1 P10612912-9 A2

* BRPIOG®6 129 12A2*%*%

(22) Data de Depésito: 28/04/2006 (51) Int.Cl.:
o ) ) (43) Data da Publicacao: 07/12/2010 CO08L 67/02
Repuybll(;:baLFederallwa do Brzzts.l[ (RP| 2083) CO8L 7712
Instuto Naciangl dh Propriotae Co8L 33/08
CO8L 33/10

(54) Titulo: COMPOSICAO ELASTOMERICA (B57) Resumo: COMPOSIGAO ELASTOMERICA

TERMOPLASTICA CURAVEL E COMPOSIGAO
ELASTOMERICA TERMOPLASTICA PROCESSAVEL
POR FUSAO

(30) Prioridade Unionista: 02/05/2005 US 11/120,056,
30/08/2005 US 11/215,407, 02/05/2005 US 60/676,836, 02/05/2005
US 60/676,836, 02/05/2005 US 60/676,836, 30/08/2005 US
11/215,407

(73) Titular(es): E.I.Du Pont de Nemours And Company.

(72) Inventor(es): Chun Sing Wong, Hari Babu Sunkara, Herbert
Vernon Bendler, Howard C. NG

(74) Procurador(es): Cristiane Araujo Rodrigues

(86) Pedido Internacional: PCT US2006016339 de 28/04/2006

(87) Publicacéo Internacional: wo 2006/119059de 09/11/2006

TERMOPLASTICA CURAVEL E COMPOSICAO ELASTOMERICA
TERMOPLASTICA PROCESSAVEL POR FUSAO. A presente
invengao refere-se a misturas elastoméricas termoplasticas flexiveis,
composi¢des elastoméricas termopiasticas processaveis por fuséo e
artigos moldados, que fornecem excelente resisténcia ao
envelhecimento térmico e boa resisténcia a substincias, sua
fabricagao e seu uso em artigos de borracha moldados ou formados.
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“COMPOSICAO ELASTOMERICA TERMOPLASTICA CURAVEL E
COMPOSIGAO ELASTOMERICA TERMOPLASTICA PROCESSAVEL POR
FUSAO”

CAMPO DA INVENCAO

A presente invengdo refere-se a misturas elastoméricas
termoplasticas processaveis por fuséo, sua fabricagéo e seu uso em artigos de
borracha moldados ou formados.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

Para muitas aplicagdes nas indUstrias de petréleo e automotiva,
existe a necessidade de materiais elastoméricos com boa resisténcia a 6leo
sob temperaturas elevadas. Existe necessidade especifica de materiais que
sejam flexiveis e macio (com baixa dureza), com boa resisténcia ao calor e
ajuste por compressao.

Sabe-se de forma geral na técnica como empregar elastbmeros de
poliacrilato curaveis para fabricar partes de borracha com alto desempenho que
possuem excelente resisténcia a 6leos lubrificantes e graxas que sao, portanto,
Uteis em aplicagbes automotivas selecionadas e similares. Vulcanizados de
borracha de goma séo elastdmeros de poliacrilato derivados da copolimerizagao
de mondémeros de éster de acido acrilico (tais como acrilato de etila, butila e
metoxietila e podem incluir algum acetato de vinila), elastémero de polietileno e
acrilato derivado da copolimerizagdo de mondmero de etileno e mondémeros de
éster de acido acrilico (tais como etileno e acrilato de metila e podem incluir
outros comondémeros e enxertos; vide, por exemplo, a patente US 2002/0004568
A1, incorporada ao presente como referéncia) ou elastomero de

poliperfluoroalquil acrilato derivado da polimerizagdo de mondémero de éster

“acrilico fluoretado (tal como acrilato de 1,1-di-hidroperfluoro-n-butila). Os

elastomeros de poliacrilato podem também ser funcionalizados por meio da

incorporagdo de uma quantidade relativamente pequena de comondmero
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adicional, tal como glicidil éster de acrilato, acido maleico ou outro comonémero
que contém grupo reativo que inclui acido, hidroxila, epdxi, isocianato, amina,
oxazolina, cloroacetato ou dieno. Estes elasttmeros de poliacrilato
funcionalizados podem ser curados em seguida utilizando coagente curativo que
contém grupos funcionais que se unem covalentemente aos locais reativos
funcionalizados do elastémero de poliacrilato.

Um problema associado aos elastdmeros de poliacrilato curaveis
do estado da técnica séo as limitagdes reologicas inerentes de alta viscosidade
e baixo fluxo de fusdo do seu estado curado ou parcialmente curado.
Consequentemente, a mistura fisica seguida por moldagem por compressao e
cura subseqiiente normalmente € necessaria para atingir propriedades
aceitaveis, em vez de moldagem por injegao ou extruséo diretamente em parte
terminada (conforme discutido acima). Entretanto, na EP 0337976B1 e US
4.981.908, sao descritas composicdes elastoméricas termoplasticas que
compreendem misturas de resina de poliéster (que incluem elastomeros de
poliéter éster segmentados disponiveis comercialmente com a marca comercial
HYTREL® (E. I. Du Pont de Nemours and Company, Wilmington, DE
(‘DuPont”)) e borracha de acrilato covalentemente reticulado e vulcanizado
dinamicamente (que inclui terpolimero de etileno e acrilato de metila que
contém cerca de 1% molar de comondmero que contém acido carboxilico,
disponivel comercialmente com a marca comercial VAMAC® (DuPont). A
reticula covalente nestas descrigbes é atingida empregando-se elastomero de
poliacrilato funcionalizado em combinagdo com agente reticulante difuncional
reativo. Entretanto, quase todos esses agentes reticulantes difuncionais podem
também reagir com as unidades éster dos polialquileno ftalatos (ou seja, grupo
amina, hidroxila ou acido carboxilico trocara com os grupos éster e grupos
acidos ou epoxi adicionardo aos grupos terminais hidroxila), o que gera alta

viscosidade e falta de capacidade de reprodugao.
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Na US 2004/0115450 A1, é descrita uma mistura elastomeérica
termoplastica curavel que compreende polimero ou copolimero de poliéster e
polialquileno ftalatos e borracha vulcanizada de copolimero de
poliimeta)acrilato ou etileno/(meta)acrilato reticulavel em combinagao com
iniciador de radicais livres de peréxido e coagente multiolefinico organico para
reticular a borracha durante a moldagem da mistura por inje¢do ou extrusao.
Ensina-se ali que os blocos de segmentos rigidos de poliéster no copolimero
deverao possuir altas temperaturas de fuséo para obter misturas elastoméricas
uteis para servigo em alta temperatura. Conclui-se geralmente, entretanto, que
temperaturas de fusdo altas de segmentos rigidos aumentam a dureza e
reduzem a flexibilidade do polimero.

Elastémeros de poliéter éster amida de bloco sdo bem conhecidos
e métodos de fabricagdo de elastdmeros de poliéter éster amida de bloco
apropriados para moldagem por injecdo e fiagdo de fibras por fusao sao
descritos na US 5.387.651 e US 6.590.065. Misturas elastoméricas
termoplasticas processaveis por fuséo de elastdmeros de poliéter éster amida,
entretanto, ndao sao conhecidas.

E objetivo da presente invencao fornecer misturas elastoméricas
termoplasticas flexiveis que fornegam excelente resisténcia ao envelhecimento
térmico e boa resisténcia a substancias, processo de fabricagao dessas misturas
elastoméricas e artigos moldados ou formados fabricados com essas misturas.

DESCRICAO RESUMIDA DA INVENCAO

Descobriu-se  agora  que composicdes  elastoméricas
termoplasticas curaveis podem ser fabricadas utilizando elastdomero
especificado, borracha de poli(meta)acrilato reticulavel e sistema reticulante
para reticular a borracha. As composi¢cdes termoplasticas curaveis sao
propensas a reticula dindmica durante a moldagem por extrusao ou injecao dos

componentes iniciais, 0 que resulta em composigoes elastoméricas
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termoplasticas processaveis por fusdo que possuem borracha de
poli(meta)acrilato reticulada como fase dispersa e o elastdmero especificado
como fase continua.

Desta forma, em uma realizagdo, a presente invengdo € uma
composicao elastomérica termoplastica curavel que compreende:

(@) elastdmero selecionado a partir do grupo que consiste de
elastémero de politrimetileno éter éster e elastdmero de polialquileno éter éster
amida;

(b)  borracha de poli(meta)acrilato reticulavel; e

(c) sistema reticulante para reticular a borracha.

A presente invengdo também fornece composicéo elastomeérica
termoplastica processavel por fusdo que compreende:

(a) fase continua que compreende elastémero selecionado a
partir do grupo que consiste de elastomero politrimetileno éter éster e
elastdmero polialquileno éter éster amida; e

(b) fase dispersa de borracha de poli(meta)acrilato reticulado.

A presente invengao também fornece processo de fabricagao de
composigao elastomérica termoplastica processavel por fusao que compreende
as etapas de:

(a) fornecimento de borracha de poli(meta)acrilato reticulavel;

(b)  fornecimento de sistema reticulante em quantidade eficaz
para reticular a borracha de poli(meta)acrilato;

(c) fornecimento de elastdmero selecionado a partir do grupo
que consiste de elastémero politrimetileno éter éster e elastdmero polialquileno
éter éster amida;

(d) formagdo de mistura da borracha de poli(meta)acrilato
reticulavel, elastdmero e sistema reticulante;

(e) reticula da borracha de poli(meta)acrilato reticulavel na
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mistura utilizando o sistema reticulante; e

H recuperacdo de composicdo elastomérica termoplastica
processavel por fusdo que compreende o elastémero como fase continua e a
borracha de poli(meta)acrilato reticulada como fase dispersa.

Preferencialmente, a reticula é conduzida durante moldagem por
extrusdo ou injegao da composicao elastomérica termoplastica processavel por fusao.

Preferencialmente, a mistura é conduzida sob temperatura de
cerca de 80 a cerca de 130 °C. Preferencialmente, a reticula € conduzida sob
temperatura de cerca de 180 a cerca de 275 °C.

Em ainda outra realiza¢ao, a presente invengao também fornece
artigo moldado (tal como artigo moldado ou extrudado) fabricado com
composigdo elastomérica termoplastica processavel por fusdo que
compreende:

(@) fase continua que compreende elastémero selecionado a
partir do grupo que consiste de elastomero politrimetileno eter éster e
elastomero polialquileno éter éster amida; e

(b) fase dispersa que compreende borracha de
poli(meta)acrilato reticulada.

Preferencialmente, o artigo moldado é selecionado a partir do
grupo que consiste de mangueiras, arruelas, filmes, cintas, camisas de cabos,
vedagbes, engrenagens e mancais.

A presente invengdo também se refere a processo de preparagao
de artigo moldado que compreende: (a) fornecimento de composi¢ao
elastomérica termoplastica processavel por fusdo que compreende: (i)
elastdbmero selecionado a partir do grupo que consiste de elastdmero
politrimetileno éter éster e elastdbmero polialquileno éter éster amida; (ii)
borracha de poli(meta)acrilato reticulavel; e (iii) sistema reticulante para

reticular a borracha; e (b) formagéo de artigo moldado por meio de extrusac ou
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moldagem da composicéo elastomérica termoplastica processavel por fusao.

Preferencialmente, a formagao de artigo moldado é conduzida por
meio de moldagem por extrusdo ou injegdo da composicdo elastomérica
termoplastica processavel por fuséo.

As composicbes elastoméricas  termoplasticas - curaveis,
composicdo elastomérica termoplastica processavel por fuséo e artigos
moldados de acordo com a presente invengdo, bem como processos de sua
fabricagdo e uso, possuem uma série de vantagens sobre as composigoes,
artigos e processos anteriores. A presente invengdo fornece, por exemplo,
composicoes elastoméricas termoplasticas flexiveis, composi¢oes elastoméricas
termoplasticas processaveis por fusdo e artigos moldados, que fornecem
excelente resisténcia ao envelhecimento térmico e boa resisténcia a substancias.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

Os depositantes incorporam especificamente o teor completo de
todas as referéncias mencionadas no presente relatorio descritivo. A menos
que indicado em contrario, todos os percentuais, partes, razdes etc. sao em
peso. As marcas comerciais sdo exibidas em caixa alta. Além disso, quando
quantidade, concentragéo ou outro valor ou parametro for fornecido na forma
de faixa, faixa preferida ou lista de valores preferiveis superiores e valores
preferiveis  inferiores, deve-se  compreender =~ como descrevendo
especificamente todas as faixas formadas a partir de qualquer par de qualquer
limite de faixa ou valor preferido superior e qualquer limite de faixa ou valor
preferido inferior, independentemente de se as faixas sao descritas
separadamente. Quando uma série de valores numéricos for indicada no
presente, a menos que indicado em contrario, a faixa destina-se a incluir as
suas extremidades e todos os numeros inteiros e fragdes dentro da faixa. Nao
se pretende que o escopo da presente invenga@o seja limitado aos valores

especificos indicados ao definir faixa.
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Na descricdo elou reivindicagdo da presente invengao, o termo
“copolimero” & utilizado para indicar polimeros que contenham dois ou mais
mondmeros. O uso do termo “terpolimero” e/ou “termonémero” indica que o
copolimero possui pelo menos trés comondmeros diferentes. A expressao
“acido (meta)acrilico” indica acido metacrilico e/ou acido acrilico, inclusive. De
forma similar, as expressdes “(meta)acrilato” e “(meta)acrilato de alquila” sao
utilizadas de forma intercambiave! no presente e indicam ésteres de acrilato
elou metacrilato. “Poli(meta)acrilato” indica polimeros derivados - da
polimerizacao de mistura dos dois tipos de mondémeros correspondentes. O
termo “vulcanizado” e a expressdo “borracha vulcanizada”, da forma utilizada
no presente, destinam-se a ser genéricos para a borracha curada ou
parcialmente curada, reticulada ou reticulavel, bem como precursores curaveis
de borracha reticulada e, como tal, incluem elastdomeros, borrachas de goma e
os chamados vulcanizados flexiveis, conforme comumente reconhecido na
técnica. O uso da expressdo “coagente multiolefinico organico” destina-se a
indicar coagentes organicos que contenham duas ou mais unides duplas
olefinicas. A expressao “fase de borracha” e “fase termoplastica”, da forma
utilizada no presente, indica e significa as fases morfologicas poliméricas
presentes nas misturas elastoméricas termoplasticas resultantes derivadas da
mistura e reticula dinamica da borracha de (meta)acrilato reticulavel e dos
materiais de partida elastoméricos, segundo o meétodo de acordo com a
presente invencdo. De forma similar, o termo “elastdmero” € utilizado no
presente para descrever ndo apenas materiais essencialmente amorfos, mas
também materiais parcialmente cristalinos flexiveis, frequentemente
denominados plastdmeros que, no caso de copolimeros de etileno, podem
conter até 6,5% molar de comonémero.

As misturas elastoméricas termoplasticas curaveis de acordo com

a presente invengdo envolvem a mistura de elastomero e borracha de
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poli(meta)acrilato na presenga de sistema reticulante. O elastébmero é
misturado com borracha de copolimero de poli(meta)acrilato ou
etileno/(meta)acrilato de alquila reticulavel. A mistura de elastdmero
termoplastico  curavel também contém  sistema reticulante.  Mais
especificamente, o sistema reticulante envolve preferencialmente a
combinaco de iniciador de radicais livres e coagente multiolefinico organico. O
uso do iniciador de radicais livres e coagente multiolefinico resulta em mistura
termoplastica curavel que pode ser reticulada dinamicamente durante a mistura
de fusdo elou fabricacdo de fusdo. Desta forma, a mistura de elastomero
termoplastico curavel é extrudada, moldada por inje¢ao ou similar e o iniciador
de radicais livres e coagente multiolefinico age como sistema/agente curativo,
resultando em reticula da borracha, in situ, na mistura.

Preferencialmente, as composi¢des de acordo com a presente
invencao compreendem cerca de 15 a cerca de 75% em peso de elastdmero e
cerca de 25 a cerca de 85% em peso de borracha de poli(meta)acrilato.

O produto reticulado dinamicamente resultante de acordo com a
presente invengao sera por si proprio composi¢ao elastomérica termoplastica
processavel por fusdo. Desta forma, o produto reticulado sera termoformavel e
reciclavel. Tipicamente, o elastdmero termoplastico processavel por fuséo
resultante sera mais termoplastico que a sua fase de borracha componente na
auséncia da fase elastomérica e sera mais elésticb que a fase elastomérica na
auséncia da fase de borracha. Além disso, a composicdo elastomeérica
termoplastica processavel por fusédo resultante envolvera a presenca do
elastdmero na forma de fase continua, enquanto a borracha reticulada de
copolimero de poli(meta)acrilato ou etileno e (meta)acrilato de alquila estara
presente na forma de fase dispersa.

As composicdes de acordo com a presente invengao contém

sistema reticulante para reticular a borracha. O sistema reticulante (e seus
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componentes) esta presente em quantidade eficaz para reticular a borracha.
Preferencialmente, o sistema reticulante é selecionado e utilizado em
quantidades suficientes para atingir baixas velocidades de reacao e alto tempo
desejavel correspondente em velocidade G’ maxima (e pode ser quantificado
para as realizagbes preferidas como o tempo na velocidade G' maxima maior
ou igual a 3,9 minutos). A velocidade G’ é descrita na US 2004/0115450 A1,
que é incorporada ao presente como referéncia.

Preferencialmente, o sistema reticulante compreende iniciador de
radicais livres de peréxido em combinagdo com coagente ‘multiolefinico
organico. Preferencialmente, o sistema reticulante compreende cerca de 0,1 a
cerca de 5% em peso, preferencialmente cerca de 1 a cerca de 5% em peso,
de maior preferéncia cerca de 1,5 a cerca de 3% em peso de iniciador de
radicais livres de peréxido em peso da borracha. Preferencialmente, o
coagente é utilizado em quantidade de cerca de 0,5 a cerca de 8% em peso,
preferencialmente cerca de 2 a cerca de 6% em peso, em peso da borracha.

Iniciadores de radicais livres preferidos para uso na presente
invengéb decompdem-se rapidamente a temperatura de reticula dinamica, mas
nao a temperatura de fusdo de mistura dos componentes. Estes incluem, por
exemplo, 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)hexina-3, peroxibenzoato de t-butila,
2 5-dimetil-2,5-di(t-butilperéxi)-2,5-dimetil hexano, peroxido de dicumila, o,a-
bis(t-butilperéxi)-2,5-dimetil hexano e similares. Os iniciadores de radicais livres
de maior preferéncia sao 2 5-dimetil-2,5-di-(t-butilperdxi)hexina-3, 2,5-dimetil-
2,5-di-(t-butilperéxi)hexano e peroxibenzoato de t-butila.

Os coagentes multiolefinicos organicos sao preferencialmente
dienos orgéanicos. O coagente pode ser, por exemplo, diacrilato de dietileno
glicol, dimetacrilato de dietileno gicol, N,N’-m-fenileno dimaleimida, isocianurato
de trialila, trimetacrilato de trimetilolpropano, tetraaliloxietano, cianurato de

trialila, diacrilato de tetrametileno, dimetacrilato de polietileno glicol e similares.
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Preferencialmente, os coagentes séo diacrilato de dietileno glicol, dimetacrilato
de dietileno glicol, N,N’-m-fenileno dimaleimida e isocianurato de trialila.

As borrachas poliméricas reticulaveis Uteis na presente invengao sao
borrachas do tipo acrilato. Tipicamente, essas borrachas s&o copolimeros lineares
derivados da copolimerizagao de mais de um éster de acido acrilico ou éster de
acido metacrilico ou suas misturas, ou séo derivadas por meio da copolimerizagéo
de etileno e um ou mais ésteres de acido acrilico, ésteres de acido metacrilico ou
suas misturas. Quando a borracha de acrilato contiver quantidade import'ante' de
etileno, o acrilato pode ser de até 6,5% molar mas, para ajuste de compressao
idealmente baixo, o acrilato devera ser de mais de 20% molar.

Preferenciaimente, a borracha de poliimeta)acrilato reticulavel é
selecionada a partir do grupo que consiste de borracha de poli(meta)acrilato de
alquila, borracha de copolimero de etileno/alquila (meta)acrilato e borracha de
poliperfluoroalquil acrilato e é, de maior preferéncia, borracha de copolimero_ de
etileno e acrilato de alquila, em que o grupo alquila contém de um a quatro carbonos.

Para os propésitos de acordo com a presente invengao, esses
poli(meta)acrilatos e copolimeros de etileno e (meta)acrilato ndo exigem a
presenca de termondémero funcionalizado. Contempla-se, entretanto, que a
mera presenca de pequenas quantidades de comondmero funcionalizado
adicionado intencionalmente para propriedades de uso final especifico
encontra-se dentro do escopo da presente invengédo, desde que essa
funcionalidade nao prejudique a velocidade de cura atingida durante a reticula
dinamica por meio de inicio de radicais livres. Além disso, contempla-se que,
para os propositos da presente invengdo, certos polimeros do tipo
poliperfluoroalquil acrilato (FPA) com base em mondmeros tais como acrilato
de 1,1-di-hidroperfluoro-n-butila e copolimeros fluoretados derivados de fluoreto
de vinilideno e hexafluoropropileno deverao ser considerados equivalentes as

borrachas do tipo acrilato. De maior preferéncia, a borracha de acrilato
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reticulavel é copolimero de etileno e um ou mais alquil ésteres de acido acrilico,
acido metacrilico ou suas misturas, em que a quantidade relativa de etileno
copolimerizado com os ésteres de acido acrilico (ou seja, o acrilato de alquila)
é de menos de 80% em peso e o acrilato de alquila representa mais de 20%
em peso do copoiimero.

Copolimeros de etileno e éster de acrilato sdo bem conhecidos.
Eles podem ser fabricados utilizando dois processos de radicais livres sob alta
pressdo: processos tubulares ou processos de autoclave. A diferenga dos
copolimeros de etileno e acrilato fabricados por meio dos dois processos é
descrita, por exemplo, em High Flexibility EMA Made from High Pressure
Tubular Process, Conferéncia Técnica Anual - Sociedade de Engenheiros
Plasticos (2002), 602 (vol. 2), 1832-1836.

Merecem observagao copolimeros de etileno e acrilato de metila e
copolimeros de etileno e acrilato de butila. Merecem observagao especifica
copolimeros de etileno e acrilato de metila que contém cerca de 25% em peso
a cerca de 40% em peso de acrilato de metila. Também merecem observagao
especifica os copolimeros de etileno e acrilato de butila que contém cerca de
25% em peso a cerca de 40% em peso de acrilato de butila. Merecem
observagao especial os copolimeros preparados por meio de Pprocessos
tubulares. Copolimeros de etileno e acrilato de alquila de processos tubulares
sao disponiveis comercialmente por meio da DuPont com o nome comercial
ELVALOY® AC.

Também merecem observagdo copolimeros (terpolimeros) de
etileno, acrilato de metila e segundo acrilato de alquila (tal como acrilato de
butila). Realizagdo especifica fornece copolimero derivado da copolimerizagao
de etileno, comondémero de acrilato de metila e comonémero de acrilato de n-
butila em que o comondmero de acrilato de metila esta presente no copolimero

de limite inferior de cerca de 5% até limite superior que varia linearmente de
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cerca de 45% em peso quando acrilato de n-butila esta presente em cerca de
41% a cerca de 47,5% em peso quando acrilato de n-butila estiver presente em
cerca de 15% em peso e em que o acrilato de n-butila esta presente no
mencionado copolimero a partir de limite inferior de cerca de 15% em peso
quando acrilato de metila estiver presente na
peso e a partir de limite inferior de cerca de 57% em peso quando acrilato de
metila esta presente em cerca de 5% em peso e a partir de limite inferior que
varia linearmente entre o limite inferior a cerca de 5% em peso de acrilato de
metila e o limite inferior de cerca de 23% em peso de acrilato de metila até
limite superior de cerca de 41% em peso quando acrilato de metila estiver
presente em cerca de 45% em peso e até limite superior de cerca de 80% em
peso quando acrilato de metila estiver presente em cerca de 5% em peso e até
limite superior que varia linearmente de cerca de 45 a 5% em peso de acrilato
de metila, e o restante é etileno.

De forma similar, em outra realizagdo, acrilato de metila esta
presente no copolimero em cerca de 10 a 40% em peso e acrilato de n-butila esta
presente no copolimero a partir de limite inferior de cerca de 15% em peso,
quando acrilato de metila esta presente na faixa de cerca de 23 a 40% em peso, e
a partir de limite inferior de cerca de 47% em peso, quando acrilato de metila esta
presente em cerca de 10% em peso, e a partir de limite inferior que varia
linearmente entre o limite inferior em cerca de 10% em peso de acrilato de metila e
o limite inferior em cerca de 23% em peso de acrilato de metila até limite superior
de cerca de 35% em peso, quando acrilato de metila esta presente em cerca de
40% em peso e até limite superior de cerca de 65% em peso, quando acrilato de
metila esta presente em cerca de 10% em peso, e até limite superior que varia
linearmente de cerca de 40 a 10% em peso de acrilato de metila.

Sao especialmente notaveis terpolimeros em que acrilato de

metila esta presente no terpolimero em cerca de 15 a 30% em peso de acrilato



10

15

20

25

13

de n-butila esta presente no copolimero a paﬁir de limite inferior de cerca de
20% em peso, quando acrilato de metila esta presente na faixa de cerca de 27
a 30% em peso e de limite inferior de cerca de 45% em peso, quando acrilato
de metila estiver presente em cerca de 15% em peso, € de limite inferior que
varia linearmente entre o limite inferior em cerca de 15% em pesc de acrilate
de metila e o limite inferior em cerca de 25% em peso de acrilato de metila até
limite superior de cerca de 45% em peso, quando acrilato de metila estiver
presente erh cerca de 30% em peso, e até limite superior de cerca de 60% em
peso, quando acrilato de metila estiver presente em cerca de 15% em peso, e
até limite superior que varia linearmente de cerca de 30 a 15% em peso de
acrilato de metila. Estes terpolimeros sao descritos com mais detalhes em US
2005/0020775 A1, cujo relatorio descritivo € incorporado ao presente como
referéncia para todos os propodsitos como se fosse totalmente descrito.
Alternativamente, a borracha de acrilato reticulavel pode
compreender mistura de dois ou mais copolimeros diferentes de etileno e
acrilato de alquila. Mistura de dois ou mais copolimeros de etileno e acrilato de
alquila pode ser utilizada na presente invengdo no lugar de um anico
copolimero, desde que os valores médios para o teor de comondémero estejam
dentro da faixa indicada acima. Propriedades particularmente tteis podem ser
obtidas quando dois copolimeros de etileno e acrilato de alquila
adequadamente selecionados sao utilizados em misturas de acordo com a
presente invengédo. A borracha de acrilato reticulavel pode compreender, por
exemplo, copolimero de etileno e acrilato de metila misturado com copolimero
de etileno com acrilato de alquila diferente (tal como acrilato de butila). Os
diferentes copolimeros de polietileno e acrilato de alquila podem ser ambos
preparados utilizando processos de autoclave, podem ser ambos preparados
utilizando processos tubulares ou um pode ser preparado utilizando processo

de autoclave e o outro utilizando processo tubular.
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O elastdmero de politrimetileno éter éster para uso na presente
invengdo & preferencialmente copolimero de bloco, que consiste
preferencialmente de segmento rigido de polialquileno ftalato equivalente e

segmento flexivel de poliéter éster com base em politrimetileno éter glicéis de

em temperaturas de servigo Uteis para fornecer reticulas fisicas no elastdmero
enquanto a baixa temperatura de transigédo em vidro e o baixo ponto de fuséo
do bloco flexivel fornecem caracteristicas elastoméricas. O ponto de fus&o do
segmento rigido (Tn,) do elastomero de poliéter éster (antes da mistura) é
preferencialmente de 200 °C ou mais, com base no pico de fusao principal,
conforme determinado utilizando o método descrito abaixo nos exemplos. Com
a presente invencéo, determinou-se que, quanto mais alta a Tn, mais alta a
temperatura de servigo. T, pode ser de 250 °C ou superior.

O elasttmero de politrimetileno éter éster compreehde
preferencialmente cerca de 10 a cerca de 90% em peso, de maior preferéncia
cerca de 30 a cerca de 90% em peso e, de preferéncia ainda maior, cerca de
30 a cerca de 70% em peso de segmento flexivel de tereftalato de
poli(trimetileno éter) e cerca de 90 a cerca de 10% em peso, de maior
preferéncia cerca de 90 a cerca de 30% em peso, de maior preferéncia cerca
de 70 a cerca de 30% em peso de segmento rigido de ftalato de polialquileno
(em peso do elastdmero de politrimetileno éter ester). Os elastomeros de
politrimetileno éter éster desta composigdo e os métodos de sua preparagao
sdo descritos na US 6.599.625, US 6.590.065 e US 2005/082966 A1, todas as
quais sdo incorporadas ao presente como referéncia.

O elastdbmero de . politimetileno  éter  éster  possui
preferencialmente dureza Shore D de cerca de 50 ou menos, preferencialmente
cerca de 45 ou menos. Dureza Shore D pode ser de até cerca de 20. O produto

processado por fusdo (tal como produto moldado injetado) possui
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preferencialmente dureza Shore A de cerca de 30 a cerca de 90.

As expressdes “segmento flexivel de politrimetileno éter éster’ e
“segmento flexivel’ sdo utilizadas no presente para designar o produto de
reagao de éter glicol polimérico e acido dicarboxilico equivalente que forma
conexdo éster, em gue pelo menos 4
utilizado para formar o segmento flexivel sdo politrimetileno éter glicol.
Preferencialmente, pelo menos 45% em peso, de maior preferéncia pelo menos
50% em peso, de preferéncia ainda maior pelo menos 85% em peso e, de
preferéncia superior, cerca de 95 a 100% em peso, do éter glicol polimérico
utilizado para formar o segmento flexivel sdo politrimetileno éter glicol.

Até 50% em peso do segmento flexivel, preferencialmente nao
mais de 10% em peso, podem compreender éter glicol polimérico diferente de
politrimetileno éter glicol. Sao preferidos os selecionados a partir do grupo que
consiste de polietileno éter glicol, polipropileno éter glicol, politetrametileno éter
glicol, polihexametileno éter glicol e copolimeros de tetraidrofuran e 3-alquil
tetraidrofuran. Estes outros éter glicéis poliméricos possuem preferenciaimente
peso molecular numérico médio de pelo menos cerca de 1000, de maior
preferéncia pelo menos cerca de 1500 e, preferencialmente, até cerca de 5000,
de maior preferéncia até cerca de 3500.

Pode-se utiizar ampla faixa de pesos moleculares do
politrimetileno éter glicol. Preferenciaimente, o politrimetileno éter glicol possui
peso molecular numérico médio (Mn) de pelo menos cerca de 1000, de maior
preferéncia pelo menos cerca de 1500 e, de preferéncia superior, peio menos
cerca de 2000. O Mn é preferencialmente de menos de cerca de 5000, de
maior preferéncia menos de cerca de 4000 e, de preferéncia superior, menos
de cerca de 3500. Politrimetileno éter glicois Uteis para a presente invengao

sdo descritos na US 2002/0007043 A1 e US 2002/0010374 A1, que sao

incorporados ao presente como referéncia.



[$)]

10

15

20

25

16

Os métodos de preparacao de politrimetileno éter glicol para uso
na preparacdo dos poliéter ésteres de acordo com a presente invengao sao
descritos na US 2.520.733, US 3.326.985, US 6.720.459, US 2002/0007043
A1, US 2004/0225162 A1, US 2004/0225163 A1, US 2004/0225107 A1, US

1: [ = 4I i1

[4oTelp] A Q INnNEINNaONoNneE A4
JLILI A1, U £LUUIIVULVOUU M1

NANNAIN ~
ZUUAIU e em US 2005/0283028 A1

C

quais séo incorporadas ao presente como referéncia.

Equivalentes de acido dicarboxilico utilizados para a preparagao
do segmento flexivel dos elastdmeros de poliéter éster incluem acidos
dicarboxilicos, diésteres de acidos dicarboxilicos e derivados formadores de
diéster tais como haletos acidos (por exemplo, cloretos acidos) e anidridos. Sao
especialmente preferidos os equivalentes de acido dicarboxilico selecionados a
partir do grupo que consiste de acidos dicarboxilicos e diésteres de acidos
dicarboxilicos. S@o de maior preferéncia os dimetil ésteres de acidos
dicarboxilicos.

Sao preferidos os acidos dicarboxilicos aromaticos ou diésteres
por si proprios ou com pequenas quantidades de acidos dicarboxilicos alifaticos
ou cicloalifaticos ou diésteres. Sao de maior preferéncia os dimetil ésteres de
acidos dicarboxilicos aromaticos.

Os acidos dicarboxilicos aromaticos representativos uteis na
presente invencgéo incluem &cido tereftalico, acido isoftalico, acido bibenzoico,
acido naftalico, compostos dicarboxilicos substituidos com nucleos benzenos
tais como bis(p-carboxifenil)metano, acido 1,5-naftaleno dicarboxilico, acido
2 6-naftaleno dicarboxilico, acido 2,7-naftaleno dicarboxilico, acido 4,4’-sulfonil
dibenzobico etc., e alquila C4-C1o e outros derivados de substituicao de anéis
tais como derivados halo, alcoxi ou arila. Acidos hidréxi tais como acido p-
(hidroxietéxi)benzoico podem também ser utilizados, desde que acido
dicarboxilico aromatico também esteja presente. Acidos dicarboxilicos alifaticos

e cicloalifaticos representativos Uteis na presente invengao séo acido sebacico,
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acido 1,3 ou 14-ciclohexano dicarboxilico, acido adipico, acido
dodecanodidico, acido glutarico, acido succinico, acido oxalico, acido azelaico,
acido dietiimalénico, acido fumarico, acido citracénico, acido alilmalonato, acido
4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilato, acido pimélico, acido subérico, acido 2,5-
ciclopentanodicarboxilico, acido decaidro-1,5-(ou 2,6-)naftaleno dicarboxilico,
acido 4,4'-biciclohexil dicarboxilico, acido (4,4-metilenobis)ciclohexilcarboxilico,
dicarboxilato de 3,4-furan e dicarboxilato de 1,1-ciclobutano. Os equivalentes
de acido dicarboxilico na forma de diésteres, haletos acidos e anidridos dos
acidos dicarboxilicos alifaticos mencionados acima também s&o Uteis para
fornecer o poliéter éster de acordo com a presente invengao. Diésteres
aromaticos representativos incluem tereftalato, bibenzoato, isoftalato, ftalato e
naftalato de dimetila.

Dentre os acima, sdo preferidos acido tereftalico, bibenzoico,
isoftalico e naftalico; tereftalato, bibenzoato, isoftalato, naftalato e ftalato de
dimetila; e suas misturas. Equivalentes de acido dicarboxilico particularmente
preferidos sdo os equivalentes de acidos fenileno dicarboxilicos (acidos
ftalicos), especialmente os selecionados a partir do grupo que consiste de
acido tereftalico e isoftalico e seus diésteres, especialmente os dimetil esteres,
tereftalato de dimetila e isoftalato de dimetila. Além disso, dois ou rﬁais
equivalentes de acido dicarboxilico podem ser utilizados. Acido tereftalico ou
tereftalato de dimetila, por exemplo, podem ser utilizados com pequenas
quantidades dos outros equivalentes de acido dicarboxilico.

Em realizagdo preferida, pelo menos 50% molar (de maior
preferéncia, pelo menos 70% molar, de preferéncia ainda maior pelo menos
85% molar e, de preferéncia superior, cerca de 95 a 100% molar) do acido
dicarboxilico, éster, cloreto acido ou anidrido acido s&o selecionados a partir do

grupo que consiste de acido tereftalico e tereftalato de dimetila.
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Os segmentos rigidos dos elastomeros de poliéter eéster
compreendem poliéster, que é o produto de reagdo de equivalente de acido
ftalico conforme descrito acima, e pelo menos um dentre etileno glicol, 1,3-
propanodiol ou 1,4-butanodiol. Exemplos de acidos ftalicos sao acido ftalico,
acido isoftalico e acido tereftdlico. Acido tereftalico ou seu equivalenie €
preferido e os segmentos rigidos de polialquileno ftalato sdo selecionados a
partir do grupo que consiste de tereftalato de (poli)etileno, tereftalato de
(poli)trimetileno, tereftalato de (poli)butileno e seus copolimeros e-misturas.

Segmentos rigidos de poliéster preparados a partir de um ou uma
mistura desses didis e acido tereftalico ou seus equivalentes possuem o ponto
de fusao preferido de pelo menos cerca de 200 °C.

O segmento rigido pode também ser preparado com até 50%
molar (preferencialmente até 25% molar, de maior preferéncia até 15% molar)
de di6is diferentes de etileno glicol, 1,3-propanodiol ou 1,4-butanodiol. Estes
didis possuem preferencialmente peso molecular menor que cerca de 400. Eles
sdo preferencialmente diois alifaticos e podem ser aciclicos ou ciclicos. Séo
preferidos didis com cinco a quinze atomos de carbono tais como
pentametileno, 2,2-dimetiltrimetileno, 2-metiltrimetileno, hexametileno e
decametileno  glicdis, di-hidroxi ciclohexano, ciclohexano dimetanol,
hidroquinona bis(2-hidroxietil) éter. Sao especialmente preferidos dibis alifaticos
que contém de cinco a oito atomos de carbono.

Em realizagao preferida, o elastdmero de politimetileno éter éster €
preparado por meio do fornecimento e reagéo de (a) politrimetileno éter glicol, (b) diol
que compreende membro do grupo que consiste de 1,4-butanodiol, 1,3-propanodiol e
etileno glicol e (c) acido tereftalico, éster, haleto acido ou anidrido acido.

Em realizagao preferida, o elastdmero de politrimetileno éter éster

é preparado por meio de policondensagao produzida pela policondensacgéo de

diol que compreende de 50 a 100% em peso, preferenciaimente de 75 a 100%
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em peso, de maior preferéncia de 98 a 100% em peso (tal como 100% em
peso) de 1,3-propanodiol e de 50 a 0% em peso, preferencialmente de 25 a 0%
em peso, de maior preferéncia de 2 a 0% em peso (tal como 0% em peso) de
outros didis que contém de dois a doze atomos de carbono. Preferencialmente,
os outros dibdis sao se
butanodiol e etileno glicol.

Em realizagéo preferida, o elastomero de politrimetileno éter éster
é copolimero de bloco de segmentos de segmentos flexiveis de tereftalato de
poli(trimetileno éter) e segmentos rigidos de tereftalato de (poli)butileno. Em
outra realizacao preferida, o elastémero de poliéter éster & copolimero de bloco
de segmentos de segmentos flexiveis de tereftalato de poli(trimetileno éter) e
segmentos rigidos de tereftalato de (poli)etileno. Em ainda outra realiza¢éo
preferida, o elastémero de poliéter éster € copolimero de bloco de segmentos
de segmentos flexiveis de tereftalato de poli(trimetilen o éter) e segmentos
rigidos de tereftalato de (poli)trimetileno.

Elastdmeros de polialquileno éter éster amida preferidos séo os
fabricados com poli C, a C4, metileno éter glicois, que incluem copolimeros e
suas misturas. Sao preferidos os elaborados com polietileno éter glicol,
polipropileno éter glicol, politrimetileno éter glicol, politetrametileno éter glicol,
poli(dxido de 1,2-butileno)glicol, polipentaetileno éter glicol, polihexametileno
éter glicol, poliheptametileno éter glicol, polioctametileno éter glicol,
polinonametileno éter glicol e polidecametileno éter glicol. E de maior
preferéncia elastdmero de politrimetileno éter éster amida.

Politrimetileno éter éster amidas Uteis na presente invengao sao
descritas na US 6.590.065 e US 5.387.651, que s&o incorporadas ao presente
como referéncia.

O segmento de poliamida possui preferencialmente massa molar

média de pelo menos cerca de 300, de maior preferéncia pelo menos cerca de
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400. Sua massa molar média é de preferencialmente até cerca de 5000, de maior
preferéncia até cerca de 4000 e, de maior preferéncia, até cerca de 3000.

O segmento de politrimetileno éter possui massa molar média de
pelo menos cerca de 800, de maior preferéncia pelo menos cerca de 1000 e,

Aa m
Ge

preferencialmente até cerca de 5000, de maior preferéncia até cerca de 4000 e

de preferéncia superior, até cerca de 3500.

A politrimetileno éter éster amida compreende preferencia|ménte
de um a média de até cerca de sessenta unidades de repeticao de polialquileno
éter éster amida. Preferencialmente, a sua média € de pelo menos cerca de
cinco, de maior preferéncia pelo menos cerca de seis unidades de repeticao de
polialquileno éter éster amida. Preferencialmente, a sua média € de até cerca
de trinta, de maior preferéncia até cerca de 25 unidades de repeticao de
polialquileno éter éster amida.

Pelo menos 40% em peso das unidades de repeti¢ao de polialquileno
éter sio unidades de repeticio de politrimetileno éter. Preferencialmente, pelo
menos 50% em peso, de maior preferéncia pelo menos cerca de 75% em peso e,
de maior preferéncia, cerca de 85 a 100% em peso do poliéter glicol utilizado para
formar o segmento flexivel sao politrimetileno éter glicol.

O percentual em peso de segmento de poliamida, as vezes também
denominado segmento rigido, é de preferenciaimente pelo menos cerca de 10% em
peso e, de maior preferéncia, pelo menos cerca de 15% em peso e € de
preferencialmente até cerca de 60% em peso, de maior preferéncia até cerca de 40%
em peso e, de preferéncia superior, até cerca de 30% em peso. O percentual em
peso de segmento de politrimetileno éter, as vezes também denominado segmento
flexivel, & de preferencialmente até cerca de 90% em peso, de maior preferéncia até
cerca de 85% em peso, preferenciaimente pelo menos cerca de 40% em peso, de

maior preferéncia pelo menos cerca de 60% em peso e, de preferéncia superior, pelo
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menos cerca de 70% em peso.
O elastdmero de politrimetileno éter éster amida compreende
segmentos rigidos de poliamida unidos por ligagoes éster a segmentos flexiveis

de politrimetileno éter e é preparado por meio de reagao de poliamida carboxil-

diéster e poliéter glicol sob condigdes tais que sejam formadas ligagtes éster.
Preferencialmente, € preparada por meio de reagdo de poliamida carboxil
terminada e poliéter glicol que compreende pelo menos 50% em peso, de
maior preferéncia pelo menos 75% em peso e, de preferéncia superior, cerca
de 85 a 100% em peso de politrimetileno éter glicol.

Em realizaggo preferida, a poliamida carboxil terminada € o produto de
policondensagdo de lactama, aminoacido ou sua combinagdo com acido
dicarboxilico. Preferencialmente, a poliamida carboxil terminada € o produto de
policondensacdo de lactama C,-Cq4 com &cido dicarboxilico C4-Cqs. De maior
preferéncia, a poliamida carboxil terminada é o produto de policondensagao de
lactama selecionada a partir do grupo que consiste de lauril lactama, caprolactama,
undecanolactama e suas misturas com acido dicarboxilico selecionado a partir do
grupo que consiste de acido succinico, acido adipico, acido subérico, acido azelaico,
acido sebacico, acido undecanodidico, acido dodecanodidico, acido tereftalico, acido
isoftalico e suas misturas. Altemativamente, a poliamida carboxil terminada € o
produto de policondensagdo de aminoacido com acido dicarboxilico,
preferenciaimente aminoacido Cs-C14 €, preferencialmente, acido dicarboxilico C4-Cia.
De maior preferéncia, a poliamida carboxil terminada é o produto de policondensagao
de aminoacido selecionado a partir do grupo que consiste de é&cido 11-amino-
undecandico, acido 12-aminododecandico e suas misturas, com acido dicarboxilico
selecionado a partir do grupo que consiste de acido succinico, &cido adipico, acido
subérico, acido azelaico, acido sebacico, acido undecanodioico, acido

dodecanodisico, acido tereftalico, acido isoftalico e suas misturas.
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Em outra realiza¢éo preferida, a poliamida carboxil terminada € o
produto de condensagéo de acido dicarboxilico e diamina. Preferencialmente, a
poliamida carboxil terminada é o produto de condensagdo de acido

dicarboxilico alquila C4-C14 e diamina Cs.14. De maior preferéncia, a poliamida &

Preferencialmente, a politrimetileno éter éster amida possui
estrutura geral representada pela formula (1) a seguir:

o) O
I |

C—A—C—0—G—0
em que:
1
—C—A—C— ()
representa segmento de poliamida que contém grupos carboxila

terminais ou seus equivalentes acidos; e

0—G—O0 ()

é segmento de poliéter e X & 1 até média de cerca de 60 e em
que pelo menos 40% em peso dos segmentos de poliéter compreendem
unidades de politrimetileno éter. A e G sao utilizados para ilustrar partes dos
segmentos que sao determinadas por meio da descrigao da politrimetileno éter
éster amida e materiais de partida.

Preferencialmente, a politrimetileno éter éster amida possui a estrutura
geral representada pela formula (l) acima, em que (ll) representa segmento de
poliamida que contém grupos carboxila terminais ou seus equivalentes acidos, Iy é
segmento politimetileno éter e X & de 1 até média de cerca de 60.

O produto processado por fusdo (tal como produto moldado injetado)
possui preferencialmente dureza Shore A de cerca de 30 a cerca de 90.

Preferencialmente, a T, do segmento rigido € de cerca de 150 a cerca

de 250 °C, preferenciaimente pelo menos 200 °C, antes da mistura. A temperatura de
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fusdo (T.,) do segmento rigido de componente elastomérico e mistura € determinada
utilizando o procedimento da Sociedade Norte-Americana de Materiais de Teste
ASTM D-3418 (1988) utilizando Instrumento DSC DuPont Modelo 2100 DuPont, de

acordo com as instrugdes do fabricante. As velocidades de aquecimento e de

"

resfriamento foram de 10 °C por minutc. Amostra
primeiro lugar, depois resfriadas e novamente aquecidas. Os valores relatados de Tr,
s30 para o segundo aquecimento. Sempre que o polimero exibir mais de um pico de
fus&o, o valor de T, relatado é para o pico de fusao principal.

O 1,3-propanodiol empregado'para o preparo dos elastémeros de
politrimetileno éter éster e elastdmeros de politrimetileno éter éster amida
podem ser obtidos por meio de qualquer dos diversos processos quimicos ou
de vias de transformacdo bioquimica. Vias preferidas sao descritas na US
5.015.789, US 5.276.201, US 5.284.979, US 5.334.778, US 5.364.984, US
5.364.987, US 5.633.362, US 5.686.276, US 5.821.092, US 5.962.745, US
6.140.543, US 6.232.511, US 6.235.948, US 6.277.289, US 6.297.408, US
6.331.264, US 6.342.646, US 2004/0225161 A1, US 2004/0260125 A1 e US
2004/0225162 A1, todas as quais sdo integralmente incorporadas ao presente
como referéncia. O 1,3-propanodiol de maior preferéncia é preparado por meio
de processo de fermentagdo utilizando fonte biologica renovavel.
Preferencialmente, o 1,3-propanodiol utilizado como reagente ou como
componente do reagente possuira pureza de mais de cerca de 99% em peso
conforme determinado por meio de analise cromatografica de gas.

A mistura real de componentes e a subsequente reticula dinamica
podem ser realizadas em modo de bateladas ou em modo continuo, utilizando
equipamento de mistura de fusao convencioﬁal conforme geralmente praticado
na técnica. Preferencialmente, o processo € realizado continuamente em
extrusor de fusdo ou aparelho de moldagem por injegédo. A consideragao critica

é a realizacio das etapas de tal forma que se utilize a baixa velocidade de cura
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em baixas temperaturas, de forma a atingir mistura e dispers&o significativas
antes da reticula. Desta forma, a temperatura mais alta subsequente reticulara
a fase de borracha apds atingir-se nivel mais alto de disperséo. Utilizando
estes processos, pode-se produzir uma série de artigos moldados ou formados

P N - e T2~ -T =Y o

a partir das composigbes de acordo com a presente invengac.

,
)
3
3

m

desses artigos incluem, mas sem restringir-se a mangueiras, arruelas, filmes,
correias, camisas de cabos, vedagdes, engrenagens e mancais.

As composicoes elastoméricas  termoplasticas  reticuladas
dinamicamente de acordo com a presente invengdo podem ser convenientemente
modificadas por meio da adigéo de varios tipos de cargas, pigmentos, estabilizantes
de calor e de UV, antioxidantes, agentes de liberagdo de moldes, agentes de
ramificagdo e similares, conforme geralmente conhecido na técnica.
Preferencialmente, a composigdo elastomérica termoplastica processavel por fusao é
estabilizada com combinagao de poliamida e antioxidante, conforme ensinado na US
3.896.078, incorporada ao presente como referéncia.

Exemplos de carga incluem carbonato de calcio, silicato de
calcio, argila, caulim, talco, silica, terra diatomacea, mica em p6, amianto,
alumina, sulfato de bario, sulfato de aluminio, sulfato de calcio, carbonato de
magnésio basico, dissulfeto de molibdénio, grafite, negro de carvao, fibra de
carbono e similares. A carga preferida é negro de carvao. A quantidade de
carga nao devera dificultar a fluidez e as resisténcias mecanicas da
composigao. A quantidade preferida de carga encontra-se na faixa de 0,1 a
10% em peso da composigao total.

EXEMPLOS

Os exemplos a seguir sdo apresentados para ilustrar a presente
invencao e nao se destinam a ser limitadores. Todos os percentuais, partes etc.
s&0 em peso, a menos que indicado em contrario.

A dureza Shore D foi determinada para elastdomeros de poliéter
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éster e a dureza Shore A foi determinada para misturas processaveis por fusao
de acordo com ASTM D 2240-5. O ajuste de compressao para misturas foi
testado de acordo com ASTM D395-89, Método de Teste B - Compression Set

Under Constant Deflection in Air.

temperatura de fusdo do segmento rigido (Tr) e a temperatura de cristalizagao (T¢) de
elastdmero de poliéter éster e sua mistura de elastdmeros foram determinadas
utiizando o procedimento da Sociedade Norte-Americana de Materiais -de Teste
ASTM D-3418 (1988) utilizando Instrumento DuPont DSC Modelo 2100 DuPont,
conforme as instrugdes do fabricante. As velocidades de aquecimento e de
resfriamento foram de 10 °C por minuto. Todas as amostras de polimero foram
aquecidas em primeiro lugar, depois resfriadas e novamente aquecidas. Os valores
relatados para T, sdo de primeiro resfriamento e os valores relatados para Tg € Tm
sao de segundo aquecimento. Sempre que o polimero possuir mais de um pico de
fusdo, o valor de T, relatado é para pico de fusao principal.
ExXEmPLO 1

O presente Exemplo ilustra a preparagdo de elastomero de
poli(trimetileno éter-tetrametileno tereftalato).

O polimero foi preparado utilizando processo de bateladas a partir
de tereftalato de dimetila, 1,4-butanodiol e politrimetileno éter glicol. Reator com
autoclave equipado com agitador, jatos de vacuo e parada de destilagéo‘ foi
carregado com 14,7 kg de tereftalato de dimetila, 17,2 kg de 1,4-butanodiol e 15,0
kg de politrimetileno éter glicol com peso molecular numérico medio de 2000.
Catalisador de polimerizagdo titanato de tetraisopropila (50,3 g) e antioxidante
ETHANOX (93,8 g) também foram carregados a este reator. A temperatura do
reator foi gradualmente elevada para 210 °C e cerca de 4,5 kg de destilado de
metanol foram recuperados. A reagao prosseguiu adicionalmente a 250 °C e sob

pressdo reduzida por trés horas para aumentar o peso molecular. O polimero
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resultante foi extrudado do reator e convertido em pelotas. As pelotas foram secas
a 80-90 °C sob pressdo reduzida por uma noite antes do uso. As propriedades
deste elastdmero sao relatadas na Tabela 1.

EXEMPLO 2

conforme descrito para o Exemplo 1, com excegédo do peso molecular numérico
médio do politrimetileno éter glicol utilizado, que foi de 2390. As quantidades de
ingredientes utilizados foram: tereftalato de dimetila, 12,52 kg; 1,4-butanodiol,
14,90 kg; politrimetileno éter glicol, 13,0 kg; titanato de tetraisopropila, 43,3 g; e
ETHANOX, 80,8 g. As propriedades do elastdmero sao relatadas na Tabela 1.

Para comparagao, a Tabela 1 também contém dados para dois
polimeros termoplasticos HYTREL® comerciais (DuPont). Os polimeros
termoplasticos HYTREL® sdo copolimeros de bloco que consistem de
segmento rigido (cristalino) de tereftalato de polibutileno e segmento flexivel
(amorfo) com base em poliéter glicois de cadeia longa.

TABELA 1

PROPRIEDADES DO ELASTOMERO

Dureza Tg do Tm do Tc do
Elastomero de poliéter
Ex. Shore segmento segmento | segmento

éster
D flexivel (°C) | rigido (°C) | rigido (°C)

Poli(trimetileno éter-
1 tereftalato de 40 -66,0 204,5 154,2

tetrametileno)

Poli(trimetileno éter-
2 tereftalato de 42 -69,1 210,9 156,4

tetrametileno)

PoI.imero termoplastico
C1 40 -55,4 148,0 68,4
HYTREL® 4056

Polimero termoplastico
C2 _ 55 -50,4 199,6 139,9
HYTREL® 5556
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T, = temperatura de transi¢&o em vidro
T = temperatura de fuséo
T. = temperatura de cristalizagao

O bloco de segmento rigido elastomérico possui picos de fusao

a
maiores € menores, em gue o picc menor funde-se levemente acima d

Y]

temperatura do maior.

Conforme exibido na Tabela 1, concluiu-se que os elastdmeros de
politrimetileno éter éster possuem combinagdo exclusiva e desejada de propriedades.
Eles possuem dureza significativamente mais baixa e os blocos de segmentos rigidos
possuem temperatura de fusao mais alta que qualquer dos controles comerciais. O
bloco de segmento rigido do elastdmero também possui temperatura de cristalizagéo
mais alta, propriedade desejavel para uso em alta temperatura de servigo. O bloco de
segmento flexivel possui temperatura de transicdo em vidro significativamente mais
baixa e, desta forma, fornece melhores caracteristicas elastomericas.

ExemPLOS 3E 4

As composicdes vulcanizadas relacionadas abaixo na Tabela 2 foram
elaboradas em processo continuo em extrusor de roscas gémeas. Substancias
reticulantes foram misturadas com a borracha de copolimero de etileno e acrilato de
metila (37% em peso de etileno/63% em peso de acrilato de metila, indice de fusao
de cerca de 15 g/10 min a 190 °C) sob temperatura suficientemente baixa (cerca de
100 °C) para que nao houvesse reagéo. O poliéter éster (Exemplo 1) foi disperso em
seguida e a temperatura aumentou gradualmente para cerca de 250 °C através de
uma série de blocos de amassamento no extrusor e o copolimero de
poli(etileno/acrilato de metila) foi reticulado durante o processo de mistura utilizando
2 5-dimetil-2,5-di-(terc-butilperdxi), hexina-3 (DYBP) e sistema de cura de coagente
dimetacrilato de dietileno glicol (DEGDM) (vulcanizagdo dinamica). O poliéter éster
tormou-se a fase continua e o copolimero de polietiteno e acrilato de metila, a fase de

borracha dispersa reticulada. O produto resultante possuia propriedades similares a
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borracha, mas pdde ser moldado e extrudado como termoplastico.

Amostras foram moldadas por inje¢éo utilizando temperaturas de
cilindro de cerca de 225 °C. Placas (3,2 cm) foram elaboradas para testes de
ajuste de compressdo e barras de microtensdo (3,2 cm) para avaliagao das
propriedades de tensao.

As misturas dos Exemplos Comparativos 5 e 6 foram obtidas
utilizando o polimero termoplastico HYTREL® 5556 disponivel comercialmente
(disponivel por meio da DuPont) e o copolimero de etileno e acrilato de metila
descrito acima nos Exemplos 3 e 4.

TABELA 2

COMPOSICOES DE MISTURA

% em peso | % em peso DEGDM DYBP
Elastomero de poliéter

Ex. de de fase (% em (% em
éster
elastomero dispersa peso) peso)
3 Produto do Exemplo 1 50 455 4.5 2,5
4 Produto do Exemplo 1 25 71,5 45 2,5
Polimero termoplastico
C3 50 455 4,5 2,5
HYTREL® 5556
Polimero termoplastico
C4 . 25 71,5 45 2,5
HYTREL® 5556
TABELA 3
PROPRIEDADES DO PRODUTO MOLDADO POR INJEGAO
Tgdo | Tmdo | Tcdo | Tensao Ajuste de
Dureza Tensdo | Tensao
segm. | segm. | segm. | nacarga compr.
Ex. | Shore a 100% max.
flexivel | rigido | rigido | maxima moldado
A (psi) (%)
(°C) (°C) (°C) (psi) (%)
3 73 -33,1 207,6 174,5 745 595 222 63
4 52 -30,5 209,5 173,1 378 292 235 40
C3 85 -29,9 203,9 172,8 1060 988 168 65
C4 61 -28,2 205 170,0 478 396 196 44
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Os dados da Tabela 3 indicam que as misturas de acordo com a
presente invengao (Exemplos 3 e 4) fornecem elastdémeros muito mais flexiveis
(dureza Shore A de 73 e 52 para os Exemplos 3 e 4, respectivamente, em
comparacgio com 85 e 61 para os Exemplos Comparativos 3 e 4) com ajuste de

nao/

npressdo aprimorado (63% e 4 los 3 e 4

% para O©S 4,
respectivamente, em comparagdo com 65% e 44% para 0s Exemplos
Comparativos 3 e 4). Além disso, comparagéo dos produtos do Exemplo 3 e
Exemplo Comparativo 4 indica que a mistura de acordo com a presente
invengao possui melhores propriedades elasticas (estiramento maximo de
222% para o Exemplo 3 em comparagdo com 196% para o Exemplo
Comparativo 4) em vez de dureza mais alta. Pode-se observar, portanto, que
as composicdes elastoméricas termoplasticas de acordo com a presente
invencao possuem a combinag&o exclusiva e inesperada de dureza mais baixa
(maior maciez), maior elasticidade e podem ser utilizadas em temperaturas

mais altas em comparacdo com polimeros termoplasticos HYTREL® que

contém outros segmentos flexiveis.
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REIVINDICACOES

1. COMPOSICAO  ELASTOMERICA TERMOPLASTICA

CURAVEL, caracterizada pelo fato de que compreende:

(a) elastémero selecionado a partir do grupo que consiste de

(b)  borracha de poli(meta)acrilato reticulavel; e

(c) sistema reticulante para reticular a borracha.

2. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizada pelo fato de que a composi¢do compreende elastobmero de
politrimetileno éter éster.

3. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagao 2,
caracterizada pelo fato de que o elastdbmero de politrimetileno éter éster
compreende segmento flexivel de politrimetileno éter éster e segmento rigido
de polialquileno ftalato.

4. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagao 3,
caracterizada pelo fato de que o elastdmero de politrimetileno éter éster é
preparado por meio do fornecimento e reagéo de (a) politrimetileno éter glicol,
(b), diol que compreende membro do grupo que consiste de 1,4-butanodiol,
1,3-propanodiol e etileno glicol e (c) acido tereftalico, éster, haleto acido ou
anidrido acido.

5. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizada pelo fato de que a composigdo compreende elastomero de
polialquileno éter éster amida.

6. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 5,
caracterizada pelo fato de que o elastdmero de polialquileno éter éster amida
compreende unidades de repeticao de poliamida unidas por ligacbes ester a

unidades de repeticao de polialquileno éter e em que pelo menos 50% em peso
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das unidades de repetigao do polialquileno éter sao unidades de repeticao de
politrimetileno éter.

7. COMPOSICAO, de acordo com uma das reivindicagées 1 a
6, caracterizada pelo fato de que a composigdo compreende cerca de 15 a
cerca de 75% em peso de elastémero e ceica de 25 a ceica
de borracha de poli(meta)acrilato.

8. COMPOSICAOQ, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a
7, caracterizada pelo fato de que a borracha de poli(meta)acrilato reticulavel €
selecionada a partir do grupo que consiste a borracha de poli(meta) acrilato de
alquila, borracha de copolimero de etileno/alquila (meta)acrilato e borracha de
poliperfluoroalquil acrilato.

9. COMPOSICAO, de acordo com uma das reivindicagoes 1 a
8, caracterizada pelo fato de que o sistema reticulante compreende iniciador de
radicais livres de peroxido em combinagdo com coagente multiolefinico
organico.

10. COMPOSICAO  ELASTOMERICA TERMOPLASTICA
PROCESSAVEL POR FUSAO, caracterizada pelo fato de que compreende:

(a) fase continua que compreende'elastc‘)mero selecionado a
partir do grupo que consiste de elastomero de politrimetileno éter éster e
elastdmero de polialquileno éter éster amida; e

(b) fase dispersa de borracha de poli(meta)acrilato reticulado;

obtida a partir da composigéo elastomérica termoplastica curavel

conforme uma das reivindicagdes 1 a 9.



Flobiz@ie -

REsumo
“COMPOSIGAO ELASTOMERICA TERMOPLASTICA CURAVEL E
COMPOSIGAO ELASTOMERICA TERMOPLASTICA PROCESSAVEL POR
FUSAOQ”

A presente invengao refere-se a misturas elastoméricas
termoplasticas  flexiveis, = composi¢Ges elastoméricas  termoplasticas
processaveis por fusdo e artigos moldados, que fornecem excelente resisténcia
ao envelhecimento térmico e boa resisténcia a substancias, sua fabricacao e

seu uso em artigos de borracha moldados ou formados.
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