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(57) Resumo: COMPOSICAO POLIMERICA COMPREENDENDO RESINA FENOLICA". A presente invencéo refere-se a uma
composicao polimérica, que é caracterizada pelo fato de apresentar uma mistura (A) consistindo na férmula (Al) elou formula
(A2), de resina fendlica (B) e de um estabhilizaste (C) na forma de um composto HALS.
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Relatdrio Desodlive da Patente de nwvencdo para "COMPOSE
GAO POLIMERICA COMPREENDENDO RESINA FENOLICA™,

A presente bhwengdo refereese 8 ums composicdo polimérica

compreendends win resing fendlion.

£ A Bouller of of descrevem em Elecirical Insulation Conteren-
ce, 1887, & Elecircal Manufacluring & Coll Winding Conference Proces-

dings, volums 2225 {(ssetembro 1887), pdoines 248 ~ 383, a3 proprisdades

de resinas fendhices modificadas por oxazoling, como por exemplo a adesao
sm fibras de carbono, fbras de vidro e matals, a resisiéncla perante a de-
somposicdo termo-oxidativa, a pequena produco de umags am um eéns
dio, 8 pequena inflamabilidade e & slevada mesilidngia. Devido & sus reduzida

inflamabliidads, esses polimeros s8o particularments apropriados pam pre

paracdo de pegas para a indistna asrondutica, Quiras aplicagtes podam ser

snoontradas no Ambio do solamenio aldiico & 1o Smobdo da sletrdnics. D
acordo com E. A Bouler eases precursores & prépolimernns sio apropriados
antre outros fambém para processo de moldagem por e, Resin Trans-
fer Maulding (RTM) & Prepregs.

Um processe em batelada para preparagdo de resinas fandlices
modificadas por oxazoling & desorito por Tiba of 8l na US 4.889.970. Agut
oxazolinas e resinas fenclicas sdo reagidas na presenga de fosfitos coma
catalisadores & em seguida suradas. © emprage de fosfinas como catalisa-
dores € deserito por Gosd of & na BP0 284 880 AR

Um oubro processo em batelads pars preparacio de resinas fa-
nolicas modificadas por oxazoling & descrito por Culbertson of &l em US
5.302 687, Como catalisadores s@o descritos aqui sais de tetra-alquilamdnin
2 sals de tetra-alquilfosfonio, sendo que comoe cocatalisadorss s30 empra-
gados hatogenetos de akuila,

Da mesma forma Culbertson of ol descrevern na US 4 808387
LT PIDCESSo para preparaciio de uma ristura de baixo ponto de fusdo ftom
urmn ponto de fusiio mais baixe do que 100°C) consistindo de bisoxazslinas e
bizoxazings sromsticas, onds & unidade estrutural das oxgeolinas ou oras-

nas esid compreendida em uma molécula. Na US 5844006 Daviney of af
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descrevem a reacdo de wna resing fendlica com bisoxazolinas modificadas,
Em Prog. Polym, Scl. 27 {2002] 878 ~ 828 Cubertson desorevs
alaps a efapa a polimerizagio de iminodterss cichoos, entre outros Também
a reagan de oxazolinas com compostos sontendo fennl. Também aqul &
desarito um processo em batelads.
As propriedades de polimsros preparados & partir de bisoxazolic
nas o resing fondlics san deseritas sm Publikation Mat. Tech, 116215329,
& EP 0 758 381 B descreve composicles, homapolimeros &

copolimeras de oxazolinas polimerizavels por snengin, que apresentan to

mo iniciador compuastos organometahices. Essas composicles podem apre-
sentar de preferdnaia composios fendlices com dols ou mals grupos hidedd
fnndlicos.

Devinay of of descrevers na US 5 816 858 uma novolaca retious
lada com bisoxazolnas onde grupos sster de duido fostrion sstan ligados
na cadeia polimérica, para sparfeicoar 8 profecio contra chama do polimernn,

Para aumentar o estabilidade termo-oxidative, Devingy &f al

descrevem na WQ SBNSE0E & praparagdo de wn polimens a partl de ums

ressing fondlica @ bisoxazoling na aus@noia de W catalisador. Para s obler
uma adiclo uniforme de energia & composiclo de esing fendlica & hisogs-
zoling, a composipio € submetida a um campo sletromagnétice.

Fol tarefa da presants invenglio DIEDamr wne composicdo poli-
merics contends resing fandlic, gus ¢ aproprinda para preparar materiats
com uma estabifidade termooxidativa apetfsicoads.

Surpreendentemente verificou-se que uma composicio polimén.
ca contendo resing fendlics, que apresenta sslabilizantes, em particulsr na
forma de composios HALS, & apropriada para preparar tanto polimeros rea-

fhvas como também materials com uma methoy estabilidade de longs praze.
Abavés da adigio de compostos HALS, & fragiivaciio por lur & influgnois de

caker nos materials, que podem ser preparados pela composicdo polimerics
de ascordo tom & invengdo, sBo redusidas. Assim pode ser alcangado um
sstiramento por racio @ sstiramantn de ruplurs quase constante desss ma-

ferial
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A composicio polimérica de acordo com 2 invencdo pode, por
sxemplo, servi para preparas um polimern reative, por maio de um extiuser,
sendo que o polimero pode em seguida ser empregado ainda para prepara-
£R0 de materisls sompostos. Aldm disso, a composicds polimscies também
pode ser convertida em um processo em batslada de acordo com o estado
da teonica, em um material de trabalho.

£ obieto da invengdo uma composiclio polimética, carctetizade
pelo fato de gue sssa composiciio polimérica apresants

~pma miniura {A que abrange

U o mas somposios ‘\gm&r@amm & estrutura (A1)

By

g = i ERY
! 3‘%{; .,,\l - ‘}}M_‘\-.&#
it s e

Ry A1)

com o= grupo slguila ou grupo fenilg,

i

Rs, Ra, R, = hidrogénio, grupe alquils,
n=1 203

um ou mas composios de acorde com a sstiufis (82

moo=0,1,23

o mislras de um ou mads compostos de scordo com & estrutura (Al e

(A2},
onde 08 substituintes do fipe Typ Ry, Ry Ry Ry Re Re By, Ry
R & R, podem ser jguais ou diferentes assin como substituldes ou ndo
Hos, o fragmento de estrutura A pode ser substitulde ou n8o substi
fuido & m e o podem ser fguais ou diferenies,
- pedo manos uma resing fendlica (B) e
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- pelo menos wm estabilizante {C) selecionade de 2288
tetrametiipiperidindona efou seus dervados.

De preferéncia a composicdo polimérica de acordo com a inven-
¢do apresenta pelo menos 8% em peso de compostos quimicaments ndo
ligados de acordo com a sstrutura (AY) efou (A2) relativa & composicio po-

imérica. Compostos quimicamente nio ligades significa qus os compostos

de agordo com a extrutura (A1) o {A2) ndio reagiram com a resing fendl-

30,

O teor de compostos guimkaments 8o figados de acondnrcom a
estrutwra (A1) siou (A2) & verificado como se segue (por axemplo pars 1.3
fentlenchisoxarolingy

Introduz-se 15 g da amosta {composicao polimérica, por exem-
pio de acordo com o exemplo 1) am um eskoje de axiracin ¢ extral-se por 18
horas com metanol sob refluxe. 1 mi dossa soluglo metandlica ¢ reagida
com 10 mi de acelonitiila @ 1 mi de HMDS (hexametiidislazana) pora dediva-
tisagho & aquecids por 1 b a 100 °C. Em sequida a amostra & verificads par
cromatografia goasosa, com respsito & sua drea percerdual para 13-
fenienchisoxazoling.

Parg converter a drea pereantual em porceidagem em pese am-
prega-se ums calibracdo com 1 3-fenilenobisoxazoling {purera 88, 8%) da
saguinte maneia,

Reage-se 168,58 myg de 1 3-fenilsnobisoxazoling (puress 88.8 %)
com 10 ml de acelonitila & 1 mi de HMOS temperase por 1 ha 100°C e
am seguida verifica-se igiaimente por cromatogralia gasosa.

Dos valores de drses percentusis da amosha extraids o da s
mostra tralada como padedo pode-se oaloudar, considerando-se o8 pasos, ©
teor de 1, 3fenllenchisoxazoling Yvre na composicae polimérica.

Q teor dos compostos guimisamsants ndo lgados de acords com
a estrutura (A1) elou (A2) na composicde polimérina de acordo tom & inven-
pdo ¢ de preferdocia palo menos § % om peso, de preferdin de de 8 a 40
% am peso, paricularments preferido de 10 8 35 % em peso relativa & come
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posicdo polimérica.

A composigdo polimerics de acorde com a invengas & faciiments
processada para formar um granulade de manussio teonicaments RBoll, qus
aldm disso se distingues por sus homogansidade. Alam disso g nipida cura
da composicio polimérica de acordo com a vencdo & vantajosa. Fssa
composicde polimarioa @ particularmente apropriada pars a preparaglo de
materials, que se distinguem por e slevada resisténela & deformagio por
calor, wma temperatura de vidro ackma de 180 °C e extrsordindriss proprie-
dades de impacio. & compuosican poliménios de acordo com g mvangdo tanto
pode ser empregada para a preparagio de pegas Commodity como também
Qara a preparacio de pecas de composto de fbras de silo desempenho,
Assim 3s pegas preparadas com a composicin polimérica de acorde com a
invengdo distingusim-ss por sua alts tenacidade, suas proprindades sisiicas
aperfeioadas e sua reduzida abé pequena beragdio de produtos de reagiio,
sobretudo sm comparapdo nom 88 paces de resing fendiics de scordo comp
sstad da bonica, Aldm disso essa paga distingus-se por suas boas propr
sdades tendo am vista sy nshuctes infemacionaik FIB "Fue, Smoke sad
Toxicky"

Qs constituinies essenciain da composicio polimdrica de acordn
com & invengio sio os compostos de estrutura (A1) & (A2) qus, bu podem
ser empragados respactivamente individuaiments, ou ne forms de s mis-
tura. £ claro que misturas de diferentes compostos de estrutura (A1) ou (A2
tambem podem ser empregadas. Os substituintes Ry 8 By & R, a R, abran
gem hidrogénio efou grupes alquila, sende gue grupos alpuila ne sentido da
presads nvenglo s8n grupos alifdticos ou cicloalifaticos, insares ou mmifi
cadus com 1 3 8 dtomos de G Ue preferénaia 08 grupos siquils stamese de
grupos alifaticos lnsares com 1 & 6 Slomos de ©, em particular de grupos
mstifa, grupos etils, grupos propila, grupos butila,

A composicdo polimérics de scordo om & pvencdo apresanis
rmistuea (A}, nos quais os substifuintes do tpo Ry, B Ry Ry, Ry, Rg, B0 Ry,

Ra & R, s80 hidrogénin oy grupns abyuila ndo substiluidos com 1 3 8 alse



mos de O, & o Fagmento da estutura & representa slquileno nio substitulde
com 1 af astomos de O ou fenileno ndo substittddo. De preferincia apresens
ta nsses compostos de acordo com as estruturas (A1) alou (A2) com o, m, o

= ou 1. U sxemple dos compostos (A1) anlsriomeanis mencionado & 2-

de acorde com & invenclio, esta apresenta uma mishra (A} consistindo em
100 % em peso de i ou maik composios de scordo cont a estaut

composios de acordo com a estutura (A2}, que apresentam como fragmento

de  sshuturs . & wm

composios de acordo com 8 eshrulirs (A2) com m # 0 dentro do mesmo

composio (ASu} efou compostos de scordo com a estrutura (A2} com m s o

580 1, enflenchizoxasoling & 1 4fenikenobisosazolina.
retanto & vantajoso quando 2 composicas poliménos de o

cordn oo & invenclo apresenta uma misture (A, gus tanke spresents com-
postos de acordo com a sslrutire (A2) com m o8 o = 1 dentro do mesmo
camposto (A2g8) come tembém compostos de acordo com a estistura (A2}
pommes o =0 éwﬁm do mesmn composhe (AJgS) Compo compostos de a-
cordo com a estrulure {(A25), 8 composicio poliménica de acordo com a
nvenclo apresenla de preferéncles 1 3Jenilencbisoxazoling ou 14
fenllenobisoxazoling.

Do preferdnuia 2 composicio polimstica de acordn com 8 invens
oo apresenta tma misturs (A), que apresenta

10 a 8% o peso de compostes da estruturs (R2g8i e

211 pEsO de compostos da estrutura (A2gR),
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particuiarmente preferido
33 70% em peso de composios da estrutura (A208) &
70 8 30% em peso de compostos da estruturs (A2g8),

& muito particularnente praferido
45 3 85% em peso de compustos da sstruturs (A2g8) e

58 & 45% em peso de composios de sstruturs (A2g5)

A composicio polimérica de scondo com @ invenclio apresents
de preferéncia uma resing fondlica (B), gus ¢ oblida por condensagdo da
fendis com aldeidos, em particular formaldeido. Assim & composico polims-
rioa de acords com 8 invenpdo pode apresentar rasings fendlicas, selecionas

das do tipo das novolaces sfou Resol. Pardicularmente prefenide ela aprasans
ta novolacas come resinas fendlicas {B). Ue preferdncia as resinas fendlicas
empregadas (B} apresentam um teor de fomaldeide fvie menor do que
0,1% sm peso (detenningcio de acorde com DIN EN 120} Isto possul @
vardagem de que ndo pcons nenhuma emissdo de formaldeida.

De prefergncia a composiclo polimérices de acordo com a inven-
cao apresents & mishra (A & 2 resing fendlics {(B) sm uma proporgdo em

preferentemente de 8010 2 10:90, particularments preferido de 7538 &

2575, & muito particularmente preferido de 45:55 a 5545,

Al disso 8 composicio polimérica de acordo cony a invengiia

aprassnla cone extabilizadorss (G em particular o8 denominados compose

fos HALE (Hindersd Amine Light Stabilizers), desivedos da 2288

tetramatiipiperidin-tona. Estes apresentam a vaniagem de que com isso g
sstabiidade a longe prazo do polimers reativo pode ser sperfsiconds. A
composicio polimérios de scords com & invencao também po

16 aprasentar
wma misturs de diferentes compostos HALS,
D preferéncia a composico poliméea de acordo com a invens

o apresents estabilizadorss de acondo com g estruhurs (1)
£

R )



. . \‘\ N
om H o =grupoaledd, o ¢

RU=  radicad oxigénio {~0*), hidrogsnio, grupo alquila ou gru-
0 o 0
H 3 i gen
§§‘M N \F‘g{ 2 -_.A"\"‘R o\&\}\ :;»f"“{\~ ;;-“?“;SQI
o alodd, - B, 8 D ouT 0D .

em que R & RY = grupo alguila, RY = heteroticlo & A’ = grupo
slyuleng, & o8 grupos alqulla, grupas aledd e grupos alquilens e heteroch
clos sdo substituidos ou ndo substituldos. Particularmente preferido a com-
posigio polimérica de acords com & invengiio apresenta estabilizadores (C)

de acordo com as seguintes estrutunas {2} & {%:
\ 4 R .

{8}
DO RY = midrogénio, grupo alguila ou grupo aloxi,

com

10 g=2a10,

Q1
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com R™ = hidrogénio ou grupe alquiia,
Em uma oulrs forma de execuedo da composicio polimérioa de
scordo com a invenclo, esty apresenta os denominados compostos HALS

igados a polimero, por exemplo

com R™ = hidrogénio ou grupe slouila &

el

o8 & base de slileno & ostoves do dgido

{metiacrifico & muito particularments pra

igados a polimen sfo desoritos na

114 presanhs invengae,

izadores (O) sm ums quantidade ds 8.1 & 2% em

peso, de preferéncia de 0.2 2 1,5% em peso, e multe paricularments prefe-

£ LT reagio posterior. De preferéneia a composigdo polimérica de acordo
som & invenclo apresants fosfitus de talquila ou fostites de tardla, de pre-
ferdnuia fosfito de trifenila.

Erm uma forma particular de execugio da composicaa poliméries




sals de tetra-arilamdnio de halogenetes, tetrafluorchorato, hexafluotofostato
ot doido para-folusiossulidnico como colalisadores,

Esres composios, que podem serv 3 posterior
oo catalinador, apresantam as composigdes m&m@:ﬁ:&s de acordo com a
invencao de preferéncia em uma quantidade de 0 & 2 % em peso elative &
somposicdo polimérica, de preferéneia sm uma quantidade de 001 8 1 %
&M peso, ¢ particulaements preferido em uma quantidade de 001 a D4 %
M PR,

Dependendo do uso da composicdo polimérica de acordo com a

Twencdo pods ser vaniajoso que 8 composiclo poliméncs de acordo com a

devaria ser 8o pmazem& quaniy gmzsswg%

pode apresentar ant

dm fendis a;sz%ﬁe’irmm@n

- ou grupo oitdoal

SUmo por exemple o produto de r
clopentadisns & sobutens de scordo tom a estrutu




e

10

1

20

11

compsias

Esses antioxidantes apressntam as composigbes poliméricas de

scordsy com 8 invengds de preferéneta em wns quantidade de 0,1 8 2% em

peso, prefersntemente de 0.2 a 1.5% em pest, & paticdammente preferide

de 0,3 a 1.2% em peso relalive & composiciio polimarica.

E vantsfoso quando a composiciio polimérica de acords com a

Frveneio apresenta pelo menes um desasrador. Como desasrador, ela pode

aprssantar por exemplo, dlsos de silicone ou polighicdis & polidglerss modific
cades por silicons, polisfioxanos ou polimerss dostruidores de ospuma, poe
Ematitaiquiisiloxanos modificados por polister, como ale & comercializads
pela fabrica Byk pelo nome comercial BukSA 506, ByWYA 525, Byk™A 530
ou Byk™A 535, A adicio de um asrador tem a vantagem de que & farcdo
de bolhas, no materal proparado posterionments & parlic dale, @ visiveimente

reduzida. A composigdo poliménca de acordo com 2 nvencdo apresenta o

desaerador de prefer@neia de 0.1 & 19 em peso relativo § composicda poll-
mérica, de preferdncis de D2 8 0.8% em peso, s particularmente preforide
de 3807 %

Lim possivel use da composicio polimérios de acordo com a i

vencdo & por examplo tambam a prepamclo de espumas, aqul & vanigjoso
guando a composico politagrica de asordo com a Invengio apresenta agen-

fas axpansores em v de desasradores. Como agenie sxpansar 8 compo-
sigio polimérica de acordo com a invenglo pods apresentar praferentemen-

1 sohventes orgdnicos, de preferdncia metanol. O agents expansor apresen:

ta 8 composigdo polimarics de acondo com 8 vengdo de preferénela em
s quantidade de 0.5 o 5% am peso miativo & composicdo polimerica.

Alem disso & vantajose quands a compusiciio polimeérica de a
covde com a invenclo apresents pelr mencs um agente de liberagdio, com

Bao 8 manussahilidade da composiclo polimérics no procasse de molds-

gem pode ser aperfeicoada. De preferincia a composicdio poliméniea de a-
oorde com @ nvencloe apresenta agenies de bersclio, selecionados de

- silicones, por exemplo na forma de dleos, emulstes dleo sm

agus, gorduras & resinas,
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- ceras, por sxemplo parafinas noturais e sintélices oo ¢ sem

grupos fungionais,

exemplo estsaralo de caloio, sslearate de chumbo, estearato de magnésio,

axtesrat de aluminio, efou sstearatn de zineg,

- polimeres, por sxemplo dleoo! polivindlico, polidster & polinkefi-

- monoésterss de dcido fogforico,
« hidrogsrhonehos fluorados sfou
~agsnies de heragdo nomginicos, como por sxemply pd de

grafite, taleo & pd de mica,

Como agente de lberaglo, a composiplio polimérica de acordo

com a invenglo apresenta de preferencia sistemas de lberagdo que 880 a-

dicionados aos materials de carga ¢ se ennguecam schrefudo no processo

de moldagam ou na superficks da pega ou podem realisar ums curs mals
rapida da superficis, de modo que entre 3 parede da forma @ & pegs molda-

da ndo pode se formar nenhum composte. Em particular & composiglo poli-

‘mérica de acordo com g invengio apresenta sgentes de berscin da b

Acmos Thoemis KG, que sdo comercializados sob o8 nomes comeroiais AC-

BES, ACMOSAL® 82,0018, ACMOSALY 82.853 O agente de lberacss na

compusicda de scords com & invenclo ssld patticularmente preferentameans

te contide s ums quaniidade de 0,1 a 2% am peso, mullo paricularmente

prefersntements de 0.2 8 1.5% am peso miativo 8 composigde polimérica.

Além disso 8 composicio polimérica de avondo com a invengio

pode apresentar tambem reticulantes, de peeferdnoia agentes lensoativos,

de praferdncia aloodis graxes eloxilados ou urisulfsin de sodio, de prefe.
réncia sm uma gquantidads de 81 a 3% sm peso reforente & composicio

polimérica,

Alder disso a composicde poliménea de acorde com a hwvencdo

fambem pode apresentar relardantes de chama, como por axempls sompos-
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AP, em particular Sxolit® 283, Exoil® 442, Exoit™ 454, Exoll® 4535, Bxot®

tos orgdnicos halogenados ou compostos de fsforo arg@nicos. De prefersn-

oz el apresenis compostos de Osfors orgdnicoes, em paricular foskalo de

difenilorssila ou polifostatos de amdnio. O retardante de chama esid contido

de prefaréncia em uma guantidade de 1 a 30% am peso, de preferéneia da 2

2 15% em peso, & particularmente preferido de 5 a 10% am peso relativo 3

da fabrica Cladant, que sdo comersializades sob o nome comercial Exolit®
470, Exolit® AP 430, Exolit™ AP 422, Exolt® AP 423, Exolt™ AP 482, Exotit®
AR 740, Exolit™ AR 7581, Exolt™ AR 780,

A soposicdo pofimédon de acprde com a invencio pode apre-

sentar alem dos aditivos & mencionadoes ainds outros aditives ou adjuvan-

tog, tats como, por sxemple
- agentes tixolrdpines, por exemplo aoidos sificlcos plrogénicos,

de preferdnoia asrosilas,

- preanchedores e plgmentos, por sxemplos, didsido de fianlo,
- nangparticulas, por exemplo silicalos s camasda, em partiou-

far sificatos de sodioditio-magnésio, tais come sles sio comercializados por

sxemplo pela fabrics Rockwood sob o nome comeraial Laponite® sage,

- reagentes de scoplamento, por exemplo silanos, de preferéncia
Nacleslgulaminoelquilalguildialomissilanes,  de prefssdngls Neglcloe
haslarinometimetiistoxissiane, comerislizados sob o nome comercial
Geniosit® XL 924 da fabrica Wacker Chemie AG,

- agentes de flexibilizaglo, tals come por exemplo gliesis,

- aditives lowprofile, por sxemplo fermoplastivos, de prafesineds
acetatos de polivinila, come sles sio comercializados pela fabrica Wacker
Chemie AG sub o nose somescial Vinnapas®™ B 80 sp,

- aditivos para o sumsnin da condutividade elétrica, por exampl
sifieato de caldlo,

- Intoiniciadores, de praferdnoia a-hidroxdiostonas, de meferéneia
Shidréxi-2-metibbpropan-1-ona, parcticulaemente preferido Darocure™ 1172
da fabrica Cibg,
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~aditivos absotvedorss de ke de preferdnicia 2.4-bis{2 4
dimetifenil}-8-(2-hidroxi-4-iso-octiloxifenit)- 1.3 5-tiaxinas, como por sxemplo

CYASORB® UV-1184L da fabrica Cytec Industries Ine. efou

~ Antiestaticos.
Em wma outra forms de execucdo praferids o composicdo poli-

mérica de acordo com a invencio apresenta adicionalmente um diluente ea-
tivo. Trata-se agul normainsnds de compestos de bailso peso molecudar, st
lenicamente nsaturados pars redugio da visoosidade. Em regra tatase

agut de malenals contendo acrlato ou melacrniato, gus sdo lguidos 3 lempe-

raturs amblents & sssin sdo capazes de reduric 3 viscosidade total da for

rulagfio. Exemplos de tais produtos ado em partioular scriisto de sohomila,

metacriato de hidripropils, formal monoscriato de imetiolpropano, sorile-

to de etra-hidro-furfunia, soiislo de fenoddetils, ngasiiato de timetilene pro-

pana, diacrilate de dipropilenoglicol, discritate de tripropilenoglice!, diacriiate

de hexanodiol, ielra-acniiato de pentasdiriiol, sorllato de burlla, assim some

variantes propoxiladas ou sloxiiadas desses diluentes reativos adou dilusntes

reatives uretanizados tais como EBECRYLY 1038 (Cytec) e outros. Além
disso inferessam culros componentes liguidos gue s8¢ capazes de reagl

g

sob condigdes de polimerizagio de radical por exemplo, vinildter ou alil Ster,
Allemativamente resinas spdside podem ser empregadas como diluenies

reativos. De preferéncia os dituentes reativos smpregadas ta preseats ine

venoo tratamess aqul de resing A Arsldi® LY 11351 fresing opd da finma
Huntaman Advanced Materals (Euwropal BYBAL A fragio de diluente restive
Sde 0.1 & 20% on peso, de preferénaa de 1 8 5% om peso, melativa & come

posiclo polimérica de acordo com a nvenciio. Através da adiglio do diluente

restive, 8 viscosidade da composicio polimérica pode ser ausiada, de prafe.

rénols reduzida;

Em uma forma de exsouglo particuarmente prefedds da come

posicdo polimdrica de aoordo com & invengin, sst apresenta pelo menos

um desasrador & pele menos um agente de theragdn

Az compasicdes poliméricas de aoordo com & invencio podem

ser preparadas segunde todas as téonicas conbedidas pelos versados. As-
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sim elgs podem ser proparadas por processo em batelada, como desotito
por exemple por Culbertson of &l na US 5.302.887.

No caso do provesso em balslads os componentes de partida
sfic reagidos ne mansita mals simples em um vaso de reagiio spropriade,
sm particular sob nfludncix de calor. Assim o femperstura de reaglo & em
particular 140 & 180°C, de preferdncia 180 & 170°C. O tempo de reacdo po-
de variar hvvemenie e silug-se em padicular a & a 20, de preferénaa a W a
18 minutos. A adicds do parceiro de misturaglio pode ser seleclonada fivie

ments, particularmente @ sequdncia de resing fendlica (B) e mishura (AL

Afternativamente as composigfes poliméricas de scordo com a

Fvengao san preparadas lambém por processos continuos, por exemplo

continuameante em um extrusor, fubulagdo de escvamenta, smassadelra -

mnsa, mishrador intenso, ou misturader estdtice. Os pardmetros de reagdo
podem ser sslecionados basicaments liviements, am particudar, @ prepara-
¢8n das composicies poliméricas de acorde com a invengdn ocorrs de acor

do com @ invengdo nos mencionados dispositivos por misturacio hensa e
de curks prazo, de preferénoia com introducio de calor. Misturacso intensa e
reagdo de curto praze com introducdo de calor significe que o tempo de e
déncia dos materiais de carga nos dispositives acima mencionados & nor
maimenie, de 3 segundos & 18 minutos, de preferdneia 3 segundos & & mi-
nutos, particularmente preferido de § & 180 segundos. Os reagentes s8o as-
s reagides de prefertocia 2 temperaturas de 100°C a 378°C, de prefarin.
cla de 150°C 2 200°C, muite particulsrmente preferide de 17070 & 180°C
Dependando do Hpo de material de carga e do produlo fingd ssses valorss
para © tempo de residéncia o temperatura, entratants, tambem podem ter
ottras falkas weferidas,

Opoionalmente uma pos-reacio sontinua pode ser pusterion
marde opsrada. Através de um resfdamento subseguents, de praferdncia
da presents invencdo significa que a femperativa & reduzida, num espage de
tempo menor do que 80 segundos, em mais do que S0°C. O fundide €, por
sxemplo, ransporiade para fora 2 ums fompsralire de saida aoima de
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gem de gy
HISBO tus @ poss

Lomo di

um eixo, em particular wm extruser anslar. Multo particularments prefenide

sdo extrusores de dupla hélice.
£ surpres dents qus 8 reaclo, que no processo descontinue
cessits de a uma hora, ocorre sm alguns segundes nos dispositives ante.

ﬁssm&niﬁ menzaima{m&, 1S como gmr- :ax%:m;&i@ um exbrusor ou amassadeis

S“étmfz}s ~ Q4 _gss&fiag;ﬁm doles,
Outras vantagens do processe de preparagio nontinun sdo, a-

lém da boa misturagio por meio do exirusor, uma dosagem sxata dos come
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ponentes ¢ o ajuste exalo do tempo de wacdo. Deste modo obiényse uma
somposicdo polimérica, que visivelmente pode ser mals faciiments slabora-
da do gue ums composicio poliméncs proparada por meio de um processe
em batelada. Alem disst 0 processe de preparagio continuo preferide frata-
s de um processa socononticamente altsents, snlre oulros, 18 que se tala
de um processa continug, pelo qual o parSmetro do processe pode ser prae
claaments definide. Deverda, portants, sor relathvaments simples dar forma a
um processe de Scale-Up (aumento de escala)l.

Os materiais de carga em regre 580 dosados aos agregadns em
fluxos de prodidos separados. No caso de mais do que dofs fuxos de produs
1o, eoses lombdm podem ser adiclkinados em gmg‘m Folimearos amarfos sfou
cristalines conterdo grupos hidnixt podem ser resumidos a um fuke de pro-

duto. Também & possivel adicionar a estes fluxos de prodide, além disso,

satalisadores efou adiivos, coma por exemplo agentes de processamento,

satabilizadores, agentss refardantes de chama, desasradores ou promotores

de adesan. Os fuxes de matedas também podam sar divididos © assim sdo
adicionados 308 sgregados em diversas fragties am diversos looals. Desta
forma, podem see sjustados objetivaments gradientes de concentraciio, com
o gue pods ovonet a lotalidade da reagiio. O locals de antrada dos Suxos

do prodido podem ser varidvels na sequdnoia e ser manuseados com defs-

sagem nporal.

Pars uma pré-reacdo afou conclusiio da rsagdo podent ser com-
binados também diversos dispositives,
O resfriomento subseguente & reagiio & comp anlerinnmante

descritn, de preferincis reslizado rapidamente e pade ser realizado am parte

da reagdo na forma de exenucio de carcacay milltiplas, tals como am extrue

sores ou maguinas Conterna, Além disso ambém podem ser empregados:
fobes lubulares, mangusiras twbulares, sdindros de refrigerando, pramestonss

de ar e cintas de transporte de metsl

¥ %

viscosidade da composicio polimérica que deixa o dispositivo ou & zons de

phs-reacde, por maior resiaments por nwio dos dispositives praviamente



mencionados levados a uma temperatura apropriada. Depols pvone de pree
feréneia o pastihamento ou porém uma cominutacio alé um tamanhe de
particuls deseiado por melo de um cifindre de ruptura, moinho de pings, mos
inho de martelos, calandras Schupe ou ssmathantes.

Além disso & objeto dessa invengdo o uso da composigao poli-

tar de materiais compostos, particulsrmente preferide de materials de fbras
compostas, Alem do uso para preparsgdo de materials compostos, & com-

para preparagdo de plasticos. Esses pldsticos preparados apressnfam de
preferdncia wma temperatrura de vidro T, de pelo menos 180°0, & de
réncia de pelo menos 200°C, & de pre fa esses mals
formaldsidn,

Dependendo do tpe de use, a compos)
oo g fvencio pode
almente disponivel, em particular ostonas.

No emprege de acordo som 8 invengdo da compost

como por exemplo fbras de vidvo, fibras de reforgo org@inicas, tads coma par

exempln fhras de aramida ou fibras de carbono, fibras de reforca m

o fapates.

A somposice polimérica an
iz de gcordes corm o nvencls, Aw
ser smpregada por exemplo para prepamscio de produtos semiacsbades
pré-impregnados, como por exemplo Sheet Molding Compound (SMC) ou
Bulk Molding Compound (BMC). A pré-moldagem pode ser emprogada b
guaimente para prapacagio doe produto semiacabads na aplica ;
COITE & invencia

O processamento dessa composicdo polimédes com maletials

de reforco para formar materiais compostos pode coorter por meio de diver




so8 provessosftecnologias de acordo com o estado da tonica. Em particular
a preparagio do materisl composto onorre por melo de wna das seguintes

- laminagio ou também laminagdo manual,

~ fecnalogia Pre

~ prensas de axtrusfo (Resin Transhyr Molding, RTM),

- processa de infusdo, como por exemplo o Rasin Infusion Mol
ding (RIM) ou © Seaman Composites Resin infusion Process (SCRIMP),

- provesso de anrolamento,

~ Frocesso de pulfrusdo ou

O de Bbras.

oesso de acordo com 8 VENER0 por melo de inroduglo de calor, por exem-
plo sm wn fomo, em uma auloclave ou em uma prenss, ou lambam por
meis de micro-ondas,

Os materals compostos preparados por meke do emprego de

forma de tanques ou vasos de prassiio.

A compusican polimerica também pode ser empregada para a

cloreto de po

O uso da compus

uma elevada tempsratia de vidro T, Também & vantaiosa & clevads tena-
cidade dessa composiglo polimérica gue leva a propriedades de impacto
gparfeicoadas.

=~

Cutros campos de aplicacio para 8 composicdo polimenies oy
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o8 matariais dal resullantes s&o por sxemplo prodidos ndo inflamavels, cos

Mo agertes corttantes, na inddstria de fundic8o, como separadores de bate-

fas, ne processo de moldagem por prass3o & por injecio, 18 mineral (enfre

putros de vide, pedea ou basalto {ivre de Tormaldeido)), para mpragnagiio

e papsl, am laminados & basge de vidro ou papel para lkolamentos slsticos,
para preparagio de sspumas, revastimentos de vidro ou metsl, por sxemplo
come protegiio de cabos, misturas de botracha, coma subsiituipio para no-
volacas, como fase separada & corteagents com outros durdmerps, s co-

Mo por axemplo bisimaleinimids,
Oz exemplos qus se seguem devem ssolarecer minucksamente
A composicdo polmaties de scopdo com a3 venglo sem que a fnvengdo

tanhs que fizar imitads 2 essas formas de sxecusio.

Exemplo i

Trabathou-se com dots fuxos de matenal, O fluxo de material 1

B

consisiu o uma mistura de 807 % am paso de uma resina endlica D

R

rez” 33100 de fbrca Sumitmo-Bakelile) ¢ 483 % om peso de 1.3

fenilenobisoxasoling, & o Huxo de material 2 consistiy am ifenidfostite g{},

% em paso de brifenifosiito relativo & recedta total),

0 extrusor empregado ~ um axtrusor de duply halice do tipo
DSERE (Hrobonder GmbH} ~ consistiu em offo carcagas, qus puderam ser
separadaments aquecidas & resfiadas. Assim 8 lemperaturs de ajusts ne

sarcaca 1 fol de 30°C, na carcags 2 de 100°C, nas camacas 37 de 180%C e
na carcaga 8 & na parte de topa de 180°C. O controle das lemparatiuas o

corrau stravés de um squesimento slétrico ou resfriamente com dgua. A ve-

fnoidads di rotacio das hélices fol de 280 pm.

O o de matedal 1 fol introdusido como misturg am pd com

uma quantidade de 3,00 kg pa carcaga 1 do sxtrusor, enquanto o fu de

matenal 2 fol ntroduzido o2 carcags 3 do extrusor ssn uma quantidade de

28,8 gfh, sendeo que o flixo de material sstava & lemperstura ambients,

O fungdido que emerge foi condusido atravds de uma ointy de
restriamento ¢ sm seguids Uitwrade.

No fundido solidificads da composicdo polimsnca € fella uma cae
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racterizacdo;

verificacan da femperaturs de video Ty

A temperatura de vidro Tol determinads por melo de calorimettia
de varredura diferencial {Differential Scanning Calorimetry ~ DSC- segundn
DIN 53785}, o condicionamento das amostras ocorreu da seguinte mansira:

- sguecimento da femperaturs amblande 8 150°C & manutens

Sio por uma hora,

5.

resfriamento até a temperatins ambients

squecimento 8 380°C e manulencao por duas horas

§

rasfricnento & temperatis amblends

3

%

aquecimento a 30070 ~ sem tempo de espara
Determinacin do indioe de hidroxila

indive de hidroxila & aqusia quantidade de hidrixido de potassio
o miligramas que, na acelilscio de 1 g de substincia, & squivalents 8
guantidade loads de doido acdtica.
Determinacdo de valor em branon (Dupla detenninacio)

10 mi de solugso de acslilacdo (anidnido de doido acstico - 0%

em  letra-hidrofuranol & 30 mi de  solugho  oolelsadora  (4N-
dimetiaminopitiding - 1 % em felra-hideofurane) sdo introduzidos am um ba-
1o de Brlenmeyvear de 100 ml, fechado com uma rolha o agitado por 30 minu-

tos & temparatura amblents. Em seguida adiclona-se 3 mi de dgua ¢ agita-se
povamanis por 30 minutos. Bsse misturs de seacfo & ntrodugids e um

beénuer de titino & emxaguada com cerea de 4 mi de tetra-hidrofurano do ha-

o de Erdenmeyer, em sequida flula-se (Tiino Basio 784 com um slatfrodo

do tipo LL Sclvotrods 8 0228 100 pars meios h80 agquesos),
Dstorminacdo do indios de Mdroxila da amostia
A amiostra {cerca 1 g) € posada em um baldo de Erlenmeyer de

100 mi e dissolvida com 10 mi de soluglo de acetilagio sob agilacio num
sspage de lempo de cores de & minutos. Em seguida adivlona-se 30 mi de

solupdio catalisadora ¢ agita-se por 30 minutes 8 termparaturs ambdante. Dee

pols disso adiclona-se 3 mi de dgus desionizada & agitese novamente por

mals 30 minutes. Essa reagdo & ntrodusida no bequer de fittine & posterior-



£

mente & snxaguada com ca. de 4 mi de tetra-hidmfurane do baldo de Silen-
meyer, am seguida exsa amostia ¢ tirada. O ponte de squivaléncla no dis-

postive smpregade & de cerca de 200 mV, sendo que nas amostras conten-

do resing fendlics podem coorrer diversos pontas finais,
Caloulo do indice de hidroxila

frdice de hidrosla = (B - A} x © x B8, 10E + 52

Lixivia de potassio a 0.5 N em stane))
cdo da pmostra e
Consumo de solugdo KOH no valor am branco emomi
Concentragdo da solugdn de KOH am oot
Peso de amostras em g

Indice de acidez das amosivas em mg de KOMig

Caraclenzacdo da composicdo polimérics su
A temperatura de video T, situsese 8 202°0 (DIN 53785)
Exemplo 2
Us corpos de teste sSo preparados com uma resina mabiz em
igagsio com um tecidn de fibra de carbono da 14l

£ resing de clanalo dshy

() resina de epixido {resina de laminagao Lant™ L 305 da fabrica Langs
+ Ritter GmbH)




%

A composipie polimérica de acordo com o exemplo 1 mostra pe-
rante o estado da Wonica {amosteas (b) a ()} uma deformacio por tragdo
mais elevada,

Exemplo 3
5 14,05 g de 1.3 -fendenchisoxszoling, 13,88 g de resing fendlica
Durez™ 33100 e 0,28 g de trifand fmﬁ‘m s80 misturades por 12 minutos em
uma camara amassadora Bradender a 184 ~ 187°C a 50 rpm. Uma quant-
dade parcial da produgdo de amassadeira Brabender € condicionada em um
vidro de reagente sm um banho a Slee por 4h § 250°C (serve para 8 cus da
. 10 composicio polimeérica). Em seguida esse material ¢ submetido s uma iso-
ferma TOA (N S1008) por 4h / 3807C. A perda de massa foide 378 %
Exemplo 4
14,0 g de 1 2Hanflencbizoxazoling, 13,8 ¢ de Resina fendlea Du-
=¥ 33100, 0.28 g de trifenifosfity, 0,07 g de RALOX® LE € 0,14 g de OYA-
15 BORE® UV-3348 Light Stabiiizer ssio misturados durante 7 minutos 8 180°¢
com 180 rpm am wme cdmars amassadeia Brabender. Uma guantidads
parcial da producio da amassadeia Brabander & condiclonads s um vide
reagents am um banho a dleo por 4 K 250°C {‘:sawe pars a curs da compo-
sicfio polimérica). Em s@gwm ssse material & submetide a uma lsolsrma
THA (DIN 510061 por 4 £ 380°C. A perda de massa foi de 24 8 %,
Exemplo &
Uma sornposiclo polimérics de acordo com o ssemplo 1 & prepa-
rada com adicio de 0.5 % em peso de CYASORE® NLE348 Light Stabiliver & 0,
25 % em peso de RALOXT LC. A medicio da viscosidade (viscosimetro de co-
ne-placa segundo DIN 53018-1) apds 300 s & 180 °C ol do 1808 P
Exemplo 8:

85 partes om pese da composicde polimérdos de scordo com o

exampls § s8o misturadas com § parles am peso de ARALDITE LY 11881 A
resing A, A medicie da viscosidade {w iscosimere de cone-placa segundo

30 DN B3018-1) apds 300 5 9 180°C ol de 11842 mPas. Assim, a vizscosidade
de processamento pode ser influsncisda ohietivamente por adico de msing

{paxi.




REIVINDICACOES
1. Composigdo polimérica, caractetizads pelo falo de que com-

preende wr ou mais compostos de acordo com a estrutura (A1)
Ry ’

2
5
i

i
2

e (A1)
com Ry = grupo alquila ndo substituido com 1 2 8 stomes de ©,
Ry Ry, R, = hidrogénio, efou grupes alquils nao substituidos com 1 2 8 ato-
mas de €,
= 13035

o1

com A = alquilenc 8o subs

substituido,

ou mishias de W ou mels compostos de ag
(82)

£¥

frante {0,
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com R e %‘srdm;ém@ grupo akyulls ou grugo slcd,

g;s}'i-“i
: L
_ ;q *’“\NH
B ‘.{_3. “““ v\ Ao \ M
: i ‘J‘ . B “w‘t‘&. } ‘ & \.__._..__ i; _______
com RUs= Nd? Bl .

g=23818

ol
I
b (4
com R o idrogénio ou grupe alquita
QU

um composto mﬁma%izg&ﬁa a Hﬁ\i,,S de acordo com a seguints estrutra

&

i
)
.

W

£
7
$s

)

com R hidragénio ou grupe slquila rs 2 10,

2. Cornposicda m? herica de scordo com g reivingdioagdio 1, o

racterizada pelo fato de que a mis

compostos de aoorde com & astrudurs {AE} sondo qus m 8o de profecdnes

sdobou

3. Compusicio polimérica de acordo com a reivindicacio | ou 3,

caracterizads pelo fato de que a mistura (A} apresenta tompostos de acordn

2 (A} consisle em 100 % em poso de



1

2

5

el

0

o

{943

)

com & estruturm (A2 com m £ o dentro do mesmo composto {(A2u) efou
compostos de acordo com a sstrutura (A%} com m = o dentro do mssmo
composto (A2g).

4. Compaosigdo polimérica de acordo com & reivindicscss 3, o
mmolenzada pelo fato de que a mistura (&) apresenta fanto compostos de a-
cordo com 2 sstrulura (A2) com m e o = 1 dentin do mesmo coriposin
{A2g8} como tambem compostos de acordo com 3 estitura (A2 comme o

= {1 dentro do mestmo composto (A2g

& Compuosicdn polimérica de acordn tom a reivindicacsa 4, oa-
racterizads pelo Suto de que 8 mistura {4 spresenta 30 a 70% em peso de
sompostus da sstrutiura (82g6) ¢ 70 8 30% am peso de compostos da estru-
tura (AZgh).

8. Compuosicao polimérica de acorde com qualquer uma das reb
vindicagBes 1 a §, camcterizada pelo fato de que & composicBo polimérica
apresents os sslabilizadores {C) em uma quantidade de 8.1 a 2 % am paso

relative & composiclo polimarina,

7. Composipgio polimérica de acordo com qualguer uma das i

vindicactes 1 a8 8, caracterizads pelo falo de gue 3 composicio polimérica

aprasenta antioxidantas de soordo oo g esttues {&w?
O

(&)
com R, Kp, B, = hidvogénio, grupe siquila, grupo akuiladls ou cg;ugm siohal
s;_;\iiiza\ sando qus os substitvintes do Rm} R, E%, Re podem ser uals ou dife-
rentes, assem como subshtuidos ou n8o substituidos.

8. Composicle polimérica de acordo com a redvindicacso ¥, oa-
racterizada pelo fafo de qus & a{}a‘*@g}{m@a pulimirios apresenta os antioxd

dantes de gootdo com o sl s {7},
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oo p=iab

8. Composigiio polimérics de acordo com qualquer uma das ek
vindicages 1 a 8, caracterizada pelo fato de que spressnts pelo manos um
desasrador,

10, Composigao polimérioa de acorde som o revindicagdo 8, ca-
racterizada palo fato de que a composicsa polimsrion apvesenta cosno desa-
erador oleos de silicons ou polighictis ¢ polidterss moditicados por silicons,
polisiioxanos ou polimerss destuidores de espuma, polimetiabyuisilonanes
mudiicsdos por polislsr.

11. Composigio polimérica de scondo com qualquer uma das
reivindicactes 1 8 10, covacterizada pelo falo de que apresents pelo menos

um agante de fheragio.




RESUMO

flizante {0} na forma de um composto
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