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A presente invencdo refere-se a composigdes
curaveis, altamente carregadas, contendo um 1iquido curdvel, por
exemplo metacrilato de metilo; 20 % a 80 % em peso de uma carga
inorgénica finamente dividida de granulometria definida, por exem-
plo silica; um polfmero tornado funcional contendo um componente
de baixo valor Tg que € soluvel no liquido curdvel, por exemplo
um copolimero de bloco de vinilo aromitico/dieno conjugado, torna
do'funcional; e outros componentes que dispersam a carga no liquido
curdvel e ligam a cdrga 4 matriz, as quais podem ser usadas para
produzir compdsitos curados que apresentam melhor resisténcia a
tensdo induzida por ciclos térmicos.
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Descrigao referente 3 patente de
invengao de IMPERIAL CHEMICAL
INDUSTRIES PLC, brit@nica, indus
trial e comercial, com sede em
Imperial Chemical House, Millbank
London SW1P 3JF, Inglaterra,

(inventores: David Piers Ashton,

Geraldine Anne Moorman e Roger
Norman Rothon, residentes na In-
glaterra), para :"COMPOSICOES PO-
LIMERIZAVEIS™

DESCRTICRoO

A presente invengao refere-se a composigoes
curaveis, altamente carregadas, apropriadas para a producgao de
artigos moldados e aos artigos moldados obtidos a partir das
mesmas.

Os compbsitos de composicoes poliméricas
altamente carregadas estao a tornar-se cada vez mais utiliza-
dos como materiais de construgao, particularmente para tinas
de cozinha, superficies de cozinhas e louga sanitdria, devido
d sua aparéncia atraente e boas propriedades para suportar uti-
lizagoes intensivas. Na Patente Britinica N°. 1 493 393 foram
descritas composigoes liquidas curdveis, contendo elevados vo-
lumes de cargas finamente divididas, apropriadas para a molda-
gem destes artigos. Esta especificagao descreve composigoes 11-

quidas curiveis nas quais elevados volumes de cargas com granu-




~

lometria especificada sao dispersos num material curdvel utili-
zando dispersantes poliméricos. A utilizagﬁo dos dispersantes
poliméricos possibilita que sejam obtidas composigoes contendo
elevados volumes de cargas finamente divididas, por exemplo 50%
em volume, as quais tém uma viscosidade notavelmente baixa,
possibilitando que as composigoes sejam facilmente manuseadas,
por exemplo por bombagem. Esta baixa viscosidade permite, por
sua vez, que as composigSes sejam comercializadas na forma de
dispersoes liquidas que podem ser facilmente transportadas até
aos fabricantes, os quals por sua vez podem moldar artigos em
moldes de baixa pressao mais econdmicos. Embora inevitavelmen-
te ocorra alguma sedimentagao durante a armazenagem, o disper-
sante polimérico mantém as particulas da carga num estado de
desfloculacao estivel, de modo que o sedimento pode ser facil-
mente redisperso por uma agitagao moderada, originando uma dis-
persgo na qual as particulas da carga estao dispersas de forma
essencialmente uniforme e assim permanecerao enquanto a CoOmpo-
sigao & convertida da forma de dispersao liguida para um compd-
sito completamente curado. A presenga do dispersante polimérico
e a sua fungao de manter as particulas num estado de desflocu-
1ag§o estével, nao apenas permite a obtengao de uma dispersgo
redispersivel, de baixa viscosidade, mas assegura que a compa-
tibilidade dos componentes seja mantida enquanto a composigao
esti a sofrer a cura, de modo que sseja obtido um produto cura-

do isento de fissuras e de defeitos.

Também & possivel fabricar artigos molda~-
dos a partir de composigoes curiveis que tenham uma viscosida-
de demasiado alta para que tenham interesse pratico como compo-
sigoes transportéveis, de baixa viscosidade e redispersiveis.
No entanto estas composigaes sao fiteis sempre que a operaggo
de fabricagao é realizada no mesmo local em gue Sao preparadas
as composigses e em que a armazenagem e a redispersao nao cons-
tituem problema. Estas composigoes podem também conter cargas
que sao convenientemente dispersas no seio da composigao curé-
vel para se evitarem problemas de floculagao e fissuragao na

polimerizacgao.




Embora estas composigoes sejam amplamente
utilizadas nas aplicacoes descritas acima, uma pequena propor=-
gSo de artigos moldados apresentam prematuramente falhas em ser
vigo quando submetidas a ciclos térmicos, tais como aqueles a
que estd sujeita uma tina de cozinha submetida sucessivamente
a dguas muito guentes e muito frias. Foram agora descobertas
composigoes curdveis que proporcionam artigos moldados que tém
uma resiliéncia térmica melhorada, isto é, um comportamento ,
aperfeigoado no que se refere ao teste de tolerlncia para danos
com choque térmico e frequentemente respeitando o teste do cho-

que térmico, os quais sao ambos descritos adiante.

De acordo com um primeiro aspecto da inven-
gao revela-se uma composigao curivel, altamente carregada, com-
preendendo,

(A) um 1liquido orgénico polimerizivel por adigao, o qual por
cura forma um polimero sdlido;

(B) 20 a 80 % em volume de uma carga inorgdnica granular, fi-
namente dividida, possuindo um tamanho médio de particulas
em peso inferior a 50 microns, mas nao possuindo uma Aarea
de superficie BET de mais do gue 30 m2.cm-3;

(C) um material polimérico tornado funcional, solfivel no 1i-
qguido orgédnico mas que estd separado por fases no instante
em que a composigio tenha sido curada e contendo pelo me-
nos um segmento de material polimérico de baixo valor Tg,
eventualmente essencialmente isento de saturagao, o qual

exibe um valor Tg inferior a 0°C;

(D) um componente que é capaz de se associar as particulas da
carga inorgfnica, e de se fixar as mesmas, e que propor-
ciona uma camada estereoquimicamente activa suficientemen-
te grande solQltvel no componente A, sendo deste modo as

particulas da carga dispersas no liquido orgénico; e




(E) um componente que promova uma ligacao quimica entre a car-

ga e a matriz polimérica formada pela cura do liquido or-

ginica polimerizéivel.

Os componentes C, D e E podem ser mate-
riais de aditivos separados, cada um dos quais proporciona as
fungoes particulares especificadas. Como alternativa mais do
que uma destas fungoes pode ser proporcionada por um sd mate-
rial, por exemplo um componente inico pode proporcionar um efei:+

to dispersante e pode conter uma parte polimérica de baixo va-
lor Tg.

Os liquidos orgénicos polimeriziveis (A)
preferidos té&m uma viscosidade inferior a 1000 centipoise, mais
preferivelmente inferior a 100 centipoise, medida 3 temperatu-
ra ambiente utilizando um viscosimetro de Brookfield. Os liqui~-
dos orgé@nicos polimerizdveis particularmente preferidos tém
uma viscosidade até 50 centipoise. Mais particularmente o 1i-
quido orgénico polimerizével é um 1liguido que cura de modo a
formar um polimero gue tem uma temperatura de transiggo vitrea>
de pelo menos 602C, de preferéncia pelo menos 80°C e mais prefe-+

rivelmente ainda de pelo menos 1002°C.

O0s liquidos orgdnicos polimerizéveis prefe=
ridos compreendem pelo menos um mondmero insaturado monoolefi-
nicamente que pode ser seleccionado de qualquer dos mondmeros

insaturados monoolefinicamente conhecidos na técnica.

Os mondémeros insaturados monoolefinicamen-
te apropriados podem ser seleccionados de mondmeros tipo acri-
licos, tais como os &cidos acrilico, metacrilico e cloroacri-
lico (isto &, C2=CHC1C0.0H), acrilamida e metacrilamida, acri-
lonitrilo e metacrilonitrilo, alcoxialquil-acrilamidas e meta-
crilamidas, por exemplo butoximetil-acrilamida e butoximetil-
-metacrilamida, hidroxialquil-acrilamidas e metacrilamidas,
por exemplo N-metilol-acrilamida e metacrilamida, os acrilatos

e metacrilatos de metais, e os ésteres dos 4cidos acrilico, me~




tacrilico e cloroacrilico com &lcoois e fenois; os compostos
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aromiticos de vinilo, por exemplo estireno e os seus derivados
substituidos, tais como os seus derivados halogenados e vinil-
-tolueno; ésteres vinilicos, por exemplo acetato de vinilo, e

vinil-pirrolidona.

Num 1iguido orginico polimerizadvel preferi
do o mondmero, ou pelo menos um dos mondmeros insaturados mono-
olefinicamente, & um éster de &cido acrilico ou metacrilico
tendo a formula CH2=C(R)CO.OR2 na qual R representa hidrogénio
ou metilo, especialmente metilo, e R2 & um radical hidrocarbilo
eventualmente substituido (por exemplo um radical hidrocarbilo
eventualmente substituido por halogéneo ou hidroxi) e em parti-
cular é um grupo alquilo com 1 a 8 Atomos de carbono, cicloal~-
quilo com 6 a 10 &tomos de carbono ou arilo com 6 a 10 Atomos
de carbono. Os exemplos concretos destes mondémeros incluem os
ésteres nao substituidos dos Acidos acrilico e metacrilico,
tais como metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacri=-
lato de isopropilo, metacrilato de isobutilo, metacrilato de
ciclohexilo, metacrilato de isobornilo, metacrilato de benzilo,
metacrilato de fenilo e acrilato de isobornilo, e os ésteres
substituidos de Acidos acrilico e metacrilico tais como meta-
crilato de hidroxietili e metacrilato de hidroxipropilo. Mais
particularmente o mondmero insaturado monoolefinicamente incor-
porado no liquido orgdnico polimerizével & um éster de alquilo
com 1 a 8 Atomos de carbono do dcido metacrilico. O metacrilato

de metilo é um mondmero particularmente preferido.

0 1iquido orgénico polimerizivel pode com-
preender uma mistura de mondmeros insaturados monoolefinicamen-
te. por exemplo uma mistura dos mondmeros insaturados monoole~-

finicamente descritos como preferidos acima.

0s 1iquidos orgdnicos polimerizédveis prefe
ridos também podem compreender pelo menos um mondémero insatura-
do poliolefinicamente de modo que O polimero que se forma pela

cura do liguido orginico polimerizével seja um polimero recti-

culado. Os mondmeros insaturados poliolefinicamente apropriados




podem ser escolhidos dos que sao conhecidos na técnica. Os mo-
ndémeros insaturados poliolefinicamente preferidos sao os éste-
res poli(meta)acrilato de um poliol orgénico e de &cido acri-
lico ou metacrilico possuindo a fbérmula:

R4 RS

J
CH2=C-CO.O—[R3]—[O,OC—é=CH2]n

na qual

R3 representa o residuo, isento de hidroxi, de um poliol or-
gédnico que compreendia pelo menos dois grupos hidroxilo

na molécula ligados a &tomos de carbono diferentes;

R4 e RS representam cada um, independentemente um do outro,
hidrogénio ou metilo; e

n é um niimero inteiro tendo um valor de pelo menos 1, mas
de preferéncia um valor de 1 a 3.

Os poli(meta)acrilatos deste tipo apropria-
dos incluem, entre outros, os di(meta)acrilatos de mono-, di-
tri- e tetra-alquileno~-glicol, tais como dimetacrilato de 1,3~
~butileno-glicol, diacrilato de 1,3-~butileno-glicol, diacrila-
to de etileno-glicol, dimetacrilato de etileno-glicol, diacri-
lato de trietileno-glicol, dimetacrilato de trietileno-glicol
e dimetacrilato de tetraetileno-glicol, e os tri(meta)acrilatos
de trialquiloalcanos, tais como trimetacrilato de trimetilol-
propano e triacrilato de trimetilolpropano. Outros poli(meta)
acrilatos apropriados podem ser escolhidos dos di(meta)acrila-
tos de polialquileno-glicol, tais como demitacrilato de polie-
tileno~glicol, os di(meta)acrilatos de bisfenol, tal como dime-
tacrilato de bisfenol A, e os di(meta)acrilatos de bisfenois
alcoxilados, tais como o dimetacrilato de um derivado etoxila-
do e/ou propoxilado do bisfenol A. O mondmero poli(meta)acrila-
to também podeser uma resina epoxi com grupos acrilato ou meta-
crilato, por exemplo o produto derivado fazendo reagir Acido me-
tacrilico com uma resina epoxi que seja o produto da reaccgao

de um bisfenol, tal como o bisfenol A, e uma halohidrina, tal
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dos de aluminio, incluindo alumina hidratada. A carga inorgénica

como epicloridrina. Se desejado podem ser usadas misturas de
mondémeros de poli(meta)acrilatos.

Mais particularmente o mondmero poli(meta)
acrilato é um di(meta)acrilato de mono-, di-, tri- ou tetra-
-alquileno-glicol, ou um tri(meta)acrilato de trialquilolalcano,
especialmente o primeiro. Um poli(meta)acrilato particularmente

preferido é o dimetacrilato de etileno-glicol.

0 1iquido orgdnico polimerizével compreen-
de geralmente (em peso) de 0,2 até 20%, por exemplo de 0,5 a
20%, mais geralmente de 0,5 a 15%, por exemplo, de 1,0 a 15%,
em peso, e preferivelmente de 0,5 a 10%, por exemplo de 1,0%
a 10%, do mondmero ou de pelo menos um mondmero insaturado po-
liolefinicamente, e geralmente de 99,8% a 80%, por exemplo de
99,5% a 80%, mais frequentemente de 99,5% a 85%, por exemplo
de 99% a 85%, e de preferéncia de 99,5% a 90%, por exemplo de
99% a 90% em peso, do mondmero ou de pelo menos um mondmero in-

saturado olefinicamente.

No . entanto alguns mondmeros insaturados po-
liolefinicamente pddem ser utilizados em concentragoes superio-
res, por exemplo os di(meta)acrilatos de polialquileno-glicol
e os di(meta)acrilatos dos derivados de bisfenol alcoxilados.
Um 1liquido orginico polimerizdvel incorporando estes mondmeros &
pode compreender até 70% em peso dos mesmos, por exemplo até

50%em peso.

As cargas inorgédnicas (B) apropriadas podem
incluir cargas anfdteras, basicas e siliclceas, que podem ter
origem natural ou sintética. A crga inorginica, se £8r anfb-
tera, pode ser por exemplo um 6xido deste tipo. Os exemplos

apropriados destas cargas inorginicas incluem dxidos e hidrdxi-

se £br -badsica, pode ser por exemplo um 4xido, um hidréxido, um
carbonato ou um carbonato basico. As cargas inorgdnicas apropriag

das deste tipo incluem entre outros os 6xidos, hidrdxidos, car-




bonatos e carbonatos basicos de metais alcalinoterrosos e de
zinco. As cargas silicéiceas apropriadas incluem entre outras,
silica essencialmente pura, por exemplo areia, quartzo, cristo-

balite e silica de precipitagﬁo ou fundida, ou os silicatos ou

-aluminossilicatos de metais. Outras cargas inorginicas fteis

podem ser escolhidas de aluminatos, fosfatos, sulfatos, sulfu-
retos e carbonetos de metais. As cargas silicldceas sao preferi-

das, especialmente as cargas de silica.

Quando a carga inorgénica & destinada a
ser utilizada numa composicao do tipo descrito na Especificagao
de Patente Britinica n? 1 493 393, proporcionando uma dispersao
redispersivel desfloculada estavelmente, a carga inorgénica de-
verd ser uma carga na qual a dimensao mAxima de qualquer par-
ticula presente é de 100 microns, e pelo menos 95% em nimero
das particulas t&m dimensao de 10 micron ou inferior, e na qual
as particulas t&m uma &rea de superficie de 30 m?, op-3 atd
1 m?2 .cm~3 (aproximadamente de 10 m2 .g-! até 0,4 m2. g~1), de
preferdncia de 20 m2.cm=3 até 2 m2 .cm~3 (aproximadamente de
8,5 m2 .g-! até 0,8 m2 .g~1l) tal como é determinado pelo méto-
do de absorgao de azoto B.E.T.

Preferivelmente mais do que 99% em nimero
das particulas tém dimensao de 10 microns ou inferior, e em ge~-
ral quanto.mais proporcao numérica destas particulas se aproxima
de 100% melhor, por exemplo uma proporgao de 99,999% em nimero
de uma dimensao de 10 microns ou inferior di resultadcs muito
satisfatdrios. £ simultaneamente preferido que a dimensao méxi-
ma de qualquer particula presente seja de 75 microns, e é mesmo
mais preferivel ainda que a dimensao midxima seja de 50 microns.
As particulas da carga iporgdnica para utilizagao na invengao
podem ter qualquer forma apropriada para uma carga, por exemplo
podem ser de forma granular, fibrilar ou laminar.

Em composigoes que tenham exigéncias menos
severas, por exemplo quando a composiggo é destinada a ser pre~-

parada e curada nas mesmas instalagaes de processamento (intern
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mente) e sempre que n3o seja necessirio formar-se uma disper-
sao que seja facilmente bombedvel a partir de tambores e que
possa ser redispersa apds armazenagem, nao & necessirio que
o tamanho das particulas seja critico. Para estas composicoes
a area de superficie das particulas BET pode ser menor do que
1 m2 .cm=3 e por exemplo o tamanho médio em peso das particu-
las pode ser de 50 microns ou superior. A area de superficie

de particula BET deveri ser inferior a 30 m2 .cm-3.

As composigoes curéveis cohtém de 20% a
a 80% em volume da carda inorgénica granular finamente divida-
da. De preferéncia a concentragao da carga inorgdnica varia
de 30% a 75% em volume e mais preferivelmente de 40 a 70% em
volume do volume total da composigao curavel.

Sempre que a carga inorginica seja ja sus-
ceptivel de obtengao na granulometria exigida, as particuilas
da carga inorgﬁhica podem ser dispersas nas composigoes curi-
veis utilizando processos conhecidos na técnica. Os processos
de mistura, tal como a mistura em rolo ou a mistura com esforgb
de cisalhamento elevado, podem ser utilizadas para dispersar
a carga inorgénica. Por exemplo, a carga inorgfnica pode ser
misturada com o liguido orgfnico polimerizével, ou com uma par-
te deste, de modo a formar uma mistura carga/liquido na qual
se incorpora o copolimero dispersante, por exemplo na forma
de uma solugao num componente do liquido orgdnico polimerizé-
vel, misturando-se simultaneamente. Uma outra técnica apropria-
da envolve uma mistura da carga inorgdnica num componente do
1iquido orgénico polimerizével e misturando-se depois a mistu-
ra resultante com os restantes componentes da composigﬁo curé-
vel. Como alternativa as particulas finamente divididas podem
ser produzidas directamente na presenca da composigao curavel,
ou de umseu componente liquido, por trituracao de particulas
grossseiras. A trituragao do material grosseiro para produzir
particulas de menor granulometria pode ser facilmente realiza-
da utilizando moinhos de bola convencionais, moinhos de bola

com agitagao ou moinhos vibratbrios.




Sempre que a dispersao nao precise ser 1li-
mitada a uma dispersao redispersivel estavelmente desflocula-
da, isto &, pode ser tolerado um certo nivel de nao redisper-
sao, a carga inorginica usada para produzir as composigoes cu-
raveis pode também compreender um material de carga mais gros-
seiro, por exemplo um material de carga cujas particulas ten-
ham um tamanho médio, relativo 3 sua dimensao maxima, de pelo
menos 100 microns, por exemplo maior do que 200 microns, e ti-
picamente dentro do intervalo de 100 a 500 microns, por exemplo
200 a 300 microns. Estas composigSes sao Qteis sempre que se-
ja exigido produzir-se uma superficie rica em particulas de car
ga maiores ou sempre que se pretenda qualquer efeito estético

especial, por exemplo um efeito de granito simulado.

0 material polimérico funcionalizado (C)
gsolivel no 1iquido orgénico (A), contendo pelo menos um seg-
mento de material polimérico de baixo valor Tg possuindo um
valor Tg de menos do que 092C, pode consistir completamente
neste material polimérico de baixo valor Tg. Como alternativa,
e de preferéncia, o material polimérico funcionalizado pode
conter segmentos deste material, por exemplo num copolimero

de bloco.

0 segmento, ou pelo menos um dos segmen-
tos, de material polimérico de baixo valor Tg pode estar essen~-
cialmente isento de insaturagao. Por exemplo, o material poli-
mérico funcionalizado pode consistir completamente num homo-
polimero de 1,3-butadieno que tenha sido hidrogenado, ou de
pereferéncia pode ser um copolimero de bloco obtido a partir
de um composto de vinilo aromitico e um composto de dieno con~-

jungado que tenha sido selectivamente hidrogenado.

As versoes tornadas funcionais destes po-
1{meros jA foram descritas anteriormente e existem comercial-
mente em varias formas. Os copolimeros de bloco hidrogenados
selectivamente modificadis com compostos Acidos sao descritos
por exemplo na Especificagao de Patente dos Estados Unidos
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n9-4 578 429 e podem ser obtidos comercialmente da Shell 0il
Company como série de polimeros Kraton G. A Patente Reeditada
dos Estados Unidos n? 27 145 descreve a produgao de copolime-
ros de bloco vinil-areno/dieno conjugado hidrogenados selecti-
vamente, a partir do qual sao preparados os copolimeros de
blocos tornados funcionais da Patente Americana 4 578 429.

o termo “"essencialmente isento de insa~-
turagao" usado na presente Especificagao é usado no sentido
de que os copolimeros de bloco referidos acima foram hidroge-
nados numa extensao tal que a insaturagao original presente
for reduzida a um nivel ao qual a sua sensibilidade 3 oxida-
gao estd minimizada. Isto é conseguido de acordo com a Especi~-
ficagao US Re 27 145 reduzindo a insaturagao do bloco do poli-
mero do dieno conjugado a menos do dque 10% da insaturacao ori-
ginal. De preferéncia o nivel de insaturagao situa-se a um

nivel insignificante.

o termo "tornado funcional" utilizado na
presente Especificacao é utilizado no sentido de que o compo-
nente polimérico contém, particularmente como grupos em deri-
vagao, fraccoes que podem ser utilizadas como agentes de liga-
cao no que respeita a carga orgénica presente na composigao
curdvel. Os grupos funcionais preferidos podem ser escolhidos
de &cido carboxilico, anidrido carboxilico, hidroxilo, éster,
imida, amida, amina, epoxi e cloreto de acilo, sendo particu-

larmente preferidos os grupos &cidos carboxilico e anidrido.

Numa forma preferida o segmento, ou pelo
menos um dos segmentos, de material polimérico de baixo valor
Tg estd essencialmente isento de insaturaggo e os grupos fun-
cionais s30 escolhidos dos grupos &cido carboxilico, anidrido
carboxilico, hidroxilo, éster, imida, amida, amina, epoxi e
cloreto de acilo, sendo preferidos os grupos &cido carboxilico
e anidrido.

Sempre que o material polimérico tornado




funcional compreenda também segmentos poliméricos que nao té&m
um valor Tg de menos do que 0°C, é preferivel que os grupos

funcionais estejam associados, por exemplo como grupos deriva-
dos, com o segmento ou pelo menos um dos segmentos de material

polimérico de baixo valor Tg.

t preferivel que o segmento ou pelo menos
um dos segmentos de material polimérico de baixo valor Tg terha
um peso molecular (Mn) de pelo menos 5000, embora materiais
possuindo um peso molecular menor sejam Gteis proporcionando
propriedades globais, particularmente guando incluem um compo-
nente que proporciona ou um efeito dispersante, ou um efeito
de acoplamento, ou ambos.

O0s polimeros multi-bloco tornados funcio-
nais, apropriados para utilizagio como componente C incluem
copolimeros de bloco vinilo aromidtico/dieno conjugado tornados
funcionais, e as suas variantes hidrogenadas selectivamente.

0 bloco de hidrocarboneto de dieno conjugado polimerizado de~
ve ter de preferéncia um peso molecular médio (Mn) de pelo
menos 20 000, enquanto que o bloco de hidrocarboneto aromitico
monoalcenilado polimerizado deverd de preferéncia ter um peso
molecular médio de pelo menos 2000 e nao superior a 115 000.

A percentagem em peso do bloco aromatico monoalcenilado no co-
polimero de bloco é de preferéncia inferior a 35% quando o dis-
persante polimérico derivado destes copolimeros de bloco é
destinado a conferir resisténcia dptima a choques térmicos e

mecénicos.

0 componente polimérico tornado funcional
¢ deveri ser solfivel no liguido orgénico polimerizéivel, mas
deveri separar-se por fases enguanto a composigao estd a so-
frer cura de modo que forme uma fase separada que estd presen-
te no artigo curado. O componente C pode estar presente na for-
ma de particulas finamente dispersas tendo uma dimensao média
situada no intervalo de 0,01 micron a 5 microns, mas também

pode estar presente na forma de uma fase co-continua de mate-




rial de forma irregular com uma dimensao minima maior do que
5 microns.

Quando se pretende obter uma melhoria si-
gnificativa no teste de toler@ncia aos danos é necessirio que
apds o processo de cura, a composigﬁo curada compreenda o (pe=-
lo menos um) segmento de material polimérico de baixo valor
Tg num estado nao recticulado, mantendo deste modo o seu bai-
x0 valor Tg. £ geralmente possivel observar a presenca de um
componente de baixo valor Tg numa moldagem curada utilizando
ensaios de andlise térmica meclnica dinimica (DMTA) para per~-
mitirem verificar que o componente de baixo valor Tg nao se
alterou durante o processo de cura de modo a perder as suas

caracteristicas eldsticas tipo borracha.

Num seu segundo aspecto a presente inven-
gao revela a utilizagao de um material polimérico tornado fun-
cional como agente para melhorar a resiliéncia térmica de um
artigo moldado produzido a partir de uma composigao curavel

altamente carregada, compreendendo

(A) um 1iquido orginico polimerizéivel por adicao, o qual por
cura forma um polimero sbdlido;

(B) 20 a 80% em volume de uma carga inorgdnica granular, fi-
namente dividida, possuindo um tamanho de particulas mé-

dio em peso inferior a 50 microns, mas nao possuindo uma

drea de superficie BET de mais do que 30 m2 .cmf3;

(C) wum material polimérico tornado funcional, soldvel no 1i-
. A . Ve .

gquido organico mas que esta separado por fases no instan-
te em gue a composigao tenha sido curada e contendo pelo
menos um segmento de material polimérico de baixo valor
Tg, eventualmente essencialmente isento de insaturacao,
0o qual exibe um valor Tg inferior a 0°C e de preferéncia
menor do que -259C; e eventualmente

(D) um componente que é capaz de se associar com as particu-
las da carga inorgénica e de se fixar 3s mesmas, e que




proporciona uma camada estereoquimicamente activa suficien-
temente grande solivel no componente A, sendo deste modo

as particulas da carga dispersas no liquido orgdnico: e/oy

() um componente que promova uma 1igag50 quimica entre a
carga e a matriz polimérica formada pela cura do liquido

A . . ] rd
orginico polimerizavel.

0 componente D compreende um material an-
fipdtico no sentido de que as moléculas do material contém
duas partes distintas, uma parte que & capaz de se associar
ds particulas da carga inorginica B, e de se fixar solidamente
ds mesmas, e uma parte sol@ivel no componente A e possuindo um
volume estereoquimico suficientemente grande no componente A
para se conseguir a dispersao das particulas da carga no com-
ponente A. -

As variagSes do componente D tipicamente
fiteis estao profusamente descritas na Memdéria da Patente Brité-
nica n2 1 493 393. Esta Gltima descreve agentes dispersntes
que sao substincias anfipidticas contendo (a) pelo menos um
compnente com estrutura de cadeia, de peso molecular pelo me-
nos 500, que & solvatado pelo liguido orginico polimerizével
() e & também solvatado, ou & compativel .com eles pelos pro-
dutos oligoméricos ou poliméricos que resultam do decurso da
operagdo de cura originados pelo liquido orgénico polimerizé-
vel, e (b) um ou mais grupos que sao capazes de se associar
ds particulas da carga inorgdnica (B) e de se fixar solidamen-
te 3s mesmas. O componente de estrutura de cadeia & solvatado
pelo 1iquido orgdnico polimerizével ou pelo seus produtos de
cura no sentido de gue, se esse componente fosse uma melécula
independente, o 1iquido orgdnico polimerizdvel ou os seus pro-
dutos seriam significativamente melhores do que O-solventes
para ele; a natureza de O-solvente é tratada em "Polymer Hand-
book" (Ed. Brandrup and Immergut, Interscience, 1966) e em
"Principles of Polymer Chemistry, capitulos 12-14 (Flory: Cor-
nell, 1953). Mais simplesmente o liquido orgénico polimerizé-

vel pode ser descrito como sendo um "bom" dissolvente para o

- 14 -




componente de estrutura de cadeia.

0 componente D pode conter ele prodprio
um componente qgue efectue uma 1igag§o forte entre as particu-
las da carga e a matriz, isto &, que estabelega o acoplamento
entre as particulas da carga e a matriz. Como alternativa pode
ser incorporado um outro componente separado, E, para realizar

esta fungao.

O tipo particular de acoplamento ou de
agente de ligagao a utilizar depende da natureza da carga inor-
ginica e do 1iquido orginico polimerizivel. Os agentes de 1li-
gagao apropriados sao em geral substfncias que contém grupos
que podem formar uma multiplicidade de ligagoes ibnicas, cova-
lentes, ou pontes de hidrogénio com as particulas e também
grupos que possam reagir formando 1igag5es com a matriz polimé-
rica. Os grupos apropriados para ligarem as particulas possuin-
do superficies hidroxilicas, de 6xido metilico ou silicéceas,
sao por exemplo os produtos de hidrdélise oligoméricos de alco-
xissilanos, clorossilanos e titanatos de alquilo, bem como os
complexos de crdémio trivalente ou &cidos orgénicos. Sempre que
a superficie das particulas tenha carldcter bisico, como por
exemplo no caso de particulas de carbonatos de metais alcali-
noterrosos ou de metais tais como aluminio, crdémio e ago, os
grupos de ligagao apropriados sao grupos acido carboxilico.

No caso de particulas com superficies acidicas, tais como as
do caolino, os grupoé de sal de amina sao apropriados para a

ligagao as particulas.

0s grupos apropriados para efectuarem a
ligagao com a matriz polimérica sao tipicamente aqueles co-
~reagem com o ligquido orgénico polimerizivel durante a fase
de polimerizacao. Assim, um agente de ligagao interfacial con-
tendo um grupo insaturado etilenicamente é apropriado para
utilizacao com sistemas de polimerizagao por adigao que envol-
vam mondémeros de vinilo, vinilideno e outros mondémeros insa-

turados semelhantes. Um agente contendo um grupo amino, um oxi~-




] o o o

rano ou um grupo carboxilo é apropriado para utilizacao com
compostos contendo grupos epoxi. Os exemplos de agentes de 1li-
gagao interfacial apropriados incluem:

[- metacriloxipropil-trimetoxi-gsilano
¥- aminopropil-trimetoxi-silano
{- glicidiloxipropil-trimetoxi-silano

vinil-trietoxi-silano
vinil~triacetoxi-silano
vinil-triclorossilano

7’ 0 [ . 0]
dcidos acrilico e metacrilico e os seus sais com metais
cloreto de metacrilato crdmico

dcido maleimidopropidnico
dcido succinimidopropiénico
4-aminometilpiperidina

titanatos de tetraisopropilo e tetrabutilo.

As quantidades do agente de ligagao inter-

facial usado sao em geral as que sao utilizadas convencional-

mente na técnica dos materiais poliméricos reforgados por car-
gas inorginicas. Uma utilizagao minima adequada para a maioria
das aplicagoes é de 0,001 g do agente de ligacgao por m2 da

drea de superficie das partfculas da carga. Se desejado pode
ser utilizada uma mistura de 2 ou mais agentes de ligacao inter

facial dos tipos descritos acima.

As composigoes curdveis também podem com-
3 £ P4

preender um ou mais polimeros pré-formados gue podem estar em
solugﬁo no liquido orgénico polimerizivel, por exemplo, um
xarope parcialmente polimerizado do 1iquido orgénico polimeri-
zivel. Como alternativa podem estar presentes num estado de
dispersao naquele. Os polimeros pré-formados também podem ser
incorporados como agentes espessantes para ajustar a viscosi-

dade das composigoes curédveis.

As composigoes curdveis também podem com-

preender qualquer dos aditivos que sao usados convencionalmen-

te nas composigoes de moldagem curidveis, tais como pigmentos,
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corantes, agentes desmoldantes e inibidores de polimerizagﬁo.

As composicoes curdveis sao empregues
utilmente na produgao de artigos moldados. As composigoes curéi-
veis liquidas possuindo uma baixa viscosidade, susceptiveis
de obtengao utilizando os dispersantes da invengao, sao parti-
cularmente apropriadas para aplicagoes de moldagao e, em confor-
midade, as composigoes curdveis preferidas terao uma viscosida-
de, medida quando a carga esti dispersa no liquido orgénico
polimerizdvel, de menos do que 5000 centipoise a temperatura
ambiente. Mais particularmente sao preferidas as composigSes
possuindo uma viscosidade, medida gquando a carga esti disper-
sa, num intervalo de 50 a 200 centipoise e mais concretamente

num intervalo de 50 a 1000 centipoise.

Num terceiro aspecto da presente invengao
revela-se um artigo moidado formado pela cura da composicgao

2 ) . * ~
curavel do primeiro aspecto da invengao.

Os artigos moldados podem ser fabricados
utilizando ticnicas convencionais na técnica. Por exemplo a
composicao curivel pode ser vasada num molde e em sequida po-
limerizada no molde utilizando um catalizador apropriado para

iniciar a reacgao de polimerizagao.

, As composicoes polimerizéveis podem ser
curadas de acordo com técnicas convencionais na técnica da po-
limerizagao por adigao de radical livre. A polimerizagao pode
ser iniciada por uma vasta gama de catalizadores, mas é prefe-
rivel utilizar um catalizador activado a quente, particularmen-
te um catalizador que seja activado a temperaturas desde 30
a 1202C. 0 catalisador & de preferéncia adicionado imediatamen~-
te antes da cgfggas composigBes; isto pode ser particularmente
importante sempre gue o catalisador seja activado a temperatu-
ras inferiores a ambiente ou prbximas desta. Os catalizadores
apropriados sao bem conhecidos dos especialistas na técnica

e podem incluir por exemplo perdxidos orgdnicos, tais como pe-
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rbéxido de dibenzoilo, perdxido de dioctanoilo e perdxido de di-
-t-butilo, que podem ser usados em conjugagao com um acelera-
dor de amina, por exemplo N,N-dietilanilina ou N,N-dimetil-
~para-toluidina; os hidroperdxidos, tais como hidroperdxido
de t-butilo; os peroxidicarbonatos, tais como peroxidicarbona~-
to de diisopropilo, peroxidicarbonato de di-n-propilo, peroxi-
dicarbonato de di-(2-etoxietilo), peroxidicarbonato de di-(me-
toxi-isopropilo), peroxidicarbonato de di-(2-etiihexilo) e
peroxidicarbonato de bis-(4-t-butilciclohexilo); e os peréste-
res. Di-se maior preferéncia como catalisadores aos peroxidi-
carbonatos. 0 catalisador é convenientemente utilizado numa
quantidade que oscila desde 0,1% até 3,5% em peso com base no

peso total do liquido orginico polimerizivel.

Pode ser desejével, durante o enchimento
do molde, manter a temperatura das superficies do molde infe-
riores a temperatura a qual o catalisador é activado, de modo

a evitar uma polimerizagao prematura e uma gelificagao.

Antes da moldagem as superficies internas
de molde podem ser revestidas com um agente desmoldante para
evitar a adesao do material curado ao molde e obter uma boa
superficie acabada. Estas técnicas sao perfeitamente conheci-
das na técnica. Os exemplos de agentes desmoldantes externos
apropriados incluem, entre outros politetrafluoretileno, sili-

cones e alcool polivinilico.

Depois da polimerizagao no molde estar com-
pleta, o artigo polimérico acabado pode ser submetido a um pro-
cesso pbds-cura no molde, apds o que desmoldado ou, em alterna-
tiva, pode ser moldado imediatamente e depois ser eventualmen~-

te submetido a um processo de pbs-cura.

A invengao serd elucidada mais pormenori-

zadamente com referéncia aos seguintes exemplos.




EXEMPIO 1

0s seguintes ingredientes foram misturados
num tambor de 25 litros que foi rolado a aproximadamente 30

r.p.m. durante 24 horas.
metacrilato de metilo 7,43 kg

dimetacrilato de etileno~glicol 0,092 kg

Kraton FG1901X (um copolimero de bloco
etileno/butileno~-estireno

maleinizado obtido da Shell
Chemical Company) 0,92 kg

dispersante polimérico (metacrilato de me~
tilo/-metacrilato de dime-

tilamino-etilo 95:5, PM 0,22 kg
50 000 (GPC
metacrilato de 3~-(trimetoxi-silil)-propi- 0,088 kg
lo 4cido estefrico 0,045 %g

silica de cristobalite (difmetro médio de
particulas por peso 10

microns) 22 kg

Obteve~se uma dispersgo solta tendo uma
viscosidade de 300 centipoise medida num viscosimetro Brook-
field utilizando um fuso n®3 a 30 rpm.

A dispersao foi curada na forma de placas
(dimensoOes 300 mm x 300 mm x 5 mm) e foram moldadas na forma
de tinas de cozinha apbs catalisagao, utilizando 0,6% em peso
da dispersao do catalisador Perkadox 16 [peroxidicarbonato de
bis-(4-t-butil-ciclohexilo)] (obtida de Akzo) utilizando mol-
des apropriados. O ciclo de cura para a moldagem das placas foi
de 30 minutos a 602C seguido por 45 minutos a 902C. O ciclo de
cura para a moldagem das tinas foi de 802C na face visivel e
502C no reverso, durante 15 minutos, seguido por 100°C na face
visivel e 1002C no reverso, durante 15 minutos, sendo a pres~-
sao de moldagem mantida a 2 bar durante 10 minutos, seguida por

4,5 bar durante 20 minutos.
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As placas foram cortadas em provetes de en-
saio para medigcao do mddulo, tensao de rutura, alongamento 3
rutura e resisténcia ao impacto. Os métodos de ensaio foram o
ensaio de flexao por dobragem em 3 pontos. ASTM D790-71 e o
teste de impacto sem entalhe Charpy, ASTM D256 Método B.

Os valores medidos estao registados abaixo:

mddulo GPa 10,6
tensao de rutura MPa 103
alongamento 2 % 2,2
rutura

resistdncia ao KJ.m—2 8,3
impacto

0 comportamento ao choque térmico das tinas
moldadas foi determinado pelo seguinte método. Agua quente e
fria foi projectada em jacto, alternada e repetidamente, sobre
a base da tina; a tina foi observada continuamente e mediu-se
o nfimero de ciclos até i rutura ou dano. Os ciclos de aguecimen
to e arrefecimento foram os seguintes: agua quente a 932Ci29C
foi projectada em jacto sobre a base da tina durante 90 segun-
dos, seguido por um tempo morto de 30 segundos, durante o qual
nao se projectou agua, depois projectou-se agua fria em jacto
a 152C+ sobre a base da tinta durante 90 segundos, seguido

por um novo tempo morto de 30 segundos.

0 teste de toleréncia a danos por chogue
térmico envolvido utilizou os mesmos ciclos de aquecimento e de
arrefecimento descritos acima, mas a tina foi riscada arras--
tando um dispositivo no qual uma "l@mina de faca Stanley" esta-
va saliente 1 mm de uma superficie plana através da superficie
visivel da base da tina. Produziu-se um corte de 2,5 cm no pon~-
to de incidéncia do jacto de &gua. As tinas foram observadas

durante os ciclos térmicos e registou-se o nfimero de ciclos até

3 rutura ou dano.
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No teste de tolerdncia a danos com chogue
térmico o menor dano foi observado ao fim de 180 ciclos, e a
rutura ocorreu aos 360 ciclos.

EXEMPLO COMPARATIVO A

Os ingredientes abaixo foram misturados em
tambores de 15 litros gue foram rolados a aproximadamente 30

rpm durante 24 horas.

metacrilato de metilo 8,03 kg

dimetacrilato de etileno-glicol 0,092 kg

dispersante polimérico (metacrilato de
metilo: metacrilato de dimetilamino-~-

-etilo 95:5, PM 50 000 (GPC) 0,21 kg

poli-metacrilato de metilo PM 500 000 (GPC) 0,18 kg
dcido esteérico 0,045 kg

silica de cristobalite como é& utilizada no
exemplo 1 22 kg

Foi obtide uma dispersao solta tendo uma
viscosidade de 410 centipoise medida pelo método descrito no
exemplo 1.

As dispersoes foram moldadas e curadas em
forma de placas e foram obtidas tinas como se descreve no exem-
plo 1. As placas foram cortadas em provetes para a determina-
cao das propriedades mec@nicas como se descreve no exemplo 1.

Os valores medidos estao indicados abaixo:

médulo GPa 12,8
tensao de rutura MPa 64

alongamento a rutura % 0,5
resisténcia ao impacto  KJ.m—2 2,0

As tinas foram ensaiadas no teste de chogue
térmico e apresentaram rutura em média (4 ensaios) apds 50

ciclos.

- 21 -.




No teste de tolerfncia a danos com choque
térmico nao se observam danos minimos antes da rutura catastrd-

fica aos 30 ciclos.

EXEMPL.O COMPARATIVO B

0s ingredientes adiante foram misturados
em tambores de 25 litros que foram rolados a aproximadamente

30 rpm durante 24 horas.

metacrilato de metilo - 8,03 kg
dimetacrilato de etileno-glicol 0,092 kg

despersante polimérico (metacrilato
de metilo: metacrilato de dimetila~-
mino-etilo 95:5, PM 50 000 (GPC) 0,21 kg

poli-metacrilato de metilo PM 500 000(GPC) 0,18 kg
metacrilato de 3-(trimetoxi-silil)-propilo 0,022 kg
dcido estedrico 0,045 kg

silica de cristobalite tal como & usada
no exemplo 1 22 kg

Foi obtida uma dispersao solta possuindo
uma viscosidade de 410 centipoise medida pelo método descrito

no exemplo 1.

As dispersoes foram moldadas e curadas na
forma de placas e tinas como se descreve no exemplo 1. A placa
foi cortada em provetes para a determinacao das propriedades
mec@nicas como se descreve no exemplo 1. Os valores medidos

estao indicados abaixo.

Mbédulo GPa 12,5
Tensao de rutura MPa 115

Alongamento a rutura % 1,0
Resisténecia ao impacto KJ.m—2 5,0

As tinas foram ensaiadas no teste do choque
térmico e apresentarem rutura em média (> 25 testes) apds 700

ciclos.
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No teste de tolerdncia a danos com choque
térmico nao se observaram danos minimos antes da rutura catas-

trb6fica que ocorreu ao fim de 30 ciclos.

EXEMPIO 2

Seguiu-se o processo do exemplo 1 utilizan~-
do uma composigao com os seguintes ingredientes:

metacrilato de metilo 7,45 kg
dimetacrilato de etileno-glicol 0,092 kg
Kreaton FG1l901X 0,92 kg

metacrilato de 3-(trimetoxi-silil)-propilo 0,088 kg
4cido estedrico 0,045 kg

s{lica de cristobalite tal como é usada
nos exemplos 4 ou 1 22 kg

Foi obtida uma dispersao solta, cuja visco-
sidade medida pelo método descrito no exemplo 1 provou elevar~-

-gse de 350 centipoise para 1020 centipoise durante 7 dias.

Foram medidas as seguintes propriedades,
utilizando os métodos de ensaio descritos no exemplo 1, em amos-

tras cortadas das placas moldadas:

Mbédulo GPa 10,0
Tensao de rutura MPa 95

Alongamento a rutura % 2,0
Resisténcia ao impacto  KJ.m—2 6,3

As tinas foram ensaiadas no teste de tole-
rincia a danos com chogue térmico, observando-se danos minimos

ao fim de 231 ciclos e ocorrendo a fractura ao fim de 464 ciclo

EXEMPLO_COMPARATIVO C

Seguiu-se o processo do exemplo 1 utilizan-
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do uma composigao contendo um material polimérico solfivel nao

tornado funcional e com os seguintes ingredientes:

metacrilato de metilo 7,55
dimetacrilato de etileno-glicol 0,092
Rraton DX1300 0,61

-~ um copdlimero de bloco estireno/buta-
dieno/estireno obtido da Shell Chemi-

.cal CoO.

dispersante polimérico (métacrilato de
metilo/-metacrilato de dimetilamino-

- etilo 95:5, PM 50 000 (GPC) 0,22
metacrilato de 3-(trimetoxi-silil)-propilo 0,088
4cido esteérico 0,045

sfilica de cristobalite tal como é usada
no exemplo 1 22

kg
kg
kg

kg
kg
kg

kg

Foi obtida uma dispersao solta possuindo

uma viscosidade de 470 centipoise medida pelo método descrito

no exemplo 1.

Foram medidas as seguintes propriedades em

placas e tinas moldadas a partir desta dispersao, utilizando

os métodos de ensaio descritos no exemplo 1, em amostras corta-

das das placas moldadas:

Médulo GPa 10,2
Tensao de rutura MPa 126
Alongamento a rutura % 1,8
Resisténeia ao impacto RKJ.m~2 5,2

No teste de toleréncia aos danos com choque

. ~ . T
térmico nao se observaram danos minimos antes do ocorrer a ru-

tura catastrb6fica ao fim de 61 ciclos.

EXEMPLO COMPARATIVO D
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Os ingredientes seguintes foram misturados

em tambores de 25 litros que foram rolados a aproximadamente

30 rpm durante 24 horas.

metacrilato de metilo

dimetacrilato de etileno-glicol
Kraton G-1652

- um copolimero de bloco estireno/etilo/-

butadieno/estireno obtido da Shell Che-

mical Co.

dispersante polimérico (metacrilato de
metilo: metacrilato de dimetilamino-

-etilo 95:5, PM 50 000 (GPC)

metacrilato de 3-(trimetoxi-silil)=-propilo 0,080 kg

4cido estedrico

silica de cristobalite tal como é usada no

exemplo 1

0,08 kg
0,069 kg
0,20 kg
0,045 kg
20 kg

Foi obtida uma dispersao solta possuindo

uma viscosidade de 760 centipoise medida pelo método descrito

no exemplo 1.

As dispersoes foram moldadas e vasadas na

forma de placas e tinas como se descreve no
foi cortada em provetes para a determinagao
mecinicas como se descreve no exemplo 1. Os
sao os indicados abaixo:

Mbédulo GPa
Tensao de rutura MPa
Alongamento a rutura %

Resisténecia ao impacto KJ.m~2

exemplo 1. A placa
das propriedades

valores medidos

11,2
101

1,3

5,0

No teste de toleréncia a danos com chodque

témmico observaram-se danos minimos ao fim de 143 ciclos e a

rutura ocorreu ao fim de 266 ciclos.
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EXEMPIO 3

Os ingredientes abaixo foram misturados num
balao de vidro de 1 1litro due fol rodado a aproximadamente 30

rpm durante 24 horas.

metacrilato de metilo 216,2 g

dimetacrilato de etileno-glicol 2,2 g
Kraton FG1901X 22,2 g
metacrilato de 3-(trimetoxi-silil)-pro-

pilo 0,15 g

hidrbéxido de aluminio, grau €308 da
Sumitomo possuindo um tamanho médio 500 g

de particulas por peso de 8 microns

Foi obtida uma dispersao solta cuja visco-
sidade era de 150 centipoise medida pelo método descrito no
exemplo 1.

Mediram-se as seguintes propriedades utili-
zando os métodos de ensaio descritos no exemplo 1 sobre amos~-

tras cortadas de placas,moldadas:

alongamento a rutura % 2,6

resisténcia ao impacto RJ.m~2 6,9

EXEMPLO _COMPARATIVO E

Os ingredientes abaixo foram misturados num
balao de 1 litro e este foi rodado a aproximadamente 30 rpm du~-

rante 24 horas.

metacrilato de metilo 216,2 g

dimetacrilato de etileno~-glicol 2,2 g

. dispersante polimérico (metacrilato de
metilo/-metacrilato de dimetilamino-

-etilo 95:5, PM 50 000 (GPC)) 1,85 g
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EXEMPT.0 COMPARATIVO F

metacrilato de 3-(trimetoxi-silil)-propilo 0,15 g
hidrdxido de aluminio, grau €308 da Sumitomo 500 g
tendo um tamanho médio de particulas por

peso de 8 microns

Foi obtida wuma dispersao solta cuja visco-
sidade era de 130 centipoise medida pelo método descrito no -

exemplo 1.

Mediram-se as seguintes propriedades utili-
zando os métodos de ensaio descritos no exemplo 1 sobre amos-

tras cortadas de placas moldadas:

alongamento a rutura % 1,0

resisténcia ao impacto KJ.m~2 2,7

Preparou-se um polibutadieno sililado pela
hidro-sililagao de um polibutadieno de peso molecular 8000. Dis-
solveram-se 10 g deste produto em 130 g da silica usada no exe~-
plo 1. Apds 30 minutos de tempo de rolamento a viscosidade era
superior a 10 000 centipoise medida pelo método descrito no
exemplo 4. Repetiu~se o processo utilizando um polibutadieno
sililado obtido da Dynamit Nobel com a designacao de produto
ne PS 076.5. Depois de 30 minutos de rolamento a mistura tinha

uma viscosidade maior do que 10 000 centipoise.

REIVINDICACOES

Composigao curdvel, altamente carregada,

caracterizada por compreender

- 27 -




(A) um 1iquido orglnico polimerizdvel por adicao, o qual por

cura forma um polimero sdlido;

(B) 20 a 80% em volume de uma carga inorgdnica granular, fina-
mente dividida, possuindo um tamanho de particulas médio
em peso inferior a 50 microns, mas nao possuindo uma Area
de superficie BET de mais do que 30 m2.cm-3;

(C) um material polimérico tornado funcional, soliivel no 1i-
quido orgénico mas que estid separado por fases no instante
em que a composiggo tenha sido curada e contendo pelo me~-
nos um segmento de material polimérico de baixo valor Tg,
eventualmente essencialmente isento de saturagao, o gqual

exibe um valor Tg inferior a 0¢ C;

(D) wum componente que & capaz de se associar com as particulas

. A a ) . N l

da carga inorganica e de se fixar ads mesmas, e que propor—‘
. PR . . i
ciona uma camada estereoquimicamente activa suficientemen-
te grande solfivel no componente A, sendo deste modo as

particulas da carga dispersas no ligquido orgénico; e

(E) um componente que promova uma ligacao quimica entre a car-
ga e a matriz polimérica formada pela cura do liquido orgé-

nico polimerizével.

Composigao curdvel de acordo com a reivindi-
cagao 1, caracterizada por o liquido orgédnico polimerizdvel (A)
ser um 1iguido que sofra cura, de modo a formar um polimero sbé-
lido tendo uma temperatura de transig%o vitrea de pelo menos
602 C.

Composigao curdvel de acordo com qualquer das
reivindicacoes 1 ou 2 caracterizada por o liguido orgénico poli-

merizivel (A) compreender pelo menos um mondémero insaturado mo-




noolefinicamente que & um acrilato ou metaacrilato possuindo
a férmula CH9=C(R)CO.OR2 na qual R representa hidrogénio ou

metilo e R2 representa um radical de hidrocarboneto eventualmen-+
te substituido.

Composigio curavel de acordo com qualquer
das reivindincagSes 1 a 3 caracterizada por o liquido orgénico
polimerizéavel (A) compreender pelo menos um mondmero insaturado
poliolefinicamente de modo que o polimero que se forma pela cu-

ra do liquido orginico polimerizével seja um polimero recticula-
do.

Composigao curdvel de acordo com a reivindi-
cagao 4 caracterizada por pelo menos um mondmero insaturado po-
liolefinicamente ser um poli(meta)acrilato de um poliol orgini-

co e Acido(meta)acrilico, possuindo a férmula
R4 RO
CHp=C-C0.0-[R3]~[0.0C-C=CHy ],

na qual’

r3 representa o residuo, isento de grupos hidroxi, de um po-
liol orgdnico que compreendia pelo menos dois grupos hidro-

xilo na molécula ligados a 4tomos de carbono diferentes;

R4 e R3 representam, cada um, independentemente um do outro,

hidrogénio ou metilo; e

n é um nfmero inteiro tendo um valor de pelo menos 1, mas

de preferéncia um valor de 1 a 3.
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Compbsigio curavel de acordo com qualquer
das reivindicacoes 4 ou 5 caracterizada por o liquido orginico
polimerizével (A) compreender de 0,2 a 20% em peso de pelo me-
nos um mondmero insaturado poliolefinicamente, e de 99,8 a 80%
em peso de pelo menos um mondmero insaturado monoolefinicamen-
te.

Composigao curdvel de acordo com qualquer
das reivindicagoes 1 a 6 caracterizada por a carga inorginica
(B) ser pelo menos uma carga anfdtera, bésica ou silicécea.

COmposigao curdvel de acordo com qualquer
das reivindicagoes 1 a 7 caracterizada por a carga inorgénica

compreender adicionalmente um material de carga grosseiro.

Composigéo curavel de acordo com qualquer
das reivindicagoes 1 a 8 caracterizada por o referido pelo me~-
nos um segmento de material polimérico de baixo valor Tg estar
essencialmente isento de insaturagio e por os grupos funcionais
serem escolhidos de grupos 4cido carboxilico, anidrido carboxi-
lico, hidroxilo, éster, imida, amida, amina, epoxi e cloreto

de acilo.

Composigao curdvel de acordo com qualdquer
das reivindicagoes 1 a 9 caracterizada por o material poliméri-
co tornado funcional compreender segmentos poliméricos que nao
tém um valor Tg inferior a 02 C e os grupos funcionais estarem
ligados a pelo menos um dos segmentos de material polimérico

de baixo valor Tg.
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Composigﬁo curidvel de acordo com gualquer
das reivindicacoes 1 a 10 caracterizada por o referido pelo me~-
nos um segmento de material polimérico de baixo valor Tg ter

um peso molecular (Mn) de pelo menos 5 000.

Composigao curavel de acordo com qualquer
das reivindicagses 1 a 11 caracterizada por o material polimé-
rico tornado funcional ser um copolimero de bloco vinilo aroma-

tico/dieno conjugado tornado funcional.

Composigao curdvel de acordo com qualquer
das reivindicagoes 1 a 12 caracterizada por o material polimé-

rico tornado funcional estar na forma de particulas finamente
dispersas possuindo uma dimensao mixima compreendida desde 0,01

microns até 5 microns.

cOmposigso curavel de acordo com qualquer
das reivindicagoes 1 a 12 caracterizada por o material polimé-
rico tornado funcional estar na forma de uma fase co-continua
de material de forma irregular com uma dimensao minima maior
do que 5 microns.
- 158 -

Composigao curéivel de acordo com qualquer
das reivindicacoes 1 a 14 caracterizada por o componente (D)
conter também um componente que possa efectuar uma ligagao qui-
mica entre a carga inorginica e uma matriz polimérica formada

pela cura do liquido orgénico polimerizdvel.




Composigﬁo curavel, altamente carregada, ca-

racterizada por compreender

() um liguido orginico polimerizdvel por adigao, compreenden-
do uma mistura de metaacrilato de metilo e dimetaacrilato

de etileno-glicol;

(B) uma carga inorgdnica, granular finamente dividida, compreendendo

silica de cristobalite .possuindo um tamanho médio de parti
culas por peso de pelo menos do que 50 microns, mas nao

possuindo uma &rea de superficie BET de mais do que 30 m2.
-3,
cm H

(C) um material polimérico, tornado funcional, solfivel no 1i-
quido orgidnico mas que estd separado por fases no instante
em dque a composiggo esteja curada e contendo pelo menos um
segmento de material polimérico de baixo valor Tg, que exij
be um valor Tg de menos do que 02C, e compreendendo um co-
polimero de bloco vinilo aromdtico/dieno conjugado, tornadc

funcional;

(D) metacrilato de 3-(trimetoxisilil)-propilo.

Composigao curada caracterizada por ser pre-
parada a partir de uma composiggo curdvel de acordo com gual-

quer das reivindicagoes 1 a 16.

Composigao curada de acordo com a reivindi-
cagEo 16, caracterizada por pelo menos parte do referido pelo
menos um segmento de material polimérico de baixo valor Tg es-

tar presente num estado nao recticulado.
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Processo para melhorar a resiliéncia térmi-

ca de um artigo moldado produzido a partir de uma composigao

curivel, altamente carregada, pela utilizagao de um material

polimérico tornado funcional como agente compreendendo,

(2)

(B)

(c)

(D)

(E)

um 1iquido orgédnico polimerizdvel por adigao que por cura

forma um polimero sblido;

20 a 80% em volume de uma carga inorgénica granular fina-
mente dividida tendo um tamanho médio de particulas por
peso de menos do que 50 microns, mas nao possSuindo uma

drea de superficie de mais do que 30 mz.cm'3,

o material polimérico tornado funcional que é solfivel no

1iguido orgénico mas que estd separado por fases no ins-

"tante em que a composigao tenha sido curada e contendo pe-

1o menos um segmento de material polimérico de baixo valor
Tg, eventualmente essencialmente isento de insaturacao,

exibindo um valor Tg de menos do que 02C; e eventualmente

um componente que & capaz de se associar com as particu-

las da carga inorgfnica, e de se fixar a elas, e que pro-
porciona uma camada estereoquimicamente activa suficiente-
mente grande sol@ivel no componente A, sendo detse modo as

particulas da carga dispersas no liquido orgénico; e/fou
um componente que proporcione uma ligacao quimica entre

a carga e a matriz polimérica formada pela cura do liqui-
do polimerizéavel.

A requerente reivindica as prioridades dos




pedidos briténicos apresentados em 15 de Novembro de 1991, sob
08 n%s. 9124305.5, 9124309.7 e 9124307.1.

Lisboa, 13 de Novembro de 1992
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