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TERMOPLASTICA, E, ARTIGOS CONFORMADOS. A presente
invencdo diz respeito a uma composi¢do elastomérica termoplastica
tendo uma dureza durométrica (ASTM D2240) de Shore A 30 a 40,
compreendendo: a) 100 partes em peso de um copolimero em bloco
estirénico hidrogenado compreendendo pelo menos dois blocos (A) de
um polimero contendo 50 % em peso ou mais de unidades de
hidrocarboneto aromatico monovinilico, e pelo menos um bloco
seletivamente hidrogenado (B) de um polimero contendo 50 % em
peso ou mais de unidades de dieno conjugadas, em que o conteudo
de hidrocarboneto aromatico monovinilico situa-se na faixa de 10 a 50
% em peso, com base no peso total do copolimero em bloco, em que o
contetido de vinila no bloco (B) de poli(dieno conjugado) situa-se na
faixa de 30 a 80 %, e em que o copolimero em bloco estirénico
hidrogenado tem um grau de hidrogenagéo de pelo menos 30 % em
relagdo a insaturagédo olefinica residual no bloco (B), cujo copolimero
em bloco opcionalmente pode ser misturado com um copolimero em
dibloco tendo um bloco de poli(hidrocarboneto aromatico monovinilico)
e um bloco de poli(dieno conjugado), em uma quantidade de até 40 %
em peso, b) de 20 a 150 partes em peso de uma poliolefina (Il); e ¢) de
50 a 300 partes em peso de um amaciante de borracha (lll),
preferivelmente um éleo de processamento parafinico, e,
opcionalmente, d) de 0 a 300 partes em peso de um enchedor,
caracterizado em que (i) o copolimero em bloco estirénico hidrogenado
(1) tem um peso molecular aparente médio de pico de pelo menos 250
kg/mol (ASTM D-5296), e (ii) a poliolefina (Il) € uma mistura de um
polietileno de alta densidade (Ma), tendo um MIFR em 190 °C/2,16 kg
de 5 a 50 g/10 minutos, e de um polipropileno (lib), tendo um MIFR em
230 °C/2,16 kg de 1 a 40 g/10 minutos, (ASTM D1238), em uma
relagédo em peso (HaV(llb) de 0,2 a 5.
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“COMPOSICAO ELASTOMERICA TERMOPLASTICA, E, ARTIGOS
CONFORMADOS”

CAMPO TECNICO

A presente invengdo diz respeito a uma composi¢do
elastomérica termoplastica compreendendo um copolimero em bloco
estirénico hidrogenado especifico, uma mistura de poliolefina e, se houver
algum, um amaciante de borracha e/ou um enchedor; um processo de
produgdo portanto, e um artigo moldado contendo a composigdo elastomérica
termoplastica. A composi¢io elastomérica termoplastica (TPE) da presente
invengdo tem uma excelente combinagdo de propriedades conjuntas de dureza
e compressdo. Ela € muito particularmente adequada nas partes de
automoveis, engenharia civil e aplicagdes de construgéo, partes de utensilios
do lar, artigos esportivos, diversas mercadorias, artigos de papelaria, e outros
varios artigos moldados por inje¢do ou extrusados, e outras aplica¢des de
longo alcance que tipicamente requerem uma dureza durométrica (ASTM
D2240, expressa como Shore A), na faixa de 30 a 90.

FUNDAMENTOS DA TECNICA

As composicdes elastoméricas termoplasticas para uso nas
partes de automoveis sd@o conhecidas. Mais recentemente, tais composi¢des de
TPE com base nos copolimeros em bloco de alto peso molecular tém atraido a
atengdo. Por exemplo, as composi¢cdes com base nos copolimeros em bloco de
alto peso molecular sdo conhecidas, por exemplo, do pedido publicado JP
2000103934 (MITSUBISH CHEM CORP.). Referido documento realmente
apresenta composi¢Oes elastoméricas termoplasticas compreendendo trés
componentes (i), (ii) e (iii), em que (i) é um produto hidrogenado de um
copolimero em bloco tendo um peso molecular médio ponderado (daqui por
diante referido como “Mw”) de 200 a 450 kg/mol, e o conteido de um
polimero tendo um Mw de 400 kg/mol ou mais no copolimero em bloco,

sendo de 5 % em peso ou mais, o contetido de um polimero tendo um Mw de
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200 kg/mol ou menos no copolimero em bloco, sendo de 20 % em peso ou
menos, enquanto o copolimero em bloco € representado pelas formulas gerais
(1) ou (2):

(1) A-(B-A)n ou

(2) (A-B)n

em que A é um bloco polimérico compreendendo um
hidrocarboneto aromdatico monovinilico, B é um bloco polimérico
compreendendo uma unidade de dieno conjugada, e n € um numero inteiro de
1 a 5; (ii) € um amaciante para borracha, e (iii) € um polimero olefinico,

em que a relagdo em peso de (1)/(i1) € de 20/80 e a quantidade
de (iii) € de 1 a 300 partes em peso com base em um total de 100 partes em
peso de (1) e (i1).

Um aspecto que € especificamente importante, mas ainda ndo
otimizado em qualquer dos documentos da técnica anterior, é o
comportamento elastomérico através do tempo em temperaturas elevadas (70,
100 e 125 °C), expresso como regulacio da compressdo (ISO-815) ou
relaxagdo do esforgo (ISO-3384).

Assim, para uma dada dureza de cerca de 40 a 60 ShA, uma
composi¢do ideal tem uma regulagdo da compressdo (CS) medida durante,
por exemplo, 24 horas de:

em 70 °C <50 % e, preferivelmente, < 40 %,

em 100 °C <70 % e, preferivelmente, < 60 %, e

em 125 °C < 80 % e, preferivelmente, < 70 %.

Além disso, o comportamento elastico de longo prazo,
expresso como a for¢a remanescente (em % da forca original) apdés 1000
horas de compressdo (em 25 %), medida em 70 °C, deve ser de 40 % ou mais.

Os presentes inventores observaram que uma composi¢do
elastomérica termoplastica pode ser preparada, tendo propriedades

termoplésticas apropriadas, mas ainda apresentando uma combinagdo
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melhorada de dureza, relaxagfo do esfor¢o e regulagdo da compressio,
medida através do tempo, que atenda as demandas dos clientes.

APRESENTACAO DA INVENCAO

Conseqiientemente, a presente invencdo diz respeito a uma
composi¢do elastomérica termoplastica tendo uma dureza durométrica
(ASTM D2240) de Shore A 30 a 90, compreendendo:

a) 100 partes em peso de um copolimero em bloco estirénico
hidrogenado compreendendo pelo menos dois blocos (A) de um polimero
contendo 50 % em peso ou mais de unidades de hidrocarboneto aromatico
monovinilico, e pelo menos um bloco seletivamente hidrogenado (B) de um
polimero contendo 50 % em peso ou mais de unidades dieno conjugadas,

em que o contetdo de hidrocarboneto aromatico monovinilico
situa-se na faixa de 10 a 50 % em peso, com base no peso total do copolimero
em bloco, em que o contetido de vinila no bloco (B) de poli(dieno conjugado)
inicialmente preparado situa-se na faixa de 30 a 80 %, e em que o copolimero
em bloco estirénico hidrogenado tem um grau de hidrogenagio de pelo menos
30 % em relagdo a insaturagdo olefinica residual no bloco (B), cujo
copolimero em bloco opcionalmente pode ser misturado com um copolimero
em dibloco tendo um bloco de poli(hidrocarboneto aromatico monovinilico) e
um bloco de poli(dieno conjugado), em uma quantidade de até 40 % em peso,

b) de 20 a 150 partes em peso de uma poliolefina (II); e

c) de 50 a 300 partes em peso de um amaciante de borracha
(IIT), preferivelmente um 6leo de processamento parafinico, e, opcionalmente,

d) de 0 a 300 partes em peso de um enchedor,

caracterizado em que

(1) o copolimero em bloco estirénico hidrogenado (I) tem um
peso molecular aparente médio de pico de pelo menos 250 kg/mol (ASTM D-
5296), e

(i1) a poliolefina (II) é uma mistura de um polietileno de alta
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densidade (Ila), tendo um MFR em 190 °C/2,16 kg de 5 a 50 g/10 minutos, e
de um polipropileno (IIb), tendo um MFR em 230 °C/2,16 kg de 1 a 40 g/10
minutos, (ASTM D1238), em uma relagdo em peso (Ila)/(IIb) de 0,2 a 5.

BREVE DESCRICAO DA FIGURA NO DESENHO

A figura anexa € uma representagdo grafica do melhoramento
do relaxacdo do esfor¢co quanto a uma composi¢éo de acordo com a presente
inven¢do (Exemplo 2) como uma fungdo do tempo. No eixo dos x acha-se o
tempo (em horas) em uma escala logaritmica, no eixo dos y acha-se o
relaxagdo do esfor¢o (em percentuais).

MODO(S) PARA REALIZAR A INVENCAO

Pela expressdo “peso molecular aparente” denota-se o peso
molecular determinado por Cromatografia Liquida de Exclusdo de Tamanho
de Permeagdo de Alto Desempenho (LHPSEC) usando-se o método de acordo
com a ASTM D-5296, e expresso em termos de polimeros padrido de
poliestireno. Quanto aos polimeros lineares anionicamente polimerizados, o
polimero € essencialmente monodisperso e € tanto conveniente quanto
adequado relatar o peso molecular de pico da estreita distribuigdo de peso
molecular, ao invés do peso molecular médio numérico ou do peso molecular
médio ponderado. O peso molecular de pico € usualmente o peso molecular
da principal espécie mostrada no cromatografo. Quanto aos materiais a serem
usados nas colunas da GPC, os géis de estireno-divinil benzeno ou os géis de
silica sio comumente usados e sdo materiais excelentes. O tetraidrofurano é
um excelente solvente para polimeros do tipo aqui descrito. O detector usado
¢ preferivelmente um detector de combinagdo de ultravioleta e indice
refrativo. Todos os pesos moleculares sdo medidos antes da hidrogenagdo que
ird aumentar os pesos moleculares mediante uma pequena quantidade.

O copolimero em bloco hidrogenado (I) ¢ de preferéncia
selecionado dos copolimeros em bloco que compreendam pelo menos dois

blocos de extremidade A, produzidos de hidrocarboneto aromatico
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monovinilico polimerizado, assim dando um segmento aromatico
monovinilico brilhante (resinoso), e pelo menos um bloco central B composto
de dieno conjugado polimerizado e, preferivelmente, de poli(butadieno), o
qual prové um segmento elastomérico amorfo. O polimero pode ser linear,
representado pela formula geral A-B-A, ou radial, representado pela formula
geral (A-B),X, ou misturas destes. Os copolimeros em bloco lineares (e
radiais) podem também éompreender um grande de blocos A e B alternativos.

O copolimero em tribloco A-B-A pode ser produzido ou por
polimerizagdo seqliencial ou por acoplamento de um copolimero em bloco
vivo inicialmente preparado A-B.

Na polimerizagdo seqiiencial, o mondmero aromatico
monovinilico é polimerizado em uma primeira etapa para formar um bloco de
hidrocarboneto aromatico monovinilico, seguido pela adi¢do de uma batelada
de dieno conjugado e conclusdo da polimerizagédo para formar um copolimero
em bloco A-B-Z, em que Z € um sitio de polimerizagdo anidnica ativa, tal
como Li’, apés o que uma batelada de mondémero de hidrocarboneto
aromatico monovinilico é adicionada e a polimerizagdo € continuada até a
conclusdo. O copolimero em bloco vivo obtido € terminado pela adi¢do de um
agente doador de prétons e, preferivelmente, 4gua ou um alcool, mais
preferivel metanol. O processo de polimerizagdo seqiiencial para a fabricagdo
dos copolimeros em bloco A-B-A foi apresentado de uma forma geral, por
exemplo, na US 3.231.635, que € aqui incluida como referéncia.

Os copolimeros em bloco A-B-A e os copolimeros em bloco
(A-B),X podem ser fabricados pelo acoplamento de um copolimero em bloco
vivo A-B-Z inicialmente preparado com um agente de acoplamento. A
fabricagdo dos copolimeros em bloco A-B-A acoplados dos copolimeros em
bloco (A-B),X foi amplamente apresentada na US 5.194.530, que ¢ aqui
incluida como referéncia.

O mondémero de hidrocarboneto aromatico monovinilico pode
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conter de 8 a 30 atomos de carbono e pode consistir de um Unico mondmero
ou de misturas destes. Monomeros preferidos sdo o estireno e os estirenos
substituidos, tais como o o-metilestireno, p-metilestireno, dimetilestireno, o-
metilestireno, difeniletilenos, e outros, mas o estireno é 0 mondmero mais
preferido.

O dieno conjugado pode ter de 4 a 8 4tomos de carbono e pode
consistir de um Unico mondmero ou de misturas destes. Mondémeros
preferidos sdo o 1,3-butadieno ou o isopreno, ou misturas destes.

Em geral, os polimeros uteis nesta inven¢do podem ser
preparados pelo contato do monémero ou mondmeros com um composto de
metal organoalcalino em um solvente adequado, em uma temperatura dentro
da faixa de 0 °C a 100 °C. Iniciadores de polimerizagdo particularmente
eficaz sdo os compostos de organolitio tendo a férmula geral RLi, em que R é
um radical hidrocarboneto aromatico alifatico, cicloalifatico, alquilsubstituido
tendo de 1 a 20 atomos de carbono, dos quais o sec-butila € preferido.

Solventes adequados incluem aqueles uteis na polimerizagéo
da solucdo do polimero da presente invengdo e incluem hidrocarbonetos
alifaticos, cicloalifaticos, cicloalifaticos alquil-substituidos, aromaticos e
alquil-aromaticos. Solventes adequados incluem o butano, o pentano reto ou
ramificado, hexano e heptano, hidrocarbonetos cicloalifaticos tais como o
ciclopentano, cicloexano e ciclopentano, hidrocarbonetos aromaticos alquil-
substituidos tais como o tolueno e o xileno.

Serda observado que, durante a polimerizagdo do(s)
mondmero(s) de dieno conjugado(s), tais como o butadieno, eles podem se
incorporados no desenvolvimento da cadeia polimérica de duas maneiras. Por
exemplo, o butadieno pode ser introduzido na forma de 1,4-adi¢do ou na
forma de 1,2-adigdo, esta ultima das quais resultando na formag¢édo de grupos
vinilicos ligados & cadeia polimérica principal. E bem conhecido na técnica

regular a polimeriza¢cdo com respeito a 1,2-adicdo. De modo geral isto pode
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ser regulado pelo uso de um éter ou amina, como conhecido, por exemplo, das
US 3.686.366, US 3.700.748 e US 5.194.535, as quais sd0 aqui incluidas
como referéncia. Preferivelmente, o conteido de vinila situa-se na faixa de 35
a 50 % molares.

Como aqui mencionado mais acima, os polimeros uteis nesta
invengdo podem ser preparados com o uso de um agente de acoplamento.
Agentes de acoplamento adequados incluem os agentes de acoplamento de
estanho, os agentes de acoplamento de silicio halogenado, alcoxissilanos e
alquilalcoxissilanos, compostos de epoxi tais como o éter diglicidilico de
bisfenol A ou F, ésteres benzdicos, alcanos halogenados e divinilbenzeno,
CO, e compostos multifuncionais semelhantes.

Observar-se-a que, dependendo da eficiéncia de acoplamento
do agente de acoplamento aplicado, uma certa quantidade de copolimero em
dibloco terminado ndo acoplado estara presente no copolimero em bloco
finalmente obtido.

Preferivelmente, pelo menos 80 % em peso do copolimero em
bloco total e, mais em particular, de 90 a 100 % em peso, serdo formados pelo
copolimero em tribloco acoplado ou copolimero em bloco principal radial
(isto €, um contetdo de dibloco de 0 a 20 % em peso). Mais preferivelmente,
os contetidos de dibloco sdo de 0 a 5 % em peso.

Os elastomeros termoplasticos de acordo com a presente
invengdo sdo seletivamente hidrogenados no sentido de que a insaturagdo
alifatica do(s) bloco(s) B é removida em pelo menos 80 % da insaturagdo
alifatica residual enquanto permanece ndo afetada a maior parte da
insaturagdo aromatica nos blocos A. Referida insaturagdo alifatica pode ser
parcialmente ou quase completamente hidrogenada. Os processos de
hidrogenagdo sdo conhecidos das US 3.113.986, US 3.634.549, US
3.670.054, US 3.700.633, US 4.226.952, US re27145 e US 5.039.755, as

quais sdo aqui incluidas como referéncia.



10

15

20

25

O peso molecular aparente dos copolimeros em bloco de
acordo com a presente invengdo serdo geralmente de pelo menos 250 kg/mol.
Quanto aos copolimeros em bloco A-B-A lineares, o peso molecular aparente
situar-se-a geralmente dentro da faixa de 250 a 700 kg/mol. Serd observado
por uma pessoa habilitada na técnica, que o limite superior ¢ ditado pelas
consideragdes da viscosidade e pode ser tdo elevado quanto aceitdvel para
uma boa processabilidade. O peso molecular preferido para os polimeros A-
B-A lineares ¢ de 300 a 600 kg/molares, mais preferivel na faixa de 400 a 500
kg/molares. Com os polimeros radiais, o peso molecular pode ser muito mais
elevado, uma vez que estes polimeros tém uma menor viscosidade para um
dado peso molecular total. Assim sendo, para os polimeros radiais, o peso
molecular ser4 geralmente na faixa de 250.a 1000 kg/mol, preferivelmente de
400 a 600 kg/mol.

Se o peso molecular aparente do copolimero em bloco for
muito baixo, entdo o equilibrio do conjunto de dureza e compressdo ndo sera
alcangado.

O contetdo aromatico monovinilico total do copolimero em
bloco (por exemplo, os blocos A) situa-se, geralmente, dentro da faixa de 10 a
50 por cento em peso, preferivelmente de 20 a 35 por cento em peso.

Os copolimeros em bloco que podem ser usados como o
componente a) na presente composi¢do, sdo comercialmente disponiveis. A
Kraton Polymers fornece as graduagées de Kraton® G1651, G1633, Gl1641,
MD6944 ¢ MD6917, as quais serdo todas elas adequadas. A Kuraray fornece
as graduacdes do Septon® 4055, 4077 e 4099. A Asahi fornece a graduagdo
N504. A TSRC fornece as graduagdes de Taipol® 3151. A Dynasol fornece as
graduagdes de Calprene® H6170 ¢ H6171, e a Polimeri Europa prové a
graduaco Europrene® TH2315. Obviamente, também uma combinagéo das
graduagdes de copolimeros em bloco pode ser usada, contando que as

exigéncias do componente a) sejam atendidas.



10

15

20

25

9

A poliolefina (II) é uma mistura de um polietileno de alta
densidade (IIa) e um polipropileno (IIb), em uma relagdo em peso (IIa)/(IIb)
de 0,2 a 5, preferivelmente de 0,33 a 3, mais preferivel em uma relagdo em
peso de 0,5 a 2. Se apenas um polietileno de alta densidade (HDPE) for
usado, entdo o comportamento elastico (medido como ajuste de compresséo
em 125 °C) sera insuficiente. Além disso, a aparéncia dos artigos finais
moldados é danosamente afetada. Se apenas um polipropileno (PP) for usado,
entdo as forcas de relaxacdo da solicitagdo decrescem mais rapidamente.
Novamente isto é altamente indesejavel.

As poliolefinas sdo tipicamente definidas por meio de seu |
indice de fluxo de massa de fusdo ou de fluxo de volume de fusdo, com o uso
do método da ASTM D1238, que corresponde ao padrdo ISO 1133. Este
método determina a velocidade de extrusdo de uma resina através de um
orificio de dimensdes definidas em uma temperatura e carga especificas. O
HDPE deve ter um MFR em 190 °C/2,16 kg de 5 a 50. e preferivelmente de
10 a 30 g/10 minutos. Graduagdes adequadas incluem o Rigidex® HD5226E
da Ineos (MFR de 25 g/10 minutos) e Unipol® DMDA8007 da Dow (MFR de
8 g/10 minutos).

Pelo mesmo método, porém agora em 230 °C/2,16 kg, o
polimero de polipropileno adequado (PP, porém também os copolimeros de
propileno e outras olefinas) tem um MFR de 1 a 40 e, preferivelmente, de 3 a
20 g/10 minutos. Graduag¢des adequadas incluem o Moplen® HP501L (MFR
de 25 g/10 minutos) e o Adstiff® HA722L (MFR de 6 g/10 minutos), ambos
da Basell, ou o HO500 (MFR de 5 g/10 minutos) da Huntsman.

O componente (III) é o amaciante de borracha, tipicamente um
6leo de processamento. De modo a atender a exigéncia de dureza, uma
quantidade de 50 a 300 partes em peso (em 100 partes em peso do copolimero
em bloco) sera suficiente. A presen¢a do amaciante de borracha auxilia no

processamento da composi¢cdo final e ajuda a reduzir a quantidade de
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relaxagio do esforgo. Oleos que podem ser usados sio aqueles que sdo
compativeis com o segmento de bloco central do copolimero em bloco
elastomérico, e que ndo tendem a migrar para as porgdes aromaticas dos
blocos terminais em qualquer grau significativo. Assim, os Oleos mais
adequados tém uma frag¢do parafinica mais elevada do que nafténica. Os 6leos
parafinicos que podem ser usados na composi¢do elastomérica devem ser
capazes de ser processados por fusdo com outros componentes da composi¢do
elastomérica, sem que se degradem. Particularmente importante € a
capacidade da composicdo final de ser extrusada em fusdo. Oleos diluentes
adequados incluem os dleos minerais brancos disponiveis sob as designag¢des
comerciais de Primol® 352 da Esso, Drakeol® 34 da Penreco, ou Ondina® 941
da Shell. O Ondina 941 tem uma gravidade especifica de 0,868 em 15 °C, e
uma viscosidade cinética de 94 mm? em 40 °C. Os dleos vegetais e os 6leos
animais ou os seus derivados também podem ser usados.

O componente (IV), o enchedor, € um componente opcional.
Os enchedores sdo tipicamente material inerte que é usado para reduzir o
custo global da composigdo, sem afetar em adversamente em excesso as
propriedades da composi¢do. O carbonato de calcio e o talco sdo
freqlientemente os enchedores inertes usados, mas outros componentes podem
também ser usados. Graduacdes adequadas incluem o Durcal® 5 da Omya, ou
o Vicron® 25-11 da Stochem.

Nao especificamente mencionados, mas incluidos como outros
componentes opcionais da composi¢do elastomérica termopléstica
reivindicada, sdo os componentes comuns tais como antioxidantes,
estabilizadores, tensoativos, ceras, promotores do fluxo, solventes, auxiliares
do processamento, pigmentos, tinturas e agentes colorantes, agentes de
liberacdo do molde, e outros, os quais podem ser usados nas quantidades
tipicas.

As composigées de copolimeros em bloco da presente
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inven¢do foram observadas apresentarem um equilibrio surpreendentemente
atrativo das propriedades fisicas quanto a dureza, regulacdo da compressio,
resisténcia de tragdo, relaxacdo do esforco em altas temperaturas, e uma baixa
viscosidade de processamento, em comparagdo com os varios copolimeros em
bloco da técnica anterior.

APLICACAO INDUSTRIAL

As composigdes elastoméricas termoplasticas podem ser
usadas para a fabricagdo de artigos conformados e, em particular, aqueles a
serem aplicados em automdveis, vedagéo e na industria da construc¢io e, mais
particularmente, em equipamentos médicos obtidos através da moldagem por
injecdo e/ou extrusdo. Tais produtos sdo, por conseguinte, também fornecidos
por esta invengao.

A presente invengdo € ainda ilustrada pelos seguintes
Exemplos, porém sem restringir seu escopo a estas formas de realizaco
especificas.

EXEMPLOS

Como aqui usado, o conteido de poliestireno de um
copolimero em bloco refere-se ao percentual em peso do poliestireno no
copolimero em bloco. Ele € calculado pela divisdo da soma do peso molecular
de todos os blocos de poliestireno pelo peso molecular do copolimero em
bloco.

Os copolimeros em bloco usados nos seguintes exemplos sdo o
Kraton G1654, com um Peso Molecular (MW) de pico ou de mais do que 250
kg/mol, e G1651, G1633 e MD6944, tendo um MW de pico de mais do que
250 kg/mol, estes ultimos dois tendo um MW de pico de mais do que 300
kg/mol. As graduagdes do HDPE sdo HD5226E ¢ DMDAS8007. Igualmente
usado, para fins comparativos, é o Epolene® C10, um polietileno da Eastman,
com um indice de fusio relatado de 2250 g/10 minutos (em 190 °C/2,16 kg).

As graduacGes do PP usadas nos exemplos sio HP501L,
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HA722L e H0500. O Primol 352 e Drakeol 34 foram usados como dleo.
Como enchedor, o Durcal 5 ou o Vicron 25-11 foram usados.

Todas as composi¢des (em partes em peso: “pbw”) foram
produzidas em uma extrusora de rosca dupla, 25 mm L/D49, da Werner &
Pfleiderer. Todos os ingredientes foram pré-misturados em um pré-misturador
de alta velocidade (Papenmeier) por 15 minutos, com o uso da seguinte
seqiiéncia: encher o pré-misturador com o(s) copolimero(s) de bloco, ligar o
pré-misturador em alta velocidade e adicionar a quantidade necessaria de oleo
durante um periodo de 10 minutos. Parar o pré-misturador e adicionar os
ingredientes solidos e prosseguir pré-misturando por 2 minutos.

A Composigdo acabada foi entdo moldada por injecdo em
placas de amostras de 6,0 mm de espessura (90 x 90 x 6 mm). A dureza foi
medida nestas placas de 6,0 mm de espessura. Destas placas, as amostras
foram cortadas para os testes de regulacdo da compressdo e relaxagdo do
esforco.

EXEMPLOS COMPARATIVOS A-D

Quatro composi¢des foram feitas com diferentes copolimeros
em bloco estirénicos hidrogenados. Estas composi¢des sdo incluidas para
ilustrar o efeito do peso molecular do copolimero em bloco hidrogenado sobre
o comportamento elastico através do tempo, em temperaturas elevadas. O
Exemplo Comparativo A foi feito com G1654 e seu desempenho ndo é
aceitavel. Tanto a formulagdo quanto os resultados sdo dados na Tabela 1. As
formulagdes com G1651, G1633 e MD6944 sdo melhores, embora ainda

necessitem de outros melhoramentos.
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TABELA 1
EFEITO DO MW DO HSBC

FExemplo | A | B | ¢ | b

Ingredientes
G1654 100
G1651 100
G1633 100
MD6944 ' 100
HP501L (PP) 40 40 40 40
Primol 352 (6leo) 150 150 150 150
CaCOj; (enchedor) 60 60 60 60

Resultados

Dureza (Shore A) 53 53 54 54
Regulagio da compressio em %
70°C /72 h 58 42 36 36
100°C /24 h 90 63 46 47
125°C/24 h 100 75 60 60

EXEMPLOS COMPARATIVOS D-F, EXEMPLO 1

Novamente quatro composigdes foram produzidas, mas agora
com MD6944 como o copolimero em bloco estirénico hidrogenado e com
diferentes olefinas. O Exemplo Comparativo D € idéntico a composi¢do da
Tabela 1. Ela tem 40 pbw de um polipropileno e nenhum polietileno. Acha-se,
portanto, fora do escopo da invenc¢do. O Exemplo Comparativo E contém uma
mistura de poliolefinas, mas o polietileno ndo atende as exigéncias da
presente invengdo. Portanto, esta € uma composi¢cdo fora do escopo da
presente inven¢do. O Exemplo Comparativo F é uma formulagdo com o
polietileno (apropriado) apenas, e se acha da mesma forma fora do escopo da
invengao.

A dureza de cada uma das formulagdes difere (um tanto
significativamente). As composi¢cdes dos Exemplos Comparativos D e F
atendem aos critérios de Regulacdo da Compressdo. Por outro lado, o
Exemplo 1 ilustra o melhoramento um tanto significativo e surpreendente, no
comportamento eléstico através do tempo. Esta Composigdo 1, de acordo com
a invengdo, é muito melhor do que aquela dos Exemplos Comparativos. Se,

por outro lado, um polietileno fora das exigéncia da reivindicagdo 1, for
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escolhido, como no Exemplo Comparativo E, entdo este melhoramento nio
sera alcangado. As formulagdes e os resultados sdo dados na Tabela 2.

(Nem todas as composi¢des contém enchedor. Por outro lado,
o enchedor € inerte e tem pouco efeito sobre a dureza e sobre a regulagdo da

compressdo. Esta diferenga pode, portanto, ser ignorada).

TABELA 2
EFEITO DA SELECAO DAS POLIOLEFINAS

Exemplo | A | B | ¢ | D

Ingredientes
MD6944 100 100 100 100
HP501L (PP) 40 ,
HA722L (PP) 20 . 20
HD5226E (HDPE) 20 40
C10 (PE) 20
Primol 352 (6leo) 150 150 150 150
CaCOj (enchedor) 60

Resultados

Dureza (Shore A) 54 41 38 52
Regulagdo da compressdo em %
70°C/72h 36 28 40 25
100°C/24 h 47 35 75 33
125°C/24 h 60 40 100 75

EXEMPLO COMPARATIVO G, EXEMPLO 2

Duas composigdes foram produzidas, porém agora com dureza
idéntica. Isto é como os produtos sdo tipicamente avaliados pelos clientes e
claramente ilustra o melhoramento no comportamento elastico através do
tempo em uma dada dureza (aqui, 60 ShA. As formula¢des, portanto, diferem
levemente.

O Exemplo Comparativo G € uma composigdo
compreendendo um polipropileno apenas. Novamente, esta se acha fora do
escopo da presente invencdo. Por outro lado, a Formulagdo do Exemplo 2
compreende uma mistura de poliolefinas, em concordancia com a presente
invengdo. As formulagGes e os resultados sdo apresentados na Tabela 3. Nio
apenas se pode observar que a regulagdo da compressdo melhora, mas

também a relaxagdo do esfor¢o melhora significativamente.
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TABELA 3
EFEITO DA SELECAO DA POLIOLEFINA NA DUREZA 60 ShA
Exemplo ] A | B
Ingredientes
MD6944 100 100
HP501L (PP) 45
HA722L (PP) 27
HD5226E (HDPE) 27
Primol 352 (6leo) 150 150
CaCOj; (enchedor) 60 60
Resuitados
Dureza (Shore A) 60 60
Regula¢do da compressdo em %
70°C /72 h 40 35
100°C/24 h 50 40
125°C/24 h 66 53
Relaxacdo do esforgo em 70 °C (forga
remanescente em % apos 1000 horas) 50 65

A significancia do melhoramento é mais bem apresentado na
forma de um grafico ligado a este relatorio descritivo. Pode-se observar que a
relaxagdo do esforgo do Exemplo 2 continua superando aquela do Exemplo
Comparativo mesmo apds uma grande extensido de tempo.

EXEMPLOS COMPARATIVOS He J. EXEMPLOS 3 E 4

Quatro composi¢des foram produzidas com ingredientes
diferentes. O Exemplo 4 é uma composi¢do mostrando uma formulagdo de
acordo com a presente invengdo, com base na G1651. Os Exemplos
Comparativos H a J e o Exemplo 3 baseiam-se na MD6944. Os resultados sio
apresentados na Tabela 4.

O Exemplo 3 claramente supera as Composi¢des dos
Exemplos Comparativos H e J. Mesmo o Exemplo 4, que se baseia na G1651,

¢ melhor do que os exemplos comparativos.
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TABELA 4
EFEITO DA SELECAO DA POLIOLEFINA
xemplo I A [ B | C I D
Ingredientes
G1651 100
MD6944 100 100 100
H0500 (PP) 40 20 20
DMDAS8007
(HDPE) 40 20 20
Drakeol 34 (6leo) 150 150 150 150
CaCQ; {(cnchedor) 60 60 60 60
Resultados
Dureza (Shore A) 55 48 47 47
Regulacdo da compressdo em %
70°C /72 h 37 23 29 27
100°C /24 h - 57 59
125°C/24 h 65 87 50 70
REFERENCIAS

e JP 2000103934 (MITSUBISHI CHEM CORP)
e US3.231.635
e US3.686.366
e US3.700.748
e US5.194.535
e US3.113.986
e US 3.634.549
e US 3.670.054
e US3.700.633
o US4.226.952
e USre27.145
e US 5.039.755
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REIVINDICACOES

1. Composigéo elastomérica termoplastica tendo uma dureza
durométrica (ASTM D2240) de Shore A 30 a 40, compreendendo:

a) 100 partes em peso de um copolimero em bloco estirénico
hidrogenado compreendendo pelo menos dois blocos (A) de um polimero
contendo 50 % em peso ou mais de unidades de hidrocarboneto aromaético
monovinilico, € pelo menos um bloco seletivamente hidrogenado (B) de um
polimero contendo 50 % em peso ou mais de unidades de dieno conjugadas,

em que o conteudo de hidrocarboneto aromético monovinilico
situa-se na faixa de 10 a 50 % em peso, com base no peso total do copolimero
em bloco,

em que o éonteﬁdo de vinila no bloco (B) de poli(dieno
conjugado) inicialmente preparado situa-se na faixa de 30 a 80 %, e em que o
copolimero em bloco estirénico hidrogenado tem um grau de hidrogenagio de
pelo menos 30 % em relag@o a insaturagdo olefinica residual no bloco (B),

cujo copolimero em bloco opcionalmente pode ser misturado
com um copolimero em dibloco tendo um bloco de poli(hidrocarboneto
aromatico monovinilico) e um bloco de poli(dieno conjugado), em uma
quantidade de até 40 % em peso,

b) de 20 a 150 partes em peso de uma poliolefina (I); e

c) de 50 a 300 partes em peso de um amaciante de borracha
(IIT), preferivelmente um 6leo de processamento parafinico, e, opcionalmente,

d) de 0 a 300 partes em peso de um enchedor,

caracterizada pelo fato de que

(1) o copolimero em bloco estirénico hidrogenado (I) tem um
peso molecular aparente médio de pico de pelo menos 250 kg/mol (ASTM D-
5296), e

(11) a poliolefina (II) é uma mistura de um polietileno de alta

densidade (Ila), tendo um MFR em 190 °C/2,16 kg de 5 a 50 g/10 minutos, e
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de um polipropileno (IIb), tendo um MFR em 190 °C/2,16 kg de 5 a 50 g/10
minutos, e de um polipropileno (IIb), tendo um MFR em 230 °C/2,16 kg de 1
a 40 g/10 minutos, (ASTM D1238), em uma relagdo em peso (Ila)/(1Ib) de 0,2
as. |

2. Composigdo termopléstica de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que o copolimero em bloco estirénico hidrogenado

(I) tem um peso molecular aparente médio de pico de 300 a 600 kg/mol
(ASTM D-5296).

3. Composigdo termoplastica de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 e 2, caracterizada pelo fato de que o polietileno de alta
densidade (Ila) tem um MFR em 190 °C/2,16 kg de 10 a 30 g/10 minutos
(ASTM D1238).

4. Composigdo termoplastica de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 3, caracterizada pelo fato de que o polipropileno (IIb) tem

um MFR em 230 °C/2,16 kg de 3 a 20 g/10 minutos (ASTM D1238).

5. Composigdo terrhopléstica de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 4, caracterizada pelo fato de que a poliolefina (II) é uma

mistura de um polietileno de alta densidade (IIa) com um polipropileno (IIb),
em uma relagdo em peso (IIa)/(1Ib) de 0,33 a 3, preferivelmente de 0,5 a 2.

6. Artigos conformados, caracterizados pelo fato de que sdo

fabricados da composigdo elastomérica termoplastica como definida em
qualquer uma das reivindicagdes 1 a 5, através de moldagem por injegdo e/ou

extrusao.
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RESUMO
“COMPOSICAO ELASTOMERICA TERMOPLASTICA, E, ARTIGOS
CONFORMADOS”
A presente invengdo diz respeito a uma composigdo
elastomérica termoplastica tendo uma dureza durométrica (ASTM D2240) de

Shore A 30 a 40, compreendendo: a) 100 partes em peso de um copolimero
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de um polimero contendo 50 % em peso ou mais de unidades de
hidrocarboneto aromatico monovinilico, e pelo menos um bloco
seletivamente hidrogenado (B) de um polimero contendo 50 % em peso ou
mais de unidades de dieno conjugadas, em que o contetdo de hidrocarboneto
aromatico monovinilico situa-se na faixa de 10 a 50 % em peso, com base no
peso total do copolimero em bloco, em que o conteido de vinila no bloco (B)
de poli(dieno conjugado) situa-se na faixa de 30 a 80 %, e em que o
copolimero em bloco estirénico hidrogenado tem um grau de hidrogenagdo de

pelo menos 30 % em relagdo & insaturagdo olefinica residual no bloco (B),

cujo copolimero em bloco opcionalmente pode ser misturado com um

~ copolimero em dibloco tendo um bloco de poli(hidrocarboneto aromatico

monovinilico) e um bloco de poli(dieno conjugado), em uma quantidade de
até 40 % em peso, b) de 20 a 150 partes em peso de uma poliolefina (II); e ¢)
de 50 a 300 partes em peso de um amaciante de borracha (III),
preferivelmente um 6leo de processamento parafinico, e, opcionalmente, d) de
0 a 300 partes em peso de um enchedor, caracterizado em que (i) o
copolimero em bloco estirénico hidrogenado (I) tem um peso molecular
aparente médio de pico de pelo menos 250 kg/mol (ASTM D-5296), e (ii) a
poliolefina (II) é uma mistura de um polietileno de alta densidade (Ma), tendo
um MFR em 190 °C/2,16 kg de 5 a 50 g/10 minutos, € de um polipropileno
(lib), tendo um MFR em 230 °C/2,16 kg de 1 a 40 g/10 minutos, (ASTM
D1238), em uma relagdo em peso (HaV(IIb) de 0,2 a 5.
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