, onde a camada
de vedacdo estd localizada entre as duas camadas de plas-
tico.

Emprego com Argilas

Uma mistura dos copolimeros de bloco funcionais e
argila pode ser usada- para incorporar e dispersar, eficaz-
mente, argilas em polimeros termoplasticos. Polimeros
termoplastico, incluem os que podem ser descritos como homo-
polimeros hidrogenados ou parcialmente hidrogenados, e
polimeros aleatdérios, afunilados ou de bloco (copolimero,
incluindo terpolimeros, tetrapolimeros, etc.) de dienos
conjugados e/ou compostos monovinil aromaticos. Os dienos
conjugados incluem isopreno, butadieno, 2,3-dimetilbutadieno
e/ou misturas destes, tais como isopreno e butadieno. Os
compostos monovinil aromaticos incluem quaisquer dos
seguintes e misturas dos mesmos: compostos monovinil
monoaromaticos, tais como estireno ou estirenos alquilados
substituidos nos A&tomos de carbono alfa do estireno, tal
como alfa-metilestireno, ou no carbono do anel, tal como o-,
m-, para-metilestireno, etilestireno, propilestireno,
isopropilestireno, butilestireno, isobutilestireno, terc-
butilestireno (por exemplo, para-terc-butilestireno). Também
se incluem vinilxilenos, metiletil estireno, e etilvi-

nilestireno. Exemplos especificos incluem polimeros aleatd-
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rios de butadieno e/ou isopreno e polimeros de isopreno e/ou
butadieno e estireno e também polimeros estero-especificos,
tais como poliestireno sindiotdtico. Copolimeros de bloco
tipicos incluem poliestireno-poliisopreno, poliestireno-
polibutadieno, poliestireno-polibutadieno-poliestireno,
poliestireno-etilenobutileno-poliestireno, poliisopreno
hidrogenado-polivinil cicloexano, e polivinil cicloexano-
polibutadieno hidrogenado. Polimeros afunilados incluem
aqueles dos mondmeros anteriores preparados pelos métodos
conhecidos da técnica. Outros polimeros ndo estirénicos
misciveis ou compativeis com o segundo bloco do copolimero,
incluem, sem limitacdo, éter de polifenileno (PPE) éter
polivinil metilico e policarbonato de tetrametila, meta-
crilato de metila, acrilatos alquil substituidos, metacri-
latos alquil substituidos e seus copolimeros com estireno.
Ele também compreende poliolefinas onde o termo poliolefina
¢ indicado como um polimero cuja maioria dos mondémeros sao
olefinas e podem ser polietileno, polipropileno, ou copoli-
meros de etileno e, ou propileno ou acetato de vinila. Ele
também compreende engenharia de termopléasticos, tal como
policarbonatos alifdticos e aromaticos (tal como policar-
bonato de bisfenol A), poliésteres (tais como tereftalato de
polibutileno) e tereftalato de polietileno, poliamidas,
poliacetal, éter de polifenileno ou misturas destes. Todos
esses termoplasticos engenheirados sdo preparados de acordo
com processos comerciais bem conhecidos. Referéncias a tais
processos podem ser encontrados em publicacdes técnicas tais

como Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, John
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Wiley and Sons, 1988, sob o respectivo titulo do tépico de
polimero termoplastico engenheirado.

Uma mistura dos copolimeros de bloco funcionais e
argila pode ser wusada para incorporara e dispersar,
eficazmente argilas aos polimeros funcionais. Polimeros
funcionais incluem, sem limitacdo, policarbonatos alifaticos
e aromdticos (tais como policarbonato de bisfenol A),
poliésteres (tais como tereftalato de polibutileno e teref-
talato de polietileno, poliamidas, poliacetal, éter de
polifenileno, poliolefinas com epdxi, anidrido ou funcio-
nalidades 4acido, polissulfonas, poliuretanos e misturas
destes.

Uma mistura dos copolimeros de bloco funcionais,
argila e uma poliolefina funcionalizada pode ser empregada
para incorporar e dispersar, eficazmente, as argilas as
poliolefinas ndo funcionais e melhorar suas propriedades
mecénicas.

EXEMPLOS

Os exemplos a seguir ilustram uma série de
aspectos da presente invencdo. Uma gama de propriedades pode
ser obtida em diferentes combinacg¢des, éimplesmente alterando
o peso molecular do bloco do compatibilizador, a gquantidade
dos mondémeros reativos e a conversdo do primeiro bloco. Os
exemplos a seguir ilustram a invengdo em mais detalhes,
porém estes ndo devem ser construidos como imitantes da
presente invengdo, aos exemplos dados. O escopo da inveng¢ado
¢ adequadamente determinado pelas reivindicagdes que, se

encontram, no final, sob considerag¢do.



10

15

20

25

81

Preparacdo dos Copolimeros de Dibloco

Reagentes: Metacrilato de glicidila da Dow Quimica
Mexicana, S.A. de C.V. BPO de Akzo Nobel; 4-hidrdéxi TEMPO de
CIBA; N-fenilmaleimida, metacrilato de metila, metacrilato
de butila e acrilato de butila foram adquiridos de Sigma-
Aldrich. 4-hidréxi-2,2,6,6-tetrametilpipiridin-1-oxila (4-
hidréxi-TEMPO) de CIBA. Esses reagentes foram usados conforme
recebidos. Estireno de Quimir foi usado, ou conforme rece-
bido (exemplos 1, 7-9, 14-17) ou lavados com uma solucdo de
NaOH de modo a remover-se o inibidor e seco com sulfato de
sdédio anidro.

Exemplos 2-6, 8, 10-14. Procedimento Geral 9vedr a
tabela 1 para a quantidade de reagentes em cada exemplo).
Estireno (St), metacrilato de glicidila (GMA), nitréxido e
iniciador (perdéxido de benzila , BPO) foram colocados num
reator de ﬁidro de camisa dupla e o oxigénio foi removido
com borbulhamento com nitrogénio durante 3 minutos. Oleo
pré-aquecido a 131°C foi circulado através da camisa externa
sendo a mistura agitada a 145 rpm. Apds a desejada conversao
ser atingida, o aquecimento foi suspenso e mais mondmeros de
estireno e mondmeros opcionais (ver a tabela 2) foram
adicionados ao reator com agitagdo. Apdés 3 minutos de
agitacdo, a reagdo prosseguiu no reator de vidro até 10-20%
mais de conversdo ser atingida, ou foi diretamente despejada
num segundo reator. Borbulhou-se nitrogénio de permeio, € O
reator foi imerso num banho de 6leo previamente aquecido a
12-130°C, por 18-24 horas, para atingir a desejada conver-

sdo.



10

15

20

82

Exemplos 1, 7, 9. Estireno (St), metacrilato de
glicidila (GMA), nitréxido de iniciador (peréxido de benzoi-
la BPO) foram adicionados a um reator de ago inoxidavel de
camisa dupla de 20 litros, e o oxigénio foi removido
pressurizando-se o reator com nitrogénio (a uma pressdo de 6
kg/cm2) liberando-se a pressdo trés vezes. Oleo pré-aquecido
foi circulado através da camisa externa até uma temperatura
de 127-129°C ser atingida, iniciando-se a agitagdo (60-
80rpm) Apés a desejada conversdo ser conseguida, o aqueci-
mento foi suspenso e mais estireno e mondmeros opcionais
(ver a tabela 2) foram adicionados ao reator com agitacgao.
Ap6és 1-3 minutos de agitagdo, o produto de reacdo foi
diretamente despejado num reator de molde de chapa.
Borbulhou-se nitrogénio através do produto de reagao, e O
4leo foi circulado através da camisa dupla do reator de
molde em chapa de modo a manter uma temperatura interna de
127-129°C. Continuou-se o agquecimento baté ser obtida uma
desejada conversao. O produto foi liberado do reator de
molde em chapa e triturado para se obter um copolimero de
dibloco na forma de granulos.

TABELA 1

Copolimeros de dibloco. Composig&o da primeira etapa

PRIMEIRA ETAPA
N? do EXx. Estireno GMA GMA Nitréxido BPO Conversao
(mmo1l) (mmol) $ mmol)?| (mmol) (mmol) %)
1 179,86 35,88 16,6 0,56 0,43 70,00
2 179,88 35,72 16,5 0,56 0,43 70,00
3 214,32 8,91 4,0 0,62 0,48 85,20
4 293,71 58,86 16,3 4,31 3,32 89,58
5 200,78 4,15 2,0 0,86 0,66 80,76
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6 530,58 47,28 8,1 2,48 1,91 85,00
7 265,90 52,78 16,5 0,83 0,64 82,90
8 266,24 52,86 16,5 0,83 0,64 70,00
9 163,99 36,43 18,1 0,72 0,55 70,00
10 190,20 27,94 12,7 0,70 0,54 78,18
11 211,25 41,97 16,5 0,66 0,51 76,07
12 205,03 40,74 16,5 0,64 0,49 76,07
13 474,19 94,10 16,5 1,50 1,15 66,40
14 460,76 91, 48 16,5 1,44 1,11 70,00

@ Cconsiderando uma relacdo inicial GMA para Estireno

OBS: A tabela 1 mostra quantidades calculadas para a sintese
de 100 g d dibloco, enquanto as guantidades reais foram
aumentadas ou reduzidas proporcionalmente,, dependendo do
tamanho dos reatores usados em cada caso.

TABELA 2

Copolimero de dibloco. Composigdo da segunda etapa

SEGUNDA ETAPA TOTAL
N° do Acrilato | Metacrilato | N-fenil
Ex. St de Butila| de Butila |maleimida|Converséao GHMA b
(mmol) (mmol) (mmol) (mmol ) (3 mol)
1 729,52 0,00 0,00 0,00 99 3,8
2 730,57 0,00 0,00 : 0,00 99 3,8
3 731, 68 0,00 0,00 0,00 99 0,9
4 572,32 0,00 0,100 0,00 99 6,3
5 750, 95 0,00 0,00 0,00 99 0,4
6 357,11 0,00 0,00 0,00 99 5,0
7 619,55 0,00 0,00 0,00 99 5,6
8 620,38 0,00 0,00 0,00 99 5,6
9 745,24 0,00 0,00 0,00 97 3,8
10 547,99 148,43 0,00 0,00 97 3,1
11 421,99 217,38 0,00 0,00 98 4,7
12 409,55 0,00 210,89 0,00 97 4,7
13 292,73 0,00 0,00 36,09 92 - 10,5
14 284,62 0,00 0,00 52,64 92 10,3

Considerando a relacdo total de GMA para mondmeros (1° e segunda etapa)
NOTA: A tabela 2 mostra quantidades calculadas para a
sintese de 100 g do dibloco, embora quantidades reais fossem
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aumentadas ou reduzidas proporcionalmente, dependendo do
tamanho dos reatores usados em cada caso.

Distribuicdes de peso molecular em relagdo ao
poliestireno foram determinadas mediante GPC (ASTM D3536-91)
usando um detector RI Waters 410, eluente THF, 1,0 mL/min, a
40°C. Colunas lineares Styragel HR 4 e HR 3. Os resultados
estdo demonstrados na Tabela 3.

TABELA 3

Propriedades dos copolimeros de dibloco

Copolimero de PRIMEIRA ETAPA TOTAL
dibloco
exemplo n° Mn Mw PDI Mn Mw PDI
1 20212 22546 1,12 92618 142527 1,54
2 24068 29870 1,24 64771 109887 1,70
3 27682 30585 1,10 92060 138132 1,50
4 7826 8857 1,13 16994 20353 1,20
5 15269 16837 1,10 50648 76101 1,50
6 15965 17994 1,13 25329 30624 1,21
7 27526 32698 1,19 49768 74509 1,50
8 - 32331 38528 1,19 65338 96507 1,48
9 24144 27555 1,14 67697 105233 1,55
10 23490 30595 1,30 70528 153445 2,18
11 20813 25741 1,24 61006 125348 2,05
12 20813 25741 1,24 50622 91606 1,81
13 27569 34447 1,25 45396 74289 1,64
14 32331 38528 1,19 35273 66288 1,88

Metacrilato de glicidila residual (GMA). De modo a
determinar a quantidade de GMA residual, a mistura de reagao
do exemplo 2 (primeira etapa, apds 70% de conversdo ser
conseguida) foi analisada usando cromatografia de gas e a
quantidade de GMA foi determinada usando wuma curva de
calibracdo de gMA a uma concentragdo conhecida.

A Tabela 4 mostra dados da curva de calibracgao
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usados para determinar o teor de GMA: O padrao contém uma
guantidade variavel de GmA e uma guantidade fixa de tolueno
como um padrdo interno, ambos dissolvidos em tHF. O
cromatograma é integrado e as &reas relativas sdo calculadas
(4rea de pico de GMA/4&reas de tolueno), uma regressao linear
& empregada para correlacionar a area de pico relativa com a
concentracdo de GMA (&rea relativa = 0,4192* (concentracdo de
GMA) + 0,1138; R2 = 0,9972). Uma amostra de 100 mg da
mistura de reacdo do exemplo 2 (primeira etapa apos 70% de
conversdo) foi dissolvida em THA adicionando-se a mesma
quantidade de tolueﬁo como um padrdo interno como O
empregado nos padrdes.
TABELA 4

Dados da curva de calibrac&o de cromatografia de gés usados

(o}

para determinar a % peso/peso do GMA.

Concentracdo padrdo de GMA Area dgagigg iiﬁeiii?géo ac
0 | 0
1,0424 0,602686
5,212 2,59247
10,424 4,40227
15,636 6,273665
20,848 : 9,029951
26,06 11,10497

A mistura do exemplo 2, primeira etapa, mostra uma
cromatografia com uma &area de pico relativa de 2,203, o que
corresponde (usando uma eguagdo de regressao linear) a uma
concentracido de 4,984 mg/mL. Levando-se em conta a quanti-
dade da amostra, isto corresponde a 4,34% peso/peso de GMA.

Visto esta amostra ter 70% de conversdo, apenas 30% da
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amostra contém mondmeros, e a concentragdo de GMA nos mond-

meros entdo é igual a 14,47% peso/peso (4,34 g GMA*100g da

mistura de reacdo /30 g da mistura de mondmero restante).

Sintese dos materiais de referéncia. De modo a

comparar o desempenho dos diblocos preparados nos exemplos

1-14, +trés copolimeros aleatdérios foram preparados. O

procedimento geral (ver a Tabela 5 para a quantidade dos

reagente em cada exemplo). Estireno (St), metacrilato de

glicidila (GMA), nitroéxido e iniciador (peréxido de benzoi-

la, BPO) foram colocados num reator, borbulhando-se nitro-
génio através da mistura, sendo o reator imerso num banho de
b6leo, que foi previamenté aquecido a 125-130°C, durante 20-
24 horas para atingir a desejada conversao.

TABELA 5

Sintese dos copolimeros aleatdrios

Composicéo Metacri- .
Metacri-
N° |andloga ao . lato de | N-fenil L. .
Estireno R L Nitréxido| BPO |Conversdo| lato de
do |exemplo da glicidil|maleimida . . ... .a
(mmo1l) (mmo1l) (mmo1l) (%) glicidila
Ex. | tabela 1, a (mmol)
. (% mol)
namero (mmo1l)
15 14 745,38 91,48 52,64 1,44 1,11 99,00 10,3
16 8 886, 63 52,85 0,00 0,83 0,64 99,00 5,6
17 2 910, 47 35,71 0,00 0,56 0,43 99,00 3,8
Considerando a relacdo de GMA total para mondmeros
NOTA: A tabela 5 mostra quantidades calculadas para a

sintese de 100 g do dibloco, embora quantidades reais fossem
aumentadas ou reduzidas proporcionalmente, dependendo do
tamanho-dos reatores usados em cada caso.

A gquantidade das unidades monoméricas em cada

bloco pode ser controlada com a conversao do primeiro bloco,
a conversdo total e a quantidade do iniciador e agente de

controle. A composicdo de cada bloco pode ser controlada
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pela percentagem molar dos mondmeros adicionados durante as
primeira e segunda etapas. Isto pode ser melhor entendido
olhando-se os exemplos 1 a 11, onde diferentes quantidades
totais de metacrilato de glicidila (exemplo 4 possui 6,3%
mol de GMA enquanto o exemplo 5 tem 0,4% mol) e diferentes
pesos moleculares em ambos os blocos (exemplo 4 possui um
peso molecular médio numérico (Mn) no primeiro bloco de
7826, enquanto o exemplo 8 tem um Mn de 32331; exemplo 1 tem
um Mn total de 92618, enquanto o exemplo 4 tem um Mn total
de 16994), dependendo da composigao inicial de mondmeros,
nitréxido e iniciador, a quantidade de estireno adicionada
na segunda etapa, a conversdo do primeiro bloco e a conver-
sido total. A quantidade total do mondmero acrilico funcional
(GMA, neste caso) pode ser controlada pela quantidade
inicial de GMA adicionado, a conversdo do primeiro bloco e a
quantidade de mondémeros adicionados na segunda étapa. Por
exemplo, os exemplos 2, 7 e 11 tém o mesmo percentual de GMA
adicionado na 'primeira etapa (16,5% mol), porém visto a
quantidade de estireno adicionado na segunda etapa ser
diferente, eles tem diferentes quantidades totais de GMA.
Nos exemplos contendo GMA e estireno na primeira etapa,
visto as reatividades de ambos os mondmeros = serem
semelhantes, o percentual molar inicial derGMA adicionado na
primeira etapa é similar (porém menor), ao percentual molar
incorporado no primeiro bloco. Para o exemplo 2, a gquanti-
dade de GMA residual nos mondmeros residuais foi quantifi-
cada usando cromatografia de gas (ver descrigdo abaixo na

tabela 3), obtendo-se 14,47% peso/peso, comparado com O
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percentual em peso inicial que é 21,33% peso/peso.

Um outro sistema, em gque um grupo reativo esta
contido em ambos os blocos, consiste de metacrilato de
glicidila e estireno na primeira etapa, e N-fenil maleimida
e estireno na segunda etapa (exemplo 13 e 14). Nesses exem-—
plos visto N-fenil maleimida tender a alternar, o copolimero
consistira de um tribloco, onde o segundo bloco contém N-
fenil maleimida e o terceiro bloco consistird principalmente
de poliestireno.

Combinacdes poliméricas

Compatibilizagdo de Copolimero Acrilico de Poliestireno e

Combinag¢des PET

Exemplos 18-24. Matéria prima: poli (estireno-co-
acrilato de butila) 66% mol estireno) e grau de garrafa PET
(I.v. 0,75-0,9 dL/g, medidos em fenol/diclorobenzeno 60/40 a
25°C).

Exemplos 18-24. Procedimento das Misturas.

As combinacdes foram preparadas numa relagao em
peso 90/10 de pelota PET e O copolimero acrilico, de acordo
com a tabela 6. Para os exemplos 51-56, o compatibilizador
foi adicionado durante o processamento. Amostras foram
analisadas usando uma amplitude de 100X num microscédpio
6ptico para particulas grandes e guando as particulas nao
fossem observaveis a 100X, a morfologia das combinagdes foi
determinada usando um microscépio eletrdnico de transmissao
120 kV de Carls Zeiss EM910, apds microtomia a temperatura

ambiente. Os cortes foram manchados com vapores de RuO4.
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TABELA 6

Composicdo de combinagdes de copolimero acrilico de

poliestireno/PET
Copolimero de
. N Copolimero dibloco Poli (estireno | Copolimero
Combinacgdo, . . . . .
Exemplo n de dibloco | PET/poli (estireno- |PET (g) | -co-acrilato de dibloco
X
P da tabela 1| co-acrilato de de butila) (g)
butila)
18 1 90 10 5 51,4 5,7 2,9
19 7 90 10 5 51,4 5,7 2,9
20 9 90 10 5 51,4 5,7 2,9
21 10 90 10 5 51,4 5,7 2,9
22 11 90 10 5 51,4 5,7 2,9
23 . 12 90 10 5 51,4 5,7 2,9
24 Nenhum 90 10 0 54,0 6,0 0,0
TABELA 7

Andlise microscdpica das misturas 18-24

Combinacdo. Exemplo n° Tamanho de particula (um)
Maximo Média

18 3,55 1,01

19 1,36 0,33

20 2,32 0,33

21 3,70 1,21

22 36,35 3,02

23 23,75 3,15

24 10,76 ' 0,44

Nos experimentos 18-24 o desempenho de diferentes
copolimeros de bloco é avaliado em termos de redugado do
tamanho da particula nas combina¢des poliméricas. A tabela 7
mostra que, a maioria dos copolimeros de bloco reduzem
eficazmente o tamanho de particula maxima) com excegdo dos
exemplos 22 e 23, cujo péssimo desempenho pode ser atribuido

aos problemas reoldgicos da mistura ocasionado pela baixa Tg
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dos copolimeros que contém acrilato ou metacrilato de
butila. O desempenho dos copolimeros de bloco, depende de
uma série de varidveis tais como o numero de grupos
funcionais em cada bloco, o peso molecular, de cada bloco e
a composicdo (polaridade), Na presente invengdo essas
variaveis podem ser facilmente ajustadas de modo a obter-se
uma série de compatibilizadores com diferentes composicdes e
pesos moleculares que podem ser testados, de modo a deter-
minar a correlacdo entre estrutura/composig¢do e desempenho.
Com referéncia as Figuras 3, 4a e 4b, as foto-
grafias TEM dos exemplos 20 e 24 mostram como poliestireno-
co-acrilato de butila (particulas escuras) é distribuido na
matriz PET. No caso do exemplo 24, as fotografias mostram
nas figuras 4a e 4b como uma combinagdo sem compatibili-
zador, consistindo de uma populagdo de pequenas particulas
(de menos que 0,44 micrometros, pm) e uma populégéo de
particulas muito grandes (em torno de 10 ﬁdcrometros). No
caso do exemplo 20, mostrado na figura 3, a adigdo de apenas
5% de um compatibilizador, melhora dramaticamente, a disper-
sdo de poliestireno-co-acrilato de butila, rendendo uma
distribuicdo mais homogénea, com um tamanho de particula
médio de 0,33 um e um tamanho maximo de particula de 2,32 um.

Compatibilizagdo de PET e Misturas de Poliestireno-co-

Metacrilato de Metila

Exemplos 25-34. Matéria prima: PET amorfo
(plédstico Eastman, copoliéster EASTAR 6763 natural) e
poliestireno-co-metacrilato de metila (CET 115 de Resirene).

O PET foi previamente seco a uma pressdo reduzida por 4
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horas a 65°C.

Exemplos 25-34. Combinagdo, procedimento geral:
Todos os componentes foram misturados fisicamente por
combinacdo a seco nas proporgdes indicada na tabela a seguir
(tabela 8), de modo a produzir 60 g da mistura. A mistura
foi entdo misturada usando um Haake Mixer a 60 rpm a uma
temperatura de 150°C por 5 minutos apds ser atingido o
torque constante. As amostras foram analisadas usando uma
amplitude de 100X num microscépio o6ptico para as particulas
grandes e, quando as particulas ndo eram passiveis de
observacdo a 100X, a morfologia das combinaqégs foi deter-
minada usando um microscépio eletrdnico de transmissdo eM
910 120 kV de Carl Zeiss apds microtomia a 0°C. Os cortes
foram manchados com vapores de RuO4.

TABELA 8

Composicdo de misturas de PET/

poliestireno-co-metacrilato de metila

c c . Poliesti-
. N Copolimero | Copolimero de dibloco 3
Combinacgado K X . reno-co- Copolimero
. de dibloco | de PET/poliestireno- PET . .
N° do . metacrilato [de dibloco
da Tabela co-metacrilato de (9) ]
Exemplo , de metila (g9)
1 metila
(g)
25 1 80 20 3 46,6 11,7 1,7
26 3 80 20 3 46,6 11,7 1,7
27 4 80 20 3 46,6 11,7 1,7
28 5 80 20 3 46,6 11,7 1,7
29 6 80 20 3 46,6 11,7 1,7
30 6 80 20 0,5 47,8 11,9 0,3
31 6 80 20 5 45,7 11,4 2,9
32 7 80 20 3 46,6 11,7 1,7
33 9 80 20 3 46,6 11,7 1,7
34 NENHUM 80 20 0 48,0 12,0 0,0
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TABELA 9

Analise microscoépica das combinagdes 25-34

Combinacéo. Tamanho de Particula (nm)

N° do exemplo Minimo Maximo Média
25 224 1268 530
26 113 800 408
27 60 807 354
28 611 1845 1010
29 133 706 347
30 95 1265 462
31 91 2133 292
32 111 1070 464
33 326 1277 640
34 732 6168 1632

Exemplos 25-34 mostra a compatibilizacgao de PET e
um poliestireno-co-metacrilato de metila. Nesses exemplos as
trés medicdes estatisticas do tamanho de particula consi-
derado (minimo, méaximo e médio) s&o eficazmente reduzidas
pelo uso de diferentes copolimeros de dibloco (ver a tabela
9). Visto a combinag¢do 34, sem um compatibilizador, conter
grandes pafticulas de poliestireno-co-metacrilato de metila,
esta combinacdo poderia ser observada usando um microscépio
6ptico. Como se pode ver na Figura 6, a fotomicrografia para
a combinacdo 34, mostra poliestireno-co-metacrilato de
metila disperso em PET, com tamanhos médios de particula de
1634 nm. Em contraste, a ‘fotografia TEM do Exemplo 29,
mostrado na Figura 5, mostra cﬁmo uma combinacdo compatibi-
lizada possui tamanhos de particula médios consideravelmente

menores de 347 nm, e gue mesmo a maior particula (706 nm) é

menor do que o tamanho de particula minimo obtido sem um
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compatibilizador.

Compatibilizacdo de Tereftalato de Polietileno e misturas SEBS

Exemplos 35-40. Matéria prima: garrafa reciclada
grau PET (I.V 0,8 dL/g, medido em fenol/diclorobenzeno 60/40
a 25°C) seco pof 2 horas a 130°C, antes do uso; SEBS CH-6170
e CH-6110 da Dynasol.

Exemplos 35-40. Combinagdo, procedimento geral:
Todos os componentes foram fisicamente misturados por
combinacdo a seco -nas proporgdes indicadas na seguinte
tabela (tabela 10) de modo a produzir 2 gquilogramas da
mistura. A mistura foi extrusada usando uma extrusora de
parafuso duplo 2ZSK-30 da Coperion e uma temperatura de
perfil de 248-270°C. As amoras foram cortadas em pelotas e
secas. Os materiais foram injetados a uma temperatura de
260-275°C. e uma temperatura de molde de 65-70°C. Os
materiais injetados foram avaliados de acordo com ASTM D638
e ASTM D256 como se vé na Tabela 11.

TABELA 10

Composicdo de Misturas PET/SEBS

Copolimero
) - de dibloco .
Combinacdo| ;. {.pnela | Dibloco PET/SEBS? PET SESS | bibloco
Exemplo n 1 (g) (g) (g)
ou
tabela 5
35 16 75 20 56 1500,0 400,0 100,0
36 8 75 20 5 1500,0 400,0 100,0
37 16 80 15 5 1600,0 300,0 100,0
38 8 80 15 5 1600,0 300,0 100,0
39 Nenhum 70 30 0 1400,0 600, 0 0,0
40 Nenhum | 70 30 0 1400,0 600, 0 0,0

2 Em todos os casos usou-se SEBS CH6170, com excegdo apenas para o

exemplo numero 40, onde se usou SEBS CH6110
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TABELA 11

Propriedades mecdnicas dos Exemplos 35-40

Resisténcia Forca de Resisténcia Impacto
a Tracgédo Tracédo a Tracgao Forca de fzod ao
Combinacéo. ageo, 80, ¢ao, Tracéao, entalhe
. Rendimento | Rendimento Ruptura o
N° do (Kpsi) (%) (Kpsi) Ruptura (%) (3,175mm)
exemplo P ° P ASTM 1b-ft/in
ASTM ASTM ASTM D638 ASTM
D638 D638 D638 D256
35 4,58 4,78 - 0,00 11,27
36 4,65 4,81 - 0,00 13,71
37 5,17 4,79 2,57 134,42 1,63
38 5,28 4,90 - 0,00 11,35
39 ND ND ND ND 1,34
40 ND ND ND ND 0,89
ND = nd3o determinado

A compatibilizagdo de PET e SEBS mostrada nos

exemplos 35-40 é adquirida pelo uso de diferentes

copolimeros de bloco reativos. Nesses exemplos um copolimero

aleatério com a mesma composicdo (exemplos 35 e 37 contendo

polimero 16) também é incluido para fins de comparagdo. As

propriedades mecédnicas dessas combinacbes mostra que, O

copolimero de dibloco reativo 8 possui propriedades superio-

res comparado com o copolimero aleatdério me composicdes

andlogas (Tabela 11, combinagdo 35 versus 36 e combinacdo 37

versus 38). Quando o impacto Izod ao entalhe dessas

combinacdes é comparado, impactos superiores sao obtidos com

o copolimero de bloco 8, comparado com O copolimero

aleatdério 16 (combinacdo 35 versus 36 e combinagdo 37 versus
38). A combinacdo sem compatibilizador foi avaliada usando

SEBS adicional (30% SEBS) para enfatizar que, até mesmo com

quantidades altas de modificador de impacto, a combinagdo
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possui propriedades ao impacto muito fracas.

Exemplos 35-40 mostram como os copolimeros de
bloco da presente invencdo podem modificar, eficazmente as
propriedades ao impacto de PET reciclado tornando-o
compativel com SEBS.

Compatibilizagdo de Policarbonato e combinagdes de

acrilonitrila-butadieno-estireno (PC/ABS)

Exemplos 41-53. Matéria prima: Policarbonato Lexan
121 foi adquirido de General Electric e Terluraﬂ Gp35 (ABS) de
BASF. Os materiais foram secos durante 4 horas antes do uso.

Exemplos 41-53. Combinagdo, Procedimento geral.
Todos os componentes foram misturados fisicamente por
combinacdo a seco ns proporgdes indicadas na seguinte tabela
(tabela 12) de modo a produzir 2 quilogramas da mistura. A
mistura foi extrusada usando uma extrusora de parafuso duplo
7SK-30 da Coperion e uma temperatura perfilada de 248-270°C.
As amostras foram cortadas em pelotas e secas. Os materiais
foram injetados a uma temperatura de 265-275°C e uma
temperatura de molde de 45°C. os materiais injetados foram
avaliados de acordo com ASTM D638 e ASTM D256 como se V& na
Tébela 13.

Exemplo 48 foi analisado usando uma amplitude de
100X num microscépio oéptico. Como se vé na Figura 7, uma
fotomicrografia da combinagdo 48 mostra uma morfologia co-
continua. Em contraste, para a combinag¢do compatibilizada do
exemplo 53, mostrado nas Figuras 8a e 8b, particulas
observadas a 100X eram menores e tiveram de ser ainda,

analisadas com TEC (Jeol 200KV), apdés microtomia a 0°C e
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manchamento com vapores de RuO4 (ABS é mostrado em escuro na

fotografia) A fotomicrografia do exemplo 53, Figuras 8a e

8b, mostra uma melhora dramatica no tamanho de particula de

ABS disperso em PET, comparado com a combinagdo sem

compatibilizador. O tamanho médio de particula é de 0,867

micrémetros.
TABELA 12
Composicdo das combinacdes PC/ABS
Copolimero
Coml\?}ndaocao ddea ci:l;:)bleolcao Dibloco PCA/ABS PC (g) ABS bibloco
exemplo 1l ou (9) (9)
tabela 5
41 Nenhum 50 50 0 1000,0 j1000,0 0,0
42 13 50 50 5 952,14 952,14 95,2
43 14 50 50 5 952,4 952,4 85,2
44 Nenhum 60 40 0 1200,0 | 800,0 0,0
45 15 60 40 3 1165,0 | 776,7 58,3
46 - 14 50 50 3 970, 9 970, 9 58,3
47 14 60 40 3 1165,0 | 776,7 58,3
48 Nenhum 70 30 0 1400,0 { 600,0 0,0
49 14 70 30 5 1333,3 | 571,4 95,2
50 13 60 40 5 1142,9 | 761,9 | 95,2
51 14 60 40 5 1142,9 | 761,9 95,2
52 13 70 30 5 1333,3 | 571,4 95,2
53 14 70 30 3 1359,2 | 582,5 58,3
TABELA 13
Propriedades mecdnicas dos exemplos 41-53
Resisténcia FTorraqcaéode Fr‘rorraccaéode Médulo de ir;rgzczz
Comboinaq:éo a Tr.aq:éo, Rendimen,to Ruptur’a Tracéo Entalhe
N° do Rend+mento (%) g) (Kpsi) (3, 175m.m)
exemplo (Kpsi)ASTM ASTM ASTM ASTM lb-ft/in
D638 D638 D638 D638 ASTM
D256
41 6,75 2,99 2,82 343,13 0,29
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42 7,02 4,31 18,05 358,72 0,81
43 7,14 4,62 16, 38 348,26 1,01
44 7,46 4,52 6,78 343,35 1,13
45 7,46 4,79 19,49 333,00 1,53
46 7,06 4,34 20,92 346,84 3,04
47 7,66 4,95 21, 68 346,05 4,27
48 7,96 5,03 12,88 338,14 4,44
49 8,16 5,23 17,78 349,01 4,87
50 7,61 5,00 21,00 340, 34 5,12
51 7,59 4,91 19,009 350,98 5,44
52 8,13 5,17 16,77 349,73 5,47
53 8,12 5,28 22,25 344,56 6,27

A tabela 13 mostra as propriedades mecénicas e ©
impacto Izod ao entalhe das combina¢des PC/ABS usando: 1)
diferentes proporcdes de PC para ABS, ii) diferentes
compatibilizadores, 1ii) um copolimero aleatdério com peso
molecular anadlogo e composigdo do que o copolimero de bloco
avaliado. O melhor desempenho do copolimero de bloco (Tabela
13, exemplo 47 usando dibloco do exemplo 14) comparado ao
copolimero aleatério (exemplo 45 usando copolimero de bloco
aleatério do exemplo 15) é revelado em todas as propriedades
mecanicas da combinacdo e é mais dramaticamente observada no
valor do impacto Izod ao entalhe. De fato, o impacto obtido
com o copolimero aleatério (1,53 1lb-ft/in, exemplo 45) é
similar ao obtido sem um compatibilizador 1,13 1lb-ft/in,
exemplo 44) e é menor do que o obtido com o copolimero de
dibloco (4,27 1lb-ft/in, do exemplo 47). Melhores proprie-
dades ao impacto sdo obtidas para as combinagdes contendo
mais policarbonato, obtendo 6,24 lb-ft/in para a combinacédo
compatibilizada com 3% em peso de compatibilizador contra

4,44 1b-ft/in da combinac&o sem compatibilizador.
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Exemplos 41-53 mostram como os copolimeros de
bloco da presente invencdo podem melhorar as propriedades ao
impacto do policarbonato, tornando-o mais compativel com ABS.

Compatibilizacdo do Policarbonato e Combinagdes de

Poliestireno de Alto Impacto

Exemplos 54-56. Matéria prima: Policarbonato Lexan
171 e 141 foi adquirido de General Electric; Poliestireno de
alto impacto (HIPS) contendo 40 borrachas foi obtido como um
grau especial de Resirene; Aditivo de fluxo Joncryl ADP 1200
de Johnson Polymers e o antioxidante U-626 da Crompto,
Polymers, foram secos antes do uso.
Exemplos 54-56. Combinagdo, procedimento geral.
Todos os componentes foram fisicamente misturados por combi-
nacdo a seco nas proporgdes indicadas na tabela a seguir,
(tabela 14). A mistura foi extrusada usando uma extrusora de
parafuso duplo (ZSK-30 da Coperion) e uma temperatura de
perfil de 255-270°C. As amostras foram cortadas em pelotas e
secas. Os materiais foram injetados a uma temperatura de
265-275°C num molde a uma temperatura de 45°C.0O impacto Izod
ao entalhe dos materiais injetados foi avaliado de acordo
com ASTM D256 como se vé na Tabela 14.
TABELA 14

Composicdo das Combinagdes PC/HIPS e Impacto Izod

c Impacto
. C 1li-
Combi- opotl Izod ao
N mero de . .
nagao dibloco da Copolimero de dibloco texan | Lexan HIPS Copoli- | Entalhe
N° do tabela 1 LEXAN 121/LEXAN 141/ 121 ()| (141 (q) | 40 (q) mero de |(3,175mm)
exem- | < ° HIPS 40 g g 9 | gibloco | 1b-ft/in
plo 5 ASTM
D256

54 Nenhum 47,501 20,51} 32,0 712,50 307,50 1480,00f 0,00 3,6
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55 16 47,50) 20,5 (32,00 3 (712,50 307,50 |480,00] 45,00 4,6

56 2 47,50]| 20,5 32,00 3 |712,50| 307,50 |480,00{ 45,00 6,1

As propriedades de impacto Izod ao entalhe de
combinacdes PC/HIPS sdo avaliadas nos exemplos 54-56 usando
copolimero de bloco 2 (ver a tabela 1), o copolimero
aleatdrio 16 (ver a tabela 5) e nenhum compatibilizador. Os
resultados revelam que, o copolimero de bloco tem um melhor
desempenho do que o que se consegue com O uso do copolimero
aleatdério como um compatibilizador e, naturalmente, melhor
do que a combinag¢do sem um compatibilizador.

Exemplos 54-56 mostram como os copolimeros de
bloco da presente invengdo podem melhorar as propriedades ao
impacto do policarbonato tornando-o mais compativel com
poliestireno de alto impacto.

Tendo descrito a invencdo supra, varias modifica-
cdes das técnicas, procedimentos, materiais e equipamento
serdo evidentes aos versados na técnica. Pretende-se que,
todas essas variacdes que se encontrem no escopo e espirito
da invencdo, sejam incluidas no escopo das reivindicagles

apensas.
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REIVINDICACOES

1. Processo ‘para produgdo de um copolimero de
bloco, CARACTERIZADO pof compreender:

a) reagir um mondmero acrilicd dotado de grupos
funcionais e uﬁ ou mais mondmeros de vinila na bresenga de
um iniciador de radical livre e um radical livre estavel
numa primeira etapa para formar um produto de reacdo, onde o
produto de reagdo inclui monémero acrilico ndo reagido
residuél, e

b) reagir numa segunda etapa-um ou mais monémeroé
de vinila com o produto de reacdo da primeira etapa parar
formar um segundo bloco, onde o segundo bloco incorpora o
mondmero acrilico ndo reagido residual.

2. Proceséo,' de acordo com a reivindicacédo 1,
CARACTERIZADO pelo monémero acrilico ser selecionado do
grupo consistindo de metacrilato de 4glicidila, acido
acrilico, &cido metacrilico, metacrilato de 2-hidroxietila,
anidrido maléico, metacrilato de 2-dimetilaminoetila e
metacrilato de 2;dietilamingetila.

3. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo mqnémero de vinila na priméira etapa ser
estireno.

4, Processo,‘ de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato dos mondmeros de vinila, na segunda
etapa serem selecionados do grupo consistindo de estireno,
N-fenilmaleimida, metacrilato de metila e acrilato de
butila.

5. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
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CARACTERIZADO pelo produto de reag¢do incluir pelo menos 0,03
mo 1% de mondmero acrilicovresidual ndo reagido.

6. Processo, de racdrdo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo radical 1livre estavel ser .um radical
livre nitroxila.

7. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CAﬁACTERIZADO pelo radical livre estavel ser formado de uma
alcoxiamina.

8. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo radical 1livre estével ser um - radical

livre nitroxila com a férmula estrutural:

Ry

N
Ra Rs

O
onde R; e Ry Séo independentemente selecionados do
grupo éonsistindo de hidrogénio, alquila, arila e alquila ou
ariia substituidos com hetéroétomo, onde R, e R3y séo
independentemente. selecionados do grupo consistindo de
alquila, arila e algquila ou arila substituidos com
heterodtomo e X; e X; sdo independentemente selecionados do
grupo consistindo de halogénio, ciano, COOR11l (onde R11l é
alquila ou arila), amido, S-CeHs, S-COCHs3;, fOCOCﬁg,
fosfonato, fosfato, carbonila, arila, alqueniia, alquila ou
podem ser considerados juntos para formar uma estrutura em

anel com o nitrogénio.

9. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
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CARACTERIZADO pelo radical 1livre estavel ser selecionado do
grupo consistindo de 2,2,6,6-tetrametil-l-piperidiniléxi, 4-
hidroxil—2,2,6,6—tetrametil—1—pipefidiniléxi, 4-0x0-2,2,6,6-
tetrametil-l-piperidiniloxi, l-dietilfosfono-2,2-
dimetilpropil nitréxido de terc-butila, 1-fenil-2-
metilpropil nitréxido de terc-butila e os derivados destes.

10. Processo, de acordo com a reivindicacédo 1,
CARACTERIZADO pelo  iniciador de  radical livre  ser
selecionado do grupo <consistindo de 2,2’-azobis (2-
metilpropanonitrila), 2,2"'-azobis (2—metilbutanonitri;§),
perdéxido de dibenzoila (BPO), perdxi-2-etilexanoato de terc-
amila, peréxi-2-etilexanoato de terc-butila, 2,5-bis(2-
etilexanoilperéxi)=-2,5~-dimetilexano e peroxidietilacetato de
terc—butila.

11. Processo, de acordo com a reivindicacédo 1;
CARACTERIZADO pela relag¢ado ﬁolar do mondémero total para
inibidor ficar na faixa de cerca de 50 a cerca de 12.000.

12. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO por adicionalmente compreender a adigdo de
mais iniciador durante a segunda etapa.

13. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pela primeira etapa ocorrer num reator ae
tanque agitado até se obter uma conversdo de cerca de 14% a
cerca de 90%.

14. Processo, de acordo com a reivindicacdo 13,
CARACTERIZADO pela segunda etapa ser feita num segundo
reator sem agitagdo até ser obtida uma conversdo de cerca de

90% a cerca de 100%.
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15. Processo, de acordo com a reivindicacdo 14,
CARACTERIZADO pelo segundo reator ser um reator de molde em
chapa.

16. Processo, de acordo com a reivindicacao 13,
CARACTERIZADO pela segunda etapa ser feita num segundo
reator com agitacdo até ser obtida uma conversdo de cerca de
60% a cerca de 100%.

17. Processo, de acordo com a reivindicacédo 16,
CARACTERIZADO pelo segundo reator ser um reafor para
misturacéao.

18. Processo, para produgdo de um copolimero de
bloco, CARACTERIZADO por compreender:

a) reagir numa pfimeira etapa estireno e um
monémero acrilico selecionado do grupo consistindo de
metacrilato de glicidila, &acido racrilico, metacrilato de 2-
hidroxietila, anidrido maléico e metacrilato de 2-
dietilaminoetila na presenca de um iniciador de radical
livre e um radical livre estavel a base de nitréxido a uma
temperatura que varia entre cerca de 80°C e cerca de 135°C
para uma converééo que varia entre cerca de 14 a 90% , para
formar um produto de reag¢do incluindo um primeiro bloco e um
mondémero residual, onde o produto de reagdo inclui pelo
menos cerca de 0,03 mol % de mondmero acrilico ndo reagido
fesidual, e |

b) reagir numa segunda etapa um ou mais mondmeros
selecionados do grupo consistindo de_ estireno, N-
fenilmaleimida, metacrilato de metila e acrilato de butila

com o produto de reacgdo da primeira etapa para formar um
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segundo bloco contendo unidades monoméricas do mondmero
acrilico da primeira etapa. |

19. Processo para produgdo de um copolimero de
bloco, CARACTERIZADO por compreender:

a) reagir um mondmero acrilico dotado de grupos
funcionais e um ou mais mondémeros de vinila, na presenca de
um iniciador de radical livre, um radical livre estdvel e um
solvente para formar um produto de reacdo, onde o produto de
reagcdao inclui um primeiro bloco e mondmero acrilico né&o
reagido residual, e

b) reagir um ou mais mondémeros de vinila com o
mondmero acrilico ndo reagido residual e o primeiro bloco no
produto de reagdo para formar um segundo bloco que é ligado
ao primeiro bloco.

20. Processo, de acordo com a reivindicacdo 19,
CARACTERIZADO pela etapa (a) ocorrer num reator de tanque
agitado até ser obtida uma conversdo de cerca de 14% a cerca
de 90% e a etapa (b) ser feita num'segundo reator com ou sem
agifagao até ser obtida uma conversdo de cerca de 90% a
cerca de 100%. |

21. Processo para produgdo de um copolimero de
bloco, CARACTERIZADO por compreender:

a) reagir um monémero acrilico dotado de grupos
funcionais e um ou mais mondémeros de vinila na presenca de
um iniciador de radical livre e um radical livre estavel
para formar um produto de reagdo contendo um primeiro bloco
e um mondmero acrilico n&o reagido residual, e

b) reagir um ou mais mondmeros de vinila com o
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produto de reacao

na presenca de um solvente para formar o
copolimero de bloco, o copolimero de bloco compreendendo um
segundo bloco ligado ao primeiro bloco, onde o segundo
bloco possui grupos funcionais proporcionados pelo mondmero
acrilico ndo reagido residuai.

22. Processo de acordo com a reivihdicagao 21,
CARACTERIZADO pela primeira etapa ocorrer num reator ae
tanque agitado até ser obtida uma conversdo de cerca de414%

a cerca de 90% e a segunda etapa ser feita num segundo

reator com ou sem agitacdo até ser obtida uma conversdo de

cerca de 90% a cerca de 100%.

23. Copolimero de bloco, CARACTEﬁIZADO por ter uma
composigdo que compreende:

a) um primeiro bloco compreendendo unidades
monoméricas de um mondmero acrilico funcionalizado e
unidades monoméricas de um mondmero de vinila, e

b) um  segundo bloco compreendendo unidades
monoméricas de um ou mais mondémeros de vinila e unidades
monoméricas do mondmero acrilico funcionalizado no primeiro
bloco.

24, Copolimero de bloco, de acordo com a
reivindicagéo 23, CARACTERIZADO pelo monémero acrilico
funcionalizado no copolimero de bloco variar entre cerca de
0,5 e cerca de 70% em peso. |

25. Copolimero de bloco, de acordo com a
reivindicagdo 23, CARACTERIZADO pelos mondmeros residuais do

primeiro bloco conterem pelo menos 1% p/p do .mondmero
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acrilico funcionalizado.

26. Copolimero de bloco, de acordo <com a
reivindicagdo 23, CARACTERIZADO pelo mondmero acrilico ser
selecionado do grupo consistindo de metacrilato de
glicidila, &acido acrilico, &cido metacrilico, metacrilato de
2-hidroxietila, anidrido maléico, metacrilato de 2-
dimetilaminoetila e metacrilato de 2-dietilaminoetila.

27. Copolimero de Dbloco, de acordo <com a
reivindicacdo 23, CARACTERIZADO pelos mondmeros de vinila do
primeiro bloco serem selecionados do grupo consistindo de
estireno, estirenos substituidos, acrilatos substituidos e
metacrilatos substituidos.

28. Copolimero de bloco, de acordo com a
reivindicag¢do 23, CARACTERIZADO pelo monémero de vinila no
segundo bloco ser selecionado do grupo consistindo de
estireno, estirenos substituidoé, acrilonitrila, maleimidas
N-aromdtico substituidas, maleimidas N-alquil sﬁbstituidas,
anidrido maléico, &cido acrilico, metacrilato de metila,
acrilatos algquil substituidos, acrilatos aril substituidos,
metacrilatos alquil substituidos, metacrilatos aril
substituidos e metacrilato de 2-hidroxietila.

29. Composicgédo ‘de polimero termopléstico,
CARACTERIZADA por compreender:

a) 1-98% em peso de um- primeiro termoplastico
dotado de grupos funcionais éelecionados do grupo
consistindo de amino, amida, imida, carboxila, carbonila,
éster de carbonato, anidrido, epéxi, sulfo, sulfonila,

sulfinila, sulfidrila, ciano e hidroxila,
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b) 0,01-25% em peso do copolimero de Dbloco
conforme definido na reivindicacdo 23, onde o copolimero de
bloco contém um grupo funcional capaz de reagir com um grupo
funcioﬁal no‘termopléstico, e

c) 1-98% em peso  de um segundo polimero
termopléstico,A onde o segundo polimero termopléético é
miscivel ou compativel com o segundo bloco do copolimero de
bloco-conformerdefinido na reivindicacado 23. |

30. Composicdo, de acordo com a reivindicacdo 29,
CARACTERIZADA pelo copolimero de bloco ser produzido peid
processo conforme definido na reivindicagdo 1.

31. Composicdo de acordo com a . reivindicacdo 29,
CARACTERIZADA pelo copolimero de bloco ser produzido pelo
processo Qonforme'definido né reivindicagdo 18.

32. Polimero termopléstico, de acordo com a

reivindicagdo 29, CARACTERIZADO pelo peso molecular médio

numérico do copolimero de bloco variar entre cerca de 5.000

e cerca de 200.000.

33. Composicdo, de acordo com a reivindicacdo 29,
CARACTERIZADO pelo primeiro polimero termopldstico, que ¢é
dotado de grupos funcionais, ser selecionado do grupo
consistindo de policarbonatos alifdticos ou aromaticos,
poliésteres, poliamidas, éter dé polifenileno, poliolefinas
com funcionalidades epdxi, anidrido ou &cido, polissulfonas,
poliuretanos e suas misturés.

34. Composicdo, de acordo com a reivindicacdo 29,
CARACTERIZADA pelo seqgundo polimero termoplastico, o qual é

miscivel ou compativel com o segundo bloco do copolimero de
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bloco, ser selecionado do grupo consistindo de poliestireno,
estirenos poli-substituidos, copolimeros aleatérios
estirénicos, copolimeros de bloco estirénicos, poliestireno
de alto impacto, copolimero de bloco hidrogenado de estireno
e um mondmero de dieno, éter de polifenileno, poliacrilatos,
polimeratcrilatos, copolimeroé aleatérios de acrilato,
copolimeros de bloco de acrilato, cbpolimeros aleatérios de
metacrilato, copolimeros de bloco de metacrilato,
poliolefinas, poliuretanos, cloreto de polivinila, cloreto
de polivinilideno, fluoretb de polivinila, copolimeros
acrilicos de fluoreto de polivinilideno estireno,
copolimeros contendo unidades de estireno e acrilonitrila,
copolimeros contendo unidades de estireno acrilonitrila e
butadieno, copolimeros contendo unidades de estireno
acrilonitrila e acrilato de n-butila, copolimeros contendo
unidades de estireno acrilonitrila, butadieno e acrilato de
n-butila e suas misturas.

35. Composicdo, de acordo com a reivindicacdo 29,
CARACTERIZADA por adicionalmente compreender um ou mais
aditivos poliméricos selecionados do grupo consistindo de’
estabilizantes, antioxidantes, auxiliares de fluxo,
retardadores de chama, modificadores de impacto, gentes de
nucleagdo, pigmentos e cargas.

36. Material em camada ligante, CARACTERIZADO por
ser para ligar adesivamente,camadas de filme plastico umas
as outras formando uma estrutura laminada, o referido
material em camada ligante compreendendo um copolimero de

bloco produzido processo conforme definido na reivindicacao
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37. Material em camada ligante, CARACTERIZADO por
ser para ligar adesivamente, camadas de filme pléastico umas
as outras formando uma estrutura laminada, o referido
material em camada ligante compreendendo um copolimero de
bloco com a composicdo conforme definida na reiviﬁdicagao
23.

38. Método para producgdo de um laminado,
CARACTERIZADO por compreender a extrusdao de duas camadas de
pladstico, e uma camada ligante, onde a camada ligante esté
localizada entre as duas camadas de plastico e possui uma

composigdo conforme definida na reivindicacdo 23.
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RESUMO

“COPOLIMEROS DE BLOCO REATIVOS”

Processo para produgdo de um harmonizador de copo-
limero de bloco, compreendendo a reag¢do de um mondmero écri—
lico que possui grupos funcionais, com um ou mais mondmeros
de vinila, na presengca de um iniciador de radical livre e um
radical livre estével, para formar um produto de reagdo que
inclui mondémero acrilico residual ndo reagido, e reagir um
ou mais monémeros de vinila com o produto de reag¢do, forman-
do um segundo bloco que incorpora o mondmero acrilico né&o
reagido residual. Um composig¢do de mistura compreendendo um
primeiro polimero termoplastico, dotado de grupos funcio-
nais, um copolimero de bloco reativo, dotado de grupos fun-
cionais em dois ou mais blocos, e um segundo polimero termo-
pléstico compativel com um bloco do copolimero de bloco, on-
dé os grupos funcionais no primeiro termopldstico reagem com

os grupos funcionais no copolimero de bloco.
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