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1. PROCESSO PARA A PRODUCAO DE POLIMEROS DE ESTIRENO EXPANSIVEIS (EPS) OU DE

ESPUMAS DA EXTRUSAO DE POLIMEROS DE ESTIRENO (XPS) A PARTIR DE POLIMEROS DE
ESTIRENO, OU DE MASSAS FUNDIDAS DE POLIMEROS DE ESTIRENO, QUE JA SE ENCONTRAM
NO ESTADO POLIMERIZADO, CONTENDO PELO MENOS UM AGENTE DE EXPANSAO E/OU PELO
MENOS UM AGENTE DE IGNIFUGAGAO OU UM AGENTE RETARDADOR DE FOGO E/OU PELO
MENOS UM FORMADOR DE RADICAIS COMO SINERGISTA IGNIFUGO, ADICIONADOS DESDE O
INICIO E/OU DURANTE O PROCESSO DE PRODUGAQ, CARACTERIZADO POR - PARA MINORAR
O GRAU DE REDUGAO DO PESO MOLECULAR EM SEQUENCIA DA DECOMPOSIGAO DE CADEIA
NO DECORRER DO AQUECIMENTO DURANTE O PROCESSO DE PRODUGAO, SE MISTURAR O
POLIMERO DE ESTIRENO E/OU A RESPECTIVA MASSA FUNDIDA COM PELO MENOS UM
RADICAL LIVRE ESTAVEL DO GRUPO DOS RADICAIS NITROXILO ORGANICOS COM A
FORMULA GERAL (1), EM QUE RESPECTIVAMENTE Ri, R2, R3, R4, RS E Ré SIGNIFICAM
GRUPOS ALQUILO LINEARES OU RAMIFICADOS, SEJAM IGUAIS OU DIFERENTES ENTRE SI,
EVENTUALMENTE SUBSTITUIDOS, OU ENTAO R2, R3, R5 E Ré TEM OS SIGNIFICADOS
ACABADOS DE REFERIR, MAS R1 E R4 SAO UM COM O OUTRO UMA CADEIA FECHADA,
COMPOSTA POR UNIDADES (-CH2-) OU POR UMA COMBINAGAO DE UNIDADES (-CH2-) COM
ATOMOS DE OXIGENIO E/OU DE NITROGENIO, ESTANDO ESSA CADEIA EVENTUALMENTE
LIGADA A OUTRO ANEL SATURADO. INSATURADO QU AROMATICO, E ESTANDO ESTA OUTRA
ESTRUTURA EM ANEL ORGANICA (ALIFATICA) E/OU AROMATICA EVENTUALMENTE
SUBSTITUIDA, OU ENTAO A PROPRIA CADEIA TEM PELO MENOS UM SUBSTITUINTE
OPCIONAL, OU COM PELO MENOS UM COMPOSTO QUE FORMA OU APRESENTA UM RADICAL
NITROXILO DESTE TIPO COM A FORMULA.



RESUMO
“PROCESSO PARA A PRODUGAO DE POLIMEROS DE ESTIRENO
EXPANSIVEIS E A SUA UTILIZAGAO”

1. Processo para a produgdo de polimeros de estireno
expansiveis (EPS) ou de espumas da extrusdo de polimeros de
estireno (XPS) a partir de polimeros de estireno, ou de
massas fundidas de polimeros de estirenc, gque Jja se
encontram no estado polimerizado, contendo pelo menos um
agente de expansdo e/ou pelo menos um agente de ignifugacédo
ou um agente retardador de fogo e/ou pelo menos um formador
de radicails como sinergista ignifugo, adicionados desde o
inicio e/ou durante o processo de produgdo, caracterizado
por - para minorar o grau de reduc¢do do peso molecular em
sequéncia da decomposigdo de <cadeia no decorrer do
aquecimento durante o processo de producdo, se misturar o
polimero de estireno e/ou a respectiva massa fundida com
pelo menos um radical livre estdvel do grupo dos radicais
nitroxilo orgadnicos com a Foéormula geral (1), em que
respectivamente R;, Ry, Rs, Rs, Rs e R¢ significam grupos
alguilo lineares ou ramificados, sejam iguails ou diferentes
entre si, eventualmente substituidos, ou entdo Ry, Rs;, Rs e
R¢ tém os significados acabados de referir, mas R; e R; séao
um com © outro uma cadela fechada, composta por unidades
(-CH;-) ou por uma combinagdo de unidades (-CH;-) com
atomos de oxigénio e/ou de nitrogénio, estando essa cadeia
eventualmente ligada a outro anel saturado, insaturado ou
aromatico, e estando esta outra estrutura em anel organica
(alifatica) e/ou aromatica eventualmente substituida, ou
entdo a prédpria cadeia tem pelo menos um substituinte
opcional, ou com pelo menos um composto que forma ou

apresenta um radical nitroxilo deste tipo com a Fdérmula
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DESCRIGAO
“PROCESSO PARA A PRODUGAO DE POLIMEROS DE ESTIRENO
EXPANSIVEIS E A SUA UTILIZAGAQ”

A invengdo ¢ relativa a polimeros de estireno expansiveis
(EP3), que podem ser processados na forma de espumas duras
com uma estrutura celular fina e uma baixa densidade, e a
espumas de extrusdo de polimeros de estireno (XPS) e, em

particular, a um novo processo para a sua produgao.

Conhece-se varios processos para a produgdo de polimeros de
estireno expansiveis. Através da polimerizacao em
suspensadao, ¢é possivel produzir poliestirenc expansivel
através da polimerizacdo do estireno e da gaseificacdo com

um agente de expansao.

Além disso, ¢ possivel processar de forma mecanice os
polimeros de estireno expansiveis ou expandidos, através de
extrusdo de massas fundidas de polimeros e da introducgao
por mistura de um agente de expansdao na massa fundida
polimérica, e posterior condugac através de uma placa de
injector, na forma de um granulado de EPS extrudado, ou
através de espumagem directamente apds um injector, na

forma de placas espumadas.

Além disso, conhece-se processos em que se produz polimeros
de estireno expansiveis por meio de elementos misturadores

estdaticos (EP 0 668 139).

No caso dos processos mecdnicos acima referidos, verifica-
se sempre uma decomposicdo das cadeias poliméricas, na

sequéncia das elevadas temperaturas e das grandes forgas



mecanicas no decorrer da fusdo e da conducgdo. Normalmente,
0 peso molecular dos polimeros de estireno extrudados
encontra-se nos 10 000 - 15 000 g/mol abaixo do peso
molecular do polimero originalmente empregue. Sabe-se que
se consegue minorar esta decomposigcdo através da adicao de

antioxidantes e de estabilizadores.

O DE 28 12 350 A descreve, por exemplo, um processo para a
extrusdao de massas de poliestireno, a que se adicionou
tris-(fenol substituido)-fosfito e fendis impedidos de
forma estérica para fins de estabilizacdo. Este processo
deu mostras de ter valor na extrusdo de poliestireno e
polimeros cristalinos com proteccgéao ignifuga da

polimerizagdo em suspensao.

Contudo, aos polimeros de estireno com protecgaoc ignifuga
adiciona-se normalmente, como auxiliares de um agente de
ignifugacao na maior parte das vezes halogenado, um ou mais
formadores de radicais térmicos como dicumilo ou perdxidos
como sinergista ignifugo, como se pode ver, por exemplo, na
patente EP 0 374 812 Bl. Particularmente adequados sdoc o©s
formadores de radicais térmicos com tempos de semi-vida
curtos a temperaturas de 140 a 300°C, como, por exemplo, o
peréxido de dicumilo, o perdxido de di-t-butilo ou o

hidroperdxido de t-butilo.

No entanto, em particular os radicals com origem em
peréxidos e em formadores de radicais térmicos levam no
processamento - na interacg¢do entre elevada temperatura e
esforco de cisalhamento - a uma decomposicdo bastante
acentuada das cadeias poliméricas. Por este motivo, o
poliestireno com proteccdc ignifuga, que contém um formador

de radicais térmicoc a par do agente de ignifugacgao



propriamente dito como sinergistas, sofre uma decomposigao

particularmente forte.

Contudo, consegue-se minorar esta decomposicdao através de
uma malor adig¢do de estabilizadores ou de antioxidantes,
mas, ao mesmo tempo, devido aos captores de radicais ai
contidos, ocorre a remocdo irreversivel dos radicais
originados do sistema, deixando 0s mesmos de estar
disponiveis como sinergista ignifugo. E depois necessdrio
compensar esta desvantagem através de uma nova maior adigao

de agentes ignifugos.

No entanto, caso se renuncie totalmente a sinergistas, sera
necessdrio utilizar uma concentracdo até 10 vezes maior de
agentes de ignifugacdo, de modo a preencher o0s requisitos

dos testes a chama usuais.

De acordo com o WO 2006/007995 Al, que descreve um pProcesso
para a produgdaoc de poliestireno expansivel com proteccdo
ignifuga, estd previsto um processo em que se tenta manter
reduzida a decomposicado de cadeia, através de um tempo de
permanéncia o mais baixo possivel, em especial inferior a
15 min, do perdxido na massa fundida polimérica. Este
objectivo pode ser atingido, por exemplo, ao nao se
conduzir o sinergista com a massa fundida polimérica ao
longo de todo o comprimento da extrusora, sendo em vez
apenas adicionado numa das zonas terminais da extrusora,

por exemplo, através de bombas ou de extrusora lateral.

No entanto, este procedimento obriga a grandes custos com
equipamento e acarreta o risco de uma mistura que nao seja
ao fim homogénea dos sinergistas ignifugos na massa fundida

de poliestireno. E contudo necessdrio atenuar, através de



captores de radicais, a decomposi¢éo provocada pelos

radicais originados.

Outra desvantagem tem a ver com o facto de as matérias-
primas que contém perdxidos, como, por exemplo, 0s produtos
reciclados poliméricos com protecgdao ignifuga ou o0s
polimeros de estirenc expansiveis, em particular com
protecgdo ignifuga, como, por exemplo, as fracgles
marginais da polimerizacdo em suspensdo, levarem 1logo a
este tipo de decomposicdao acentuada de cadeia, pelo gue nao

podem ser empregues como matérias-primas.

Por conseguinte, a presente invencdo teve por objectivo
arranjar um processo cuildadoso e vantajoso em termos
econémicos para a producaco de poliestireno expandido ou
expansivel com protecgdo ignifuga, contendo um ou mais
formadores de radicais térmicos como sinergista ignifugo,
no gqual apenas ocorresse uma pequena reducdo do peso
molecular por decomposicdo de cadeia e nado se removesse de

forma irreversivel o sinergista ignifugo do sistema.

De forma surpreendente, conseguiu-se descobrir uma solugao
através da utilizagdo de pelo menos um radical livre
estavel do grupo dos radicais nitroxilo (nitrdéxidos) com a

Férmula geral (1).

Por conseguinte, a invengdo tem por objecto um novo
processo para a producdo de polimeros de estireno
expansiveis (EPS) ou de espumas de extrusdao de polimeros de
estireno (XPS) a partir de polimeros de estireno, ou de
massas fundidas de polimeros de estireno, que Jja se

encontram no estado polimerizado, contendo pelo menos um

agente de expansido e/ou pelo menos um agente de ignifugacgédo



ou um agente retardador de fogo e/ou pelo menos um formador
de radicails como sinergista ignifugo, adicionados desde o
inicio e/ocu durante a operacdao de produgdo, que se
caracteriza por, com vista a minorar o grau de reduc¢aoc do
peso molecular em consequéncia da decomposicdo de cadeia,
no decorrer do aquecimento durante o processo de produgdo -
se misturar o poclimero de estireno e/ou as respectivas
massas fundidas com pelo menos um radical livre estavel do
grupc dos radicails nitroxilo orginicos com a Férmula geral

(1),

Ry
Rz} N <R5
Ry | R¢
{1,
em que respectivamente Ri;, Ry, Rs, Ry, Rg e Ry significam
grupcs alquilo iguais ou diferentes entre si, lineares ou
ramificados, eventualmente substituidos, ou entdo R,, Ri, Rs
e R® tém os significados agora dados, mas R, e R, ficam
fechados um com o outro numa cadela, que ¢é composta por
unidades (-CH;—-)- ou por uma combinacdo das unidades
(-CHy-)— com atomos de oxigénio e/ou de nitrogénio, estando
essa cadela eventualmente ligada a outro anel saturado,
insaturado ou aromatico, e estando esta outra estrutura em
anel orgdnica alifdtica e/ou aromdatica eventualmente
substituida, ou entdo a proépria cadeia tem pelo menos um
substituinte opcional, ou com pelo menos um composto
apresentando ou formando um radical nitroxilo deste género

com a Fdérmula (1).

Uma forma de execucdo preferida do novo processo encontra-

se na reivindicacao 2.



E dada particular preferéncia & utilizacdo de radicais
nitroxilo, gue correspondem a Fdérmula geral (2), que se

encontra apresentada na reivindicagao 3.

Un representante particularmente preferido deste tipo, em
gue Rs, Ry, R3; e Ry representam grupos metilo, saoc 2,2,6,6-
tetrametilpiperidino-N-oxilo (TEMPO) (Y corresponde a um
atomo de hidrogénio) e 4-hidroxi-2,2,6,6-
tetrametilpiperidino-N-oxilo (HTEMPO) (Y corresponde a um

grupc hidroxilo).

Uma aplica¢ado conhecida de radicais nitroxilo encontra-se
no US 4,581,429 A. Neste descreve-se que as alcoxaminas,
portanto compostos de radicais nitroxilo com um iniciador
de polimerizacao, podem ser utilizadas na polimerizacdo
radicalar controlada de mondémeros de estireno. As
polimerizacdes radicalares livres, iniciadas por
iniciadores de radicails, decorrem muito rapidamente em
consequéncia de um reduzida estabilidade por parte dos
produtos intermedidrios radicalares. Neste caso, as
reacgdes de quebra de cadeia e de transferéncia levam a uma
ampla distribui¢do das massas moleculares das cadeias
poliméricas originadas no processo. Através da adigdo de
representantes do grupo de substancias acima descrito nos
monémeros, é possivel controlar os niveis de crescimento da
polimerizacdo e, deste modo, atingir uma distribuicdo o

mais unitdria possivel do peso molecular.

Esta patente ndo refere a possibilidade de estabilizar
polimeros de estirenc apenas aquandc da continuacao do
processamento com radicais nitroxilo, ou o©0s respectivos

compostos.



Relativamente ao actual estado da técnica, deverd referir-

se ainda o seguinte:

O DE 19939031 Al trata apenas dos radicais N-oxilo e da
utilizacao dos mesmos na formacac de polimercs a partir de
mondmeros. Utiliza-se ail estes compostos no controlo de
polimerizacgbes radicalares e o©s mesmos deverdao, em mMenos

tempo, levar a maiores niveis de transformacao.

Utiliza-se 0s radicais nitroxilo de acordo com este DE-AL,
com vista a atingir um objectivo inteiramente diferente do
previsto de acordo com a invengado: de acordo com este DE-
Al, os radicailis nitroxilo servem para constituir ou
acelerar a constituicdo das cadeias poliméricas, a partir

de mondmeros.

No entanto, de acordo com a invencgdo - mesmo diametralmente
ao objecto e ao objectivo do DE-Al - adiciona-se a um
polimero acabado, portanto polimerizado acabado, jad formado
com cadeias poliméricas com um comprimento considerdvel, os
radicais nitroxilo - de si conhecidos - de modo a, na
continuagdao do processamento sob pressdac e a uma
temperatura elevada, portanto, por exemplo, numa extrusora,
contrariar de forma eficaz uma decomposicdo rapida das
cadeias poliméricas, portanto a redugdc rapida do
comprimento de cadeia do polimero no seguimento da actuacgdo

sobre ele da temperatura elevada.

Por conseguinte, o DE-Al referido ndo tem qualquer
relevdncia para o processo de acordo com a invengdo, no
qual estd prevista a utilizacdo dos radicais nitroxilo com
a funcdo de impedir ou minorar a decomposicdo de cadeia nos

polimeros acabados ou nas respectivas massas fundidas.



Também o DE 19633996 Al tem igualmente por objecto a adigao
destes radicais de N-oxilo aos mondmeros, na produgdao de

polimeros a partir deles.

Assim sendo, este DE-Al também ndao ¢é de forma alguma

relevante para a presente invencgdo.

O DE 102004034516 Al tem por objecto um processo para a
producdo de polimeros de estireno expansiveis (EPS) com
protecgdo ignifuga, através da extrusdo de uma massa
fundida de polimeros de estireno contendo agente de
expansao e agentes de ignifugagdo, através de um placa de
injector com posterior granulacgdo subagudtica, mas o curto
tempo do estado de fusao do polimero que se pretende de
acordo com este DE-Al pode, neste caso, contribuir para uma

reducdo da decomposicao de cadeia.

Neste DE-Al nado se refere em lado nenhum a adicdo de um
radical nitroxilo, apenas a adigao de dicumilo e de
peréxido de dicumilo como sinergistas ignifugos. Por isso,
este DE-Al ndo tem qualgquer relevancia para a presente

invencao.

De acordo com o JP 1165534 A, utiliza-se radicais nitroxilo
como inibidores de polimerizagdo para mondmeros de
estireno, o0s quals sao sujeitos, por exemplo, a uma

destilacdo a elevadas temperaturas.

0 objectivoc de acordc com a invengdo nado consiste em
impedir a polimerizag¢do de mondmeros, mas em impedir a
reducdo demasiado répida do comprimento de cadeia dos

polimeros acabados, aquando do seu processamento a



temperaturas elevadas. Por conseguinte, também nao se
consegue ver relevancia neste JP-A para a presente

invencao.

Por fim, no SU-1558888 Al e de forma semelhante, também
apenas se verifica a fungdo dos compostos de N-oxilo,
adicionados a mondmeros, ail descritos como inibidores de
polimerizagdo, pelo que este SU-Al também ndo afecta a

invencdao.

Na producdo dos polimercs de estireno, introduz-se o agente
de expansdoc por mistura na massa fundida polimérica, ou o
mesmo Jja& estd ligado na matéria-prima, no caso da
utilizacdo de poliestireno expansivel ©produzido por
polimerizacdoc em suspensac como matéria-prima, e pode,

eventualmente, ser complementado pelo doseamento de mais

agente de expansao.

No contexto da presente invengdo, o conceito “polimeros de
estireno” engloba sobretudo poliestirenos e polimeros
mistos ou copolimeros do estireno com outros compostos,
como, por exemplo, alfa-metilestirenc, acrilnitrilo,
anidrido do 4&cido maleico, Dbutadieno ou divinilbenzeno.
Além disso, ¢é possivel utilizar todos os polimeros com

pesos moleculares habituais.

O processo de produg¢do abrange a produgdo da massa fundida,
uma sequéncia de mistura, aguecimento ou arrefecimento,

condugdo e posterior granulagdo e/ou espumagen.

Em principio, todas estas etapas processuals sdo ha muito

de si conhecidas no processamento dos plésticos e podem ser
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realizadas em equipamentos e em combinag¢des de equipamentos

por si e de si conhecidos.

Particularmente adequados a este fim sdo as extrusoras ou
os misturadores estaticos com posterior granulagdo. Para a
realizac¢do da granulag¢ao, pode-se recorrer, por exemplo, a
granulacdo subaguatica sob pressdo, a granulagdo com
laminas rotativas e arrefecimento com liquido de

refrigeracdo ou a granulacdo por pulverizacgédo.

Os agentes de expansdo tratam-se de agentes de expansao
fisicos, como, por exemplo, os hidrocarbonetos gasosos ou
gue ficam gasosos a altas temperaturas (também halogenados
ou semi-halogenados), tendo um ponto de ebuli¢do abaixo do
ponto de amolecimento do respectivo polimero. Os
representantes tipicos destes compostos sao propano,
butano, pentano e hexano. Também se pode empregar 4agua,
nitrogénio ou CO, como agente de expansdo. Além disso, ¢
possivel utilizar agentes de expansao quimicocs e agentes de
expansdo gue dissociam componentes volateis - de indugdo

térmica ou por radiacgao.

Os agentes de ignifugag¢do utilizados tratam-se, sobretudo,
de compostos organicos halogenados, com um teor de bromo
superior a 50% em peso. Os exemplos conhecidos sao
hexabromociclododecano ou pentabromo-monoclorociclo-hexano.
Além disso, também se pode utilizar todos o0s outros agentes
de ignifugacdo halogenados mas também sem halogéneos. Os
representantes possiveis destas substéncias sdo, por
exemplo, fésforo vermelho, compostos orgédnicos de fésforo,
por exemplo, DOP (9,10-di-hidro-9-oxa-10-fosfa-fenantreno-
10-6xido), compostos de N organicos e inorgénicos (por

exemplo, polifosfato de amdnio), compostos inorgadnicos, por
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exemplo, hidrdxido de magnésio; hidréxido de aluminio;

vidro soluvel ou grafite expandida.

A quantidade que se utiliza destes agentes de ignifugacao
encontra-se usualmente compreendida entre 0,1 e 35% em
peso. Estes agentes de ignifugacdo podem encontrar-se em
gqualquer combinacdo opcional com o©s sinergistas ignifugos

acima referidos.

Além disso, pode-se utilizar nas massas fundidas de
polimeros todas as substédncias auxiliares usuais, tais como
estabilizadores de UV, emolientes, pigmentos, corantes,
substdncias de carga orgdnicas e inorgédnicas, antioxidantes
e/ou captores &cidos em quantidades opcionais. Através da
adicdo de particulas atérmicas, como, por exemplo, grafite,
negro de carbono, 6xidos metdlicos, 6xidos nao metdlicos ou
pé de aluminio, consegue-se melhorar a condutibilidade

térmica dos produtos espumados.

A adigdo dos radicais nitroxilo ao(s) polimero(s) ou no(s)
polimero(s) acabado(s) pode ser realizada logo antes da
fusdao dos polimeros com os demais componentes como acima
referidos, pela introdugdo por mistura nos mesmos, e/ou
entdc apenas numa posterior etapa a massa fundida de
polimeros, pela sua introdu¢do dentro da extrusora ou do
misturador, como, por exemplo, através de bombas, extrusora
lateral ou 1linhas extrusoras. Além disso, ¢é possivel
adicionar de imediato os radicais nitroxilo previstos a
matéria-prima polimérica, ou que eles Jj& estejam nesta

ligados de forma fisica ou guimica.

A reivindicacdo 4 ¢ relativa a utilizacgdo de radicais

nitroxilo particularmente preferidos com a Fdérmula (2).
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As reivindicagbes 5 e 6 tratam de teores de massa de
radicais nitroxilo a serem preferencialmente utilizados nos

novos polimeros de estireno.

A reivindicacdo 7 contém indicacgdes mais precisas quanto
aos agentes de ignifugagdo e aos sinergistas ignifugos

preferencialmente utilizados ou utilizdveis.

Na reivindicagdo 8 ¢ possivel ver os aditivos a serem

preferencialmente empregues.

Os agentes de expansdo a serem preferencialmente utilizados

sao revelados pela reivindicacao 9.

A reivindicacdo 10 nomeia as substédncias de carga a serem

favoravelmente aplicadas.

As reivindicagbes 11 a 13 sao relativas as condigbes de
processamento vantajosas na producgdo dos noves polimeros de
estireno misturados com radicais nitroxilo e, deste modo,

sujeitos a uma reduzida decomposigdo.

Por fim, as reivindicagdes 14 e 15 sdao relativas a tipos
preferidos de utilizagdo dos ©polimercs de estireno

produzidos pelo processo de acordo com a invengao.

Os exemplos que se seguem descrevem a 1invengdo em maior
pormenor. As indicac¢bdes de percentagem referidas dizem

respeito ao peso ou a massa do polimero.

Exemplo 1:

Fundiu-se numa extrusora um polimero de estireno (EPS), com

proteccado ignifuga e contendo agente de expansido, produzido
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por polimerizag¢do em suspensao, com um peso molecular médio
My de 200 000 g/mol, que ja continha uma combinacdo de
hexabromociclododecanc (HBCD) (0,8% em peso) e perdxido de

dicumilo (0,2% em peso).

Ao polimero de estireno adicionocu-se, na area de
alimentacdo da extrusora, mais 1,2% em peso de HBCD.
Conduziu-se a massa fundida polimérica através de uma placa
de injector e ©procedeu-se a sua granulacdo com um
granulador subaqudtico sob pressdo, na forma de granulados

de EPS compactos.

Exemplo 2:

Procedeu-se como no Exemplo 1. Contudo, adicionou-se a
mistura de matérias-primas na 4drea de alimentacgdo da
extrusora, 0,2% de um estabilizador corrente para plasticos

(tris—(fenol substituido)-fosfito).

Exemplo 3:

Procedeu-se como no Exemplo 1. Contudo, adicionou-se a
mistura de matérias-primas, como previsto de acordo com a
invencdo, na é&rea de alimentacdo da extrusora, 0,2% de

4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidino-N-oxilo (HTEMPO) .

ExemElo 4:

Utilizou-se a mesma matéria-prima do Exemplo 1. Escolheu-se
as condigdes de extrusdo equivalentes as do Exemplo 1. No

entanto, ndo se adicionou agente de ignifugacdo adicional.

Exemplo 5:

Procedeu-se como no Exemplo 1. No entanto, utilizou-se como
matéria-prima um polimero de estireno (EPS) sem protecgao

ignifuga, <contendo agente de expansao, produzido por
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polimerizagao em suspensao, com um peso molecular médio My
de 200 000 g/mol. Além disso, adicionou-se & mistura na
drea de alimentacdo 0,2% de perdxido de dicumilo e fundiu-

se em conjunto com os demais componentes.

Exemplo 6:

Procedeu-se como no Exemplo 5. No entanto, adicionou-se a
mistura de matérias-primas, com previsto de acordo com a
invencdo, na area de alimentacdo da extrusora 0,2% de 4-

hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidino-N-oxilo (HTEMPO) .

Resultados:

Peso molecular médio Decomposigao do peso Teste a chama

M, [kg/mol] ou [kDa] molecular [kg/mol] ou [kDa] B2 DIN 4102
Exemplo 1 169 31 Nao superado
Exemplo 2 171 29 Nao superado
Exemplo 3 191 9 Superado
Exemplo 4 178 22 Nao superado
Exemplo 5 135 65 Nao superado
Exemplo 6 195 15 Superado

0Os encurtamentos das cadeias poliméricas ou a redugao dos
pesos moleculares médios My nos Exemplos 1 e 2 sdo de tal
maneira grandes, que os produtos obtidos deixam de todo de
preencher 0s requisitos de estabilidade térmicos e
mecdnicos. As pecas moldadas acabadas destes produtos nédo

superam o teste a chama de acordo com a DIN 4102.

No Exemplo 3, a decomposigdo de cadeia com 9 000 g/mol
encontra-se dentro de wvalores equiparaveis aos da
decomposicdo das cadeias poliméricas que ocorre usualmente.
Os radicais que se formaram durante o processo de extrusao
podem ser ligados pelo HTEMPO até ao ponto de deixarem de

ser capazes de acelerar as reaccbes de decomposicao de
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cadeia, mas ficando disponiveis como sinergista ignifugo.
As pecas moldadas acabadas desse produto superam o teste a

chama de acordo com a DIN 4102.

No Exemplo 4, o sistema de proteccgao ignifuga, composto por
protecgcdo de ignifugag¢do e sinergista, fica de tal forma
enfragquecido que o teste a chama de accordo com a DIN 4102
nac ¢ superado. Além disso, o perdxido de dicumilo presente
como sinergista leva a uma clara decomposicdo das cadeias

poliméricas.

No Exemplo 5 ocorre a maior decomposicdo. O sistema de
proteccao ignifuga deixa de ser suficiente para superar o

teste a chama.
No Exemplo 6, a decomposigao do comprimento de cadeia ¢é

comparativamente baixa. Preencheu-se 0s requisitos do teste

a chama.

Lisbca, 13 de Abril de 2011



REIVINDICAGOES

Processo para a produgdo de polimeros de estireno
expansiveis (EPS) ou de espumas de extrusao de
polimeros de estireno (XPS) a partir de polimeros de
estireno, ou de massas fundidas de polimeros de
estireno, que Jja& se encontram no estado polimerizado,
contendo pelo menos um agente de expansdo e/ou pelo
menos um agente de ignifugagdo ou um agente retardador
de fogo e/ou pelo menos um formador de radicais como
sinergista ignifugo, adicionados desde o inicio e/ou

durante o processo de produgdo, caracterizado por

- para minorar © grau de redug¢do do peso molecular em
sequéncia da decomposicdo de cadeia no decorrer do
aquecimento durante o processo de producgao, se
misturar o polimero de estireno e/ou a respectiva
massa fundida com pelo menos um radical livre estdvel
do grupo dos vradicais nitroxilo orgénicos com a

Férmula geral (1)

Ry

|
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L

Ry
N\ AN
R N> R
2 N R
Rgl Rg

{1,
em que respectivamente R;, Rz, Rs, Ry Ry e R
significam, sejam 1guais ou diferentes entre si,
grupcs alguilo lineares ou ramificados, eventualmente

substituidos,

ou entao Ry, Rs, Rt e Rg tém os significados agora
dados, mas R; e Ry sao um com o outro uma cadeia
fechada, composta por wunidades (-CHz-) ou por uma

combinacdao de unidades (-CHy-) com atomos de oxigénio



e/ou de nitrogénio, estandc essa cadeia eventualmente
ligada a outro anel saturado, insaturado ou aromdtico,
e estando esta outra estrutura em anel organica
(alifatica) e/ou aromdtica eventualmente substituida,
ou entdo a proéopria cadeia tem pelo menos um

substituinte opcional,

ou com pelc menos um composto que forma ou apresenta

um radical nitroxilo deste tipo com a Férmula (1).

Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
por se misturar o polimero de estireno e/ou a sua massa
fundida com pelo menos um radical 1livre estédvel do
grupo dos radicais nitroxilo orgédnicos com a Férmula
geral (1), em que respectivamente Ri;, Ry, Rz, Ry, Rs € Rg
significam, sejam diferentes ou iguais uns aos outros,
grupos alquilo lineares ou ramificados, eventualmente

substituidos,

ou entao Ry, Ri, Rs e R tém também os significados
agora dados, mas R; e Ry estdo fechados um com o outro
numa cadeia, composta por 3 ou 4 unidades (-CH;-)- ou
por uma combinagdo de unidades (-CH;-)- com 4atomos de
oxigénio e/ou de nitrogénio, estando essa cadeia
eventualmente ligada a outro anel saturado, insaturado
ou aromdtico, e estando esta outra estrutura em anel
organica (alifatica) e/ou aromatica eventualmente
substituida, ou entdo a cadeia tem ela prépria pelo

menos um substituinte opcional,

ou com pelo menos um composto que apresenta ou forma

um radical nitroxilo deste género com a Foérmula (1).



3.

Processo de acordo com a reivindicagcao 1 ou 2,
caracterizado por se utilizar um radical nitroxilo, que
corresponde a Férmula geral (2),

Y

Rowe | Ry

Ry

Z
w
@

2

@)
em que Ry, R;, Rs e Ry tém, respectivamente, 0s
significados dados na reivindicacao 1, e Y representa

um substituinte opcional.

Processo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 3,
caracterizado por se utilizar um radical nitroxilo que
corresponde a Férmula geral (2), em que R;, R3, R; e Rg
representam grupos metilo e Y representa um

substituinte opcional.

Processo de acordo com uma das reivindicacdes 1 a 4,
caracterizado por se utilizar o radical nitroxilo com a
Férmula geral 1 e/ou a Férmula geral 2, numa quantidade
de 0,01 a 10% em peso, em particular de 0,02 a 2% em
peso, por sua vez em relacdo a massa do polimerc de

estireno.

Processo de acordo com uma das reivindicag¢des 1 a b,
caracterizado por a massa fundida de polimero de
estireno conter 0,01 a 10% em peso, em particular de
0,02 a 2% em peso, de pelo menos um radical nitroxilo
com a Férmula geral (1) desde o inicio, e/ou por se lhe
adicionar ou por se lhe introduzir por mistura o

radical nitroxilo nesta quantidade.



Processo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 6,
caracterizado por a massa fundida de polimero de
estireno conter um  agente de ignifugacao, de
preferéncia numa quantidade de 0,1 a 10% em peso, e/ou
por se utilizar na massa fundida de polimero de
estireno, como agente de ignifugag¢ao, um composto de
halogéneo orgénico, de preferéncia com um teor de
halogéneo de pelo menos 50% em peso, e/ou por se
utilizar na massa fundida de polimero de estireno, como
agente de ignifugacdo, um agente de ignifugagao sem
halogéneos, e/ou por se utilizar na massa fundida de
polimero de estirenc pelo menos um formador de radicais
térmico como sinergista ignifugo, e/ou por se utilizar,
como formador de radicais térmico, um perdxido
organico, em particular o perdxido de dicumilo ou o di-

(2-(terc.-butiperoxi)-prop-2-il)-benzeno.

Processo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 7,
caracterizado por se 1incorporar, na massa fundida de
polimero de estireno, materiais de blogueio de radiacao
infravermelha ou que aumentam as propriedades de
isolamento térmico, tais como, em particular, a

grafite, o negro de carbono ou o aluminio.

Processo de acordo com uma das reivindicagbes 1 a 8,
caracterizado por se introduzir, na massa fundida de
polimero de estireno, um agente de expansaoc fisico, ou
por se utilizar um polimero de estirenc ou uma massa
fundida de polimero de estireno onde Jj& se tenha
introduzido um agente de expansdo deste tipo, e/ou por
se introduzir na massa fundida de polimero de estireno,
como agente de expansao, um hidrocarboneto gasoso ou

liquido, ou por se utilizar um polimero de estireno ou



10.

11.

12.

13.

uma massa fundida de polimero de estirenc onde jé esta
introduzido um agente de expansdo deste tipo e/ou por
se introduzir como agente de expansaoc na massa fundida
de polimero de estireno um hidrocarboneto halogenado ou
semi-halogenado, ou por se utilizar um polimero de
estireno ou uma massa fundida de polimero de estireno
onde J& se introduziu um agente de expansdo deste
género, e/ou por se introduzir, no polimero de estireno
ou na massa fundida de polimero de estireno, agentes de
expansdo quimicos ou agentes de expansdo gue dissociam
componentes voldtels de indugdo térmica ou de inducgédo

por radiacaoc.

Processo de acordo com uma das reivindicagbes 1 a 9,
caracterizado por se introduzir substédncias de carga
organicas e/ou inorganicas no polimero de estireno ou

na massa fundida de polimero de estireno.

Processo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 10,
caracterizado ©por se aquecer a massa fundida de
polimero de estireno para uma temperatura de massa

entre 130 e 250¢°C.

Processo de acordo com uma das reivindicagbes 1 a 11,
caracterizado  por se realizar uma distribuig¢do
homogénea do radical nitroxilo com a Férmula geral (1)
ou (2) na massa fundida de polimero de estireno na

extrusora ou num misturador estdtico.

Processo de acordo com uma das reivindicagbes 1 a 12,
caracterizado  por, no decorrer da produgac de
granulados dos polimeros de estireno expansiveis (EPS)

misturados com os aditivos, inclusive com © agente de



ignifugagdo e os radicais nitroxileo com a Fdérmula geral
(1) ou (2), ocorrer uma granulacdo dos mesmos por meio

de granulacdo subaquatica.

14. Utilizacgdo dos polimeros de estireno expansiveis (EPS),
produzidos por um dos processos de acordo com uma das
reivindicagdes 1 a 13 na forma de granuladocs, com vista
a produgdo de espumas de particulas de poliestireno e
de objectos ou utensilios feitos das mesmas, dJue

apresentam uma densidade de 5 a 80 kg/m’.

15. Utilizagdo das espumas de extrusdo de polimero de
estireno (XPS) na forma de granulados, produzidas por
um dos processos de acordo com uma das reivindicagdes 1
a 13, na produgcac de objectos ou de utensilios feitos
das mesmas, que apresentam uma densidade de 10 a 120

kg/m’.

Lisboa, 13 de Abril de 2011
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