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“METODO DE POLIMERIZAGAO DE MONOMEROS DE VINILA VIA
RADICAL LIVRE”
CAMPO DA INVENCAO

[001] Esta invengao refere-se a um método de polimerizagao de monéme-
ros de vinila via radical livre em um reator fechado.

ANTECEDENTES DA INVENGCAQ

[002] Os polimeros do monémero de vinila que sao uteis, por exemplo, como
adesivos podem ser produzidos pelo volume da polimerizagao de radical livre em um
reator fechado sob condigbes de reagao essencialmente adiabaticas (consulte, por
exemplo, patente n? U.S. 5.986.011). Em algumas situagdes, pode ser vantajoso
adicionar solvente a batelada. Por exemplo, os solventes podem ser usados para
reduzir a carga de calor na batelada ou até reduzir a viscosidade do polimero no final
da polimerizagao para facilitar a drenagem ou o processamento subsequente. Tipi-
camente, todo solvente usado tem que ser removido do produto de polimero. Por
exemplo, ap6s a drenagem da mistura de reagao, um aparelho como um extrator e
extrusor pode ser usado para remover qualquer solvente que foi adicionado a bate-
lada. O manuseio do solvente pode ser, também, dispendioso devido aos equipa-
mentos adicionais que podem ser necessarios para capturar o solvente para reutili-
zagao ou outros métodos de captura como uma oxidagao térmica podem ser reque-
ridos para evitar que o solvente seja expelido na atmosfera.

[003] Frequentemente, o produto de polimero fundido é processado adicio-
nalmente (por exemplo, para reduzir a fragilidade ou aumentar a pegajosidade), a
fim de tornar o produto mais adequado para sua finalidade pela mistura em aditivos
como plastificantes e taquificantes, por exemplo, enquanto ocorre a extruséo do po-
limero.

SUMARIO DA INVENCAO

[004] Em vista do que fora mencionado anteriormente, admite-se que existe
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uma necessidade por métodos de preparo dos (co)polimeros de mondmeros de vinila,
sendo que a polimerizagao ocorra na presenga de um diluente nao-reativo que possa
permanecer no produto de polimero. Adicionalmente, admite-se que seria vantajoso
se o diluente nao-reativo fosse usado para modificar as propriedades do produto de
polimero para torna-lo mais adequado para seu uso pretendido.

[005] A presente invengao fornece um método de polimerizagdo de mondéme-
ros de vinila via radical livre na presenga de um diluente ndo-reativo que possa per-
manecer no produto de polimero. O método compreende:

(a) fornecer uma mistura nao-heterogénea que compreende:

(i) mondmeros de vinila (co)polimerizaveis via radical livre;

(i) pelo menos um iniciador térmico de radicais livres; e

(iii) diluente nao-reativo nao volatil gerando menos de 3% de teor organico
volatil durante a polimerizagao e processamento em um reator batelada,

em que a mistura compreende menos que 20% em peso de solvente dissol-
vido;

(b) desoxigenar a mistura, se a mistura ainda nao estiver desoxigenada;

(c) aquecer a mistura a uma temperatura suficiente para gerar radicais inici-
adores suficientes a partir de pelo menos um iniciador térmico de radicais livres a fim
de iniciar a polimerizagao;

(d) permitir que a mistura polimerize sob condigdes adiabaticas para produ-
zir uma mistura pelo menos parcialmente polimerizada;

(e) adicionar a mistura pelo menos parcialmente polimerizada pelo menos
um iniciador térmico de radicais livres;

(f) desoxigenar a mistura parcialmente polimerizada, se a mistura ainda nao
estiver desoxigenada; e

(g) permitir que a mistura parcialmente polimerizada polimerize sob condi-

¢Oes adiabaticas para produzir uma mistura parcialmente polimerizada adicional; e
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em que diluente ndo-reativo é opcionalmente adicionado adicionalmente a
mistura pelo menos parcialmente polimerizada da etapa (d);

em que o diluente nao-reativo é selecionado do grupo que consiste em plas-
tificantes e taquificantes;

em que o plastificante é selecionado do grupo que consiste em ftalato de di-
octila, ésteres de fosfato e éxidos de polialquileno funcionalizados com grupos alqui-
la ou arila;

em que o taquificante € selecionado do grupo que consiste em ésteres de
resinas hidrogenadas e resinas de hidrocarboneto sintéticas.

[006] Para uso na presente invengao, o termo "diluente" exclui especifica-
mente solventes, por exemplo, solventes volateis como tolueno, acetato de etila e
acetona, que sao tipicamente removidos do produto de polimero. O termo "nao-
reativo" refere-se a diluentes (ou carga) que nao contém grupos etilenicamente insa-
turados de radicais livres reativos que podem co-reagir com os comondmeros do
copolimero base ou funcionalidades que inibem, significativamente, a polimerizagao
do mondmero ou que, significativamente, fazem a transferéncia de cadeia durante a
polimerizagéo dos monémeros.

[007] O diluente nao-reativo pode reduzir a elevagao da temperatura adia-
batica durante a reagdo pela absorgao de uma porg¢ao do calor da reagao e, por-
tanto, reduzindo a temperatura maxima da reagao. A pressao de vapor e, assim, 0
acumulo de presséo no reator é, portanto, reduzido também. Além disso, o diluente
nao-reativo pode reduzir a viscosidade do produto de polimero fundido. Adicional-
mente, o diluente nao-reativo pode ser, por exemplo, um taquificante ou plastifican-
te (flexibilizante), que pode ser usado para afetar, de maneira vantajosa, as propri-
edades finais do produto de polimero. Em alguns casos, é mais facil misturar um
diluente nao-reativo em monémeros nao-reagidos (por exemplo, por causa da vis-

cosidade mais baixa) ou antes dos monémeros estarem préximos de serem com-
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pletamente polimerizados.

[008] O método da invengao é, vantajosamente, executado em um reator fe-
chado (isto é, ndo-continuo). Embora sejam importantes na indlstria, os reatores
fechados sao usados com menos frequéncia para a polimerizagao por batelada (isto
€, massa) de radical livre do que os processos continuos.

[009] A polimerizagdo por volume de radical livre de mondémero puro, tipi-
camente, envolve alto calor de reagao, que aumenta a viscosidade da solugao con-
forme o progresso da polimerizagdao e a diminuigdo correspondente no coeficiente
da transferéncia de calor do material reagente. Devido a esses problemas, contro-
lar a temperatura dos processos da polimerizagdo por volume pode ser extrema-
mente dificil. As dificuldades da transferéncia de calor da polimerizagao por volume
de radical livre podem, frequentemente, ser manipuladas no processo continuo.
Por exemplo, tanto a extrusao reativa quanto os reatores continuos do misturador
estatico sdo (teis nos processos da polimerizagdo por volume, por causa de sua
alta capacidade de transferéncia de calor, devido as amplas areas de transferéncia
de calor por unidade de volume do reagente.

[0010] A principal dificuldade dos reatores fechados é que a transferéncia
de calor por unidade de volume do reagente é fraca e se torna mais fraca ainda
com um reator de maior tamanho. Porém, os reatores fechados sao mais conveni-
entes em determinadas circunstancias com relagao aos reatores continuos. Por
exemplo, um fabricante de quimicos especiais que tende a produzir muitos produ-
tos. Nesse caso, os reatores fechados podem ser benéficos devido a sua natureza
multifuncional. Além disso, os custos econémicos de um reator fechado podem ser
favoraveis em relagdo a um processo continuo, devido a simplicidade relativa do
equipamento deste.

[0011] Com o método da invengao, a polimerizagao por volume de radical

livre dos mondmero de vinila pode ser executada em um reator fechado, pois a

Peti¢do 870180017671, de 05/03/2018, pag. 13/55



5/42

presente invencao faz uso de iniciador(es) radical livre escolhido apropriadamente
e reage em condigdes essencialmente adiabaticas em vez da abordagem conven-
cional de controlar diretamente a temperatura de reagao.

[0012] Conforme definidos no presente documento, "essencialmente adiaba-
tica" significa que o valor absoluto total de qualquer energia trocada para ou a partir
da batelada (isto é, 0 mondémero, o diluente ndo-reativo e o solvente opcional) duran-
te o curso da reagao sera de menos que cerca de 15% de energia total liberada de-
vido a reagao para o indice correspondente da polimerizagao que ocorreu durante o
tempo que esta ocorreu. Expressado matematicamente, o critério essencialmente

adiabatico é:

H N x
J2la,far< £ - [ A (x)x (1)
4 Jj=1 Xy
onde f é cerca de 0,15, AH, que corresponde ao calor da polimerizagéo, x

=conversao do mondémero=(Mo-M)/Mo onde M é a concentragédo do monémero e Mo é
a concentragao do mondmero inicial, x1 € a fragao do polimero no comego da reagao
e x2é a fragao de polimero devido a polimerizagao no final da reagao, t € o tempo. t; €
o tempo no comego da reagao, f2 € o tempo no final da reagao e qj(t), sendo que
j=1...N é a taxa de energia transferida para o sistema de reagao dos circundantes de
todos os fluxos das fontes de energia N no sistema. Exemplos de fontes de transfe-
réncia de energia para qj(t), sendo que j=1...N incluem, mas nao se limitam a, energia
de calor conduzida para ou a partir da batelada da jaqueta do reator, energia requeri-
da para aquecer componentes internos no equipamento de reagdao, como as laminas
agitadoras e 0 eixo e energia de trabalho introduzida pela misturagdo da mistura de
reacao. Na pratica da presente invengao, que tem f proximo a zero conforme é possi-
vel manter, preferencialmente, condigbes uniformes dentro de uma batelada durante a
reacao (isto &, manter condi¢gdes de temperatura homogénea por toda uma batelada),

0 que ajuda a minimizar as variagdes de batelada a batelada em uma pecga especifica
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do equipamento, bem como minimiza-las quando reag¢des forem feitas em reatores
fechados de tamanhos diferentes (isto €, aumento ou diminuigdo em escala uniforme
da reagao).

[0013] Conforme apresentado na presente invengao, quando polimerizado
apropriadamente, a polimerizagao descontrolada por volume de radical livre essen-
cialmente adiabatica em um reator fechado pode apresentar muitas vantagens: (1)
Quando polimerizado adiabaticamente, pelo motivo no qual o equipamento de rea-
¢ao nao esta sendo usado para resfriar a mistura reagente, nao ha um gradiente de
temperatura significativo nas paredes do equipamento de reagao. Tal gradiente de
temperatura pode prejudicar amplamente a distribuicdo de pesos moleculares do
polimero pela produgéo de produto de alto peso molecular na camada-limite fria pré-
xima a parede do reator, por causa da cinética da reagao do radical livre bem conhe-
cida pelos versados na técnica. Por exemplo, tais componentes de alto peso molecu-
lar podem degradar o desempenho do revestimento de um adesivo termofusivel. (2)
O equipamento de reagao utilizado de acordo com 0 método da presente invengao é
simples. (3) Por causa dos requerimentos de transferéncia de calor durante a reagao
serem eliminados, 0 método da presente invengdo aumenta em escala mais pronta-
mente, a partir de um equipamento de escala laboratorial para um equipamento de
producdo em grande escala, do que os métodos de polimerizagao de temperatura
controlada que dependem da area de transferéncia de calor disponivel para controlar
a temperatura de reagao. (4) O equipamento de reagao da polimerizagao continua
contém varios graus de "retromistura" sendo que ha uma distribuicdo do tempo de
permanéncia do material reagente no equipamento de reagao. Alguns dos materiais
reagentes podem permanecer no equipamento de reagao por periodos de tempo
prolongados para degradar 0 desempenho do produto, pelo ataque continuo do ini-
ciador radical livre para formar o polimero reticulado. Particulas em gel reticuladas

podem degradar o desempenho do produto, como a lisura do revestimento de um
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adesivo termofusivel.

[0014] Em outro aspecto, a presente invengao fornece um método de poli-
merizagao de mondmeros de vinila via radical livre, na presenga de uma carga que
possa permanecer no produto de polimero. O método compreende:

(a)fornecimento de uma mistura que compreende (i) monémeros de vinila
(co)polimerizaveis via radical livre, (ii) pelo menos um iniciador térmico de radicais
livres e (iii) carga opcional, em um reator fechado, sendo que a mistura compreende
menos que cerca de 20% em peso de solvente dissolvido;

(b)desoxigenagao da mistura se esta ainda nao estiver desoxigenada;

(c)aquecimento da mistura a uma temperatura suficiente para gerar radicais
iniciadores suficientes de pelo menos um iniciador térmico de radicais livres a fim de
iniciar a polimerizagao;

(d)permitir que a mistura polimerize sob condi¢gdes essencialmente adiabati-
cas para produzir uma mistura pelo menos parcialmente polimerizada;

(e)adigao extra a mistura pelo menos parcialmente polimerizada de pelo me-
nos um iniciador térmico de radicais livres;

() desoxigenagao da mistura parcialmente polimerizada se esta ainda nao
estiver desoxigenada e

(g)permitir que a mistura parcialmente polimerizada polimerize sob condi-
¢Oes essencialmente adiabaticas para produzir uma mistura parcialmente polimeri-
zada adicional;

sendo que a carga é adicionada ainda a mistura pelo menos parcialmente
polimerizada da etapa (d) se a mistura da etapa (a) nao compreender carga e

sendo que a carga € opcionalmente adicionada, pelo menos, a mistura par-
cialmente polimerizada da etapa (d) se a mistura da etapa (a) compreender carga.

[0015] A adigao de carga pode ter beneficios similares como aqueles acima

descritos para a adigao de diluente ndo-reativo (isto é, redugéo da elevagao da tem-
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peratura adiabatica durante a reagao pela absor¢ao de uma porgéo do calor de rea-
cao e, portanto, reduzindo a temperatura maxima de reagao e facilitando a mistura
nos mondmeros ou na mistura de reagao). Muito embora admita-se que a presenga
de carga possa produzir a mistura nao homogénea, quando o volume da fase mo-
nomeérica estiver em excesso se comparado ao volume das particulas de carga, a
mistura pode ser considerada essencialmente ndo-heterogénea.

[0016] Para uso na presente invengao, um "ciclo da reagao" é definido co-
mo uma sequéncia de processamento onde o(s) iniciador(es), monémeros (que
nao sao opcionais no primeiro ciclo da reagao, porém podem ser em ciclos subse-
quentes da reagao), diluente nao-reativo ou carga (que nao sao opcionais no pri-
meiro ciclo da reagao, porém podem ser opcionais em ciclos subsequentes da rea-
¢ao) e componentes opcionais sao adicionados a batelada seguido de um ou mais
reagdes essencialmente adiabaticas com aquecimento opcional entre estas.

DESCRICAO DETALHADA

REATOR FECHADO

[0017] Um reator fechado é usado no método da presente invengéo. Por
reacao em reator fechado entende-se que a reagao de polimerizagao ocorre em um
vaso sendo que o produto é drenado no final da reagédo, nao continuamente en-
quanto reage. As matérias primas podem ser carregadas no vaso em um tempo
anterior a reagao, nas etapas ao longo do tempo de reagdao ou continuamente ao
longo de um periodo de tempo enquanto reage e se permite que a reagao proceda
pela quantidade de tempo necessaria para alcangar, nesse caso, as propriedades
do polimero que incluem a quantidade de polimerizagdo desejada, peso molecular,
etc. Se necessario, aditivos podem ser misturados na batelada antes da drenagem.
Quando o processamento € completo, o produto é drenado do vaso de reagao.

[0018] Um reator fechado tipico para esta invengao compreendera um vaso

de pressao construido de material adequado para a polimerizagao, como ago ino-
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xidavel, que é comumente usado para muitos tipos de polimerizagao de radical li-
vre. Tipicamente, 0 vaso de pressao tera portas para o carregamento de matérias
primas, remogao de produto, alivio de pressao emergéncia, pressurizagao do rea-
tor com gas inerte, puxamento de vacuo no espago livre ("headspace") do reator,
etc. Tipicamente, 0 vaso é embutido parcialmente em uma jaqueta através da qual
um fluido de transferéncia de calor (como agua) passa para aquecer e resfriar o
conteudo do vaso. Tipicamente, 0 vaso contém um mecanismo de agitagao como
um eixo acionado por motor inserido neste, no qual as laminas de agitagao sao
fixadas. Os equipamentos de reagao por batelada disponiveis no mercado sao, ti-
picamente, dimensionados na faixa de cerca de 37,9 a 75,708 litros (10 a cerca de
20.000 gal6es) e podem ser construidos de acordo com a necessidade do usuario
ou podem ser comprados de fornecedores.

MONOMERO DE VINILA POLIMERIZAVEL VIA RADICAL LIVRE

[0019] Uma variedade de mondmeros polimerizaveis via radical livre pode
ser usada de acordo com o método da presente invengao. Monémeros tipicos apli-
caveis para essa invengao incluem, mas nao se limitam aqueles mondémeros de
acrilato comumente usados para produzir adesivos sensiveis a pressao de acrilato
(PSA). A identidade e as quantidades relativas de tais componentes sdo bem co-
nhecidas para os versados na técnica. Os monémeros preferenciais, particularmen-
te, dentre os monémeros de acrilato séo os acrilatos de alquila, de preferéncia um
éster de acrilato monofuncional insaturado de um alcool alquilico nao-terciario,
sendo que o grupo alquila contém de 1 a cerca de 18 atomos de carbono. Incluidos
dentre esta classe de mondémeros estao, por exemplo, acrilato de isooctila, acrilato
de isononila, acrilato de 2-etil hexila, acrilato de decila, acrilato de dodecila, acrilato
de n-butila, acrilato de hexila, acrilato de octadecila, acrilato de 2-metil butila e mis-
turas destes.

[0020] Opcionalmente e de preferéncia no preparo de um PSA, mondmeros
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polares copolimerizaveis podem ser copolimerizados com os mondémeros de acrila-
to para otimizar a adesdo da composi¢ao adesiva final para metais e, também, oti-
mizar a coesao na composi¢cdo adesiva final. Monémeros copolimerizaveis forte-
mente ou moderadamente polares podem ser usados.

[0021] Mondmeros copolimerizaveis fortemente polares incluem, mas nao se
limitam aqueles selecionados do grupo consistindo em acido acrilico, acido itacdnico,
acrilato de hidréxi alquila, acrilatos de cianoalquila, acrilamidas, acrilamidas substitu-
idas e misturas destes. Um mondmero copolimerizavel fortemente polar de preferén-
cia constitui uma quantidade menor, por exemplo, de até cerca de 25% em peso do
mondémero, com mais preferéncia de até 15% em peso da mistura de mondémero.
Quando mondémeros copolimerizaveis fortemente polares estao presentes, 0 mond-
mero acrilato de alquila constitui, geralmente, uma quantidade maior dos mondémeros
na mistura que contém acrilato, por exemplo, pelo menos cerca de 75%, em peso,
dos monémeros.

[0022] Monémeros copolimerizaveis moderadamente polares incluem, mas
nao se limitam aqueles selecionados do grupo que consiste em N-vinil pirrolidona,
N,N-dimetil acrilamida, acrilonitrila, cloreto de vinila, ftalato de dialil e misturas destes.
Um monémero copolimerizavel moderadamente polar de preferéncia constitui uma
quantidade menor, por exemplo, de até cerca de 40% em peso, com mais preferéncia
de até 5% a 40% em peso da mistura de mondmero. Quando mondmeros copolimeri-
zaveis moderadamente polares estao presentes, 0 monémero acrilato de alquila cons-
titui, geralmente, pelo menos cerca de 60%, em peso, da mistura de monémero.

[0023] Outros monémeros Uteis a presente invengdo sdao os macromondme-
ros. O uso de macromonémeros copolimerizaveis via radical livre, descritos na pa-
tente n® U.S. 4.732.808, com a seguinte formula geral X—Y)—Z sendo que:

X é um grupo vinila copolimerizavel com outro monémero(s) na mistura de

reagao;
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Y é um grupo de ligagao divalente; sendo que n pode ser zero ou um; e

Z é uma porgao polimérica monovalente que tem uma temperatura de transi-
¢ao vitrea, Tg, maior que cerca de 20°C e peso molecular médio ponderal na faixa de
cerca de 2.000 a cerca de 30.000 e é essencialmente nao-reativo sob condi¢des de
copolimerizagao.

[0024] Esses macrondmeros sdo, em geral, usados em misturas com ou-
tros mondmero(s) (co)polimerizavel(s). Um macronémero preferencial descrito na
patente n? U.S. 4.732.808 pode ser definido, ainda, como tendo um grupo X que

tem a férmula geral:

|Rl
C

I—Tr—:n

sendo que R é um atomo de hidrogénio ou um grupo -COOH e R’ é um ato-
mo de hidrogénio ou um grupo metil. A ligagao dupla entre os atomos de carbono
fornece uma porgao copolimerizavel capaz de copolimerizar com os outros monéme-
ro(s) na mistura de reagao.

[0025] Um macronémero preferencial inclui um grupo Z que tem a férmula

geral:
2

R
é 3
~+ A‘A—CHWL,7 R
sendo que R? é um atomo de hidrogénio ou um grupo alquila inferior (tipicamen-
te C1 a Ca), R® é um grupo alquila inferior (tipicamente C1 a C4), n € um nGmero inteiro

de 20 a 500 e R* é um radical monovalente selecionado do grupo que consiste em:

@

\

R5
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—CO2R8 sendo que R® é um atomo de hidrogénio ou um grupo alquila inferi-
or (tipicamente C1 a C4) e R®é um grupo alquila inferior (tipicamente C1 a Ca).
[0026] De preferéncia, o macrondmero tem uma férmula geral selecionada

do grupo que consiste em:

0 H
b o0&
R7
0 0 H
X—(|.|7—O—CI-I2-CH2—NH—(|.|‘,—O—(|3—CH2—Z
R7
R7
X—CHQ—O—(|3—CH2—Z
)
H
@CHQ—O—(!‘,—CHQ—Z
X L,
0 H
X—0—b—CHe-0—b—CHp2
R7
H
X—O—CHz—CHz—O—(|3—CH2—Z
R7

sendo que R” é um atomo de hidrogénio ou um grupo alquila inferior (tipica-
mente C1a Ca).

[0027] Os macrondmeros preferenciais sdao, de modo pratico, polimeros ter-
minados que tém um grupo funcional simples (o grupo vinila) e sao, as vezes, identi-

ficados como polimeros "semitelequélicos" (Vol. 27 "Functionally Terminal Polymers
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via Anionic Methods" D. N. Schultz et al., paginas 427 a 440, Anionic Polymerization,
American Chemical Society [1981].) Tais macronémeros sao conhecidos e podem
ser preparados pelos métodos da presente invengao, apresentados por Milkovich et
al. nas patentes n? U.S. 3.786.116 e 3.842.059. Conforme apresentado nessas pa-
tentes, o macronémero terminado com vinila é preparado pela polimerizagao anioni-
ca do monémero polimerizavel para formar um polimero vivo. Tais monémeros in-
cluem aqueles tendo um grupo olefinico, como os compostos que contém vinila. Po-
limeros vivos sao preparados, de maneira conveniente, pelo contato do monémero
com um hidrocarboneto metal alcalino ou um sal alcoxido na presenga de um solven-
te organico inerte, que nao participa ou interfere no processo de polimerizagao. Mo-
ndmeros que sao suscetiveis a polimerizagao anidnica sdo bem conhecidos. Espé-
cies ilustrativas incluem compostos aromaticos de vinila como estireno, alfa-metil
estireno, vinil tolueno e seus compostos isdbmeros ou nao-aromaticos de vinila como
metacrilato de metila. Outros mondmeros suscetiveis a polimerizagdo anidnica sao
Uteis também.

[0028] O propodsito do uso de um macrondmero copolimerizavel inclui, mas
nao se limita a permitir o revestimento por termofusdao do PSA, porém aumenta a re-
sisténcia coesiva da lamina extrudada resfriada do PSA pela interagao das porgoes Z
pendentes na cadeia principal do polimero. O teor de macronémero usado esta, ge-
ralmente, na faixa de cerca de 1% a cerca de 30%, de preferéncia cerca de 1% a cer-
ca de 7% do peso total dos mondmeros. O uso opcional dos tais macrondmeros é in-
cluido no escopo da presente invengao. Uma vantagem especifica da presente inven-
¢ao é a habilidade de copolimerizar os ditos macrondmeros na cadeia principal do po-
limero corretamente. Na polimerizagao por volume isotérmico de temperatura mais
baixa convencional, conforme o prosseguimento da polimerizagao, 0 macronémero
pode se precipitar devido a imiscibilidade deste no polimero de acimulo, impedindo a

polimerizagao necessaria do macrondmero na cadeia principal do polimero. Na pratica
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da presente invengao, devido as temperaturas elevadas obtidas em conversao alta, o
uso correto dos macromondmeros copolimerizaveis via radicais livres foi demonstra-
do.

INICIADORES DE RADICAIS LIVRES

[0029] Muitos iniciadores térmicos de radicais livres sdo conhecidos na téc-
nica da polimerizagao do mondémero de vinila e podem ser usados nesta invengao.
Iniciadores térmicos de polimerizagao de radical livre tipicos, que sao Gteis na pre-
sente invengdo, sao peréxidos organicos, hidroperéxidos organicos e iniciadores de
grupo -azo que produzem radicais livres. Os peréxidos organicos uteis incluem, mas
nao se limitam a compostos como peréxido de benzoila, peréxido de di-t-amila, pe-
roxi benzoato t-butilam, 2,5-dimetila-2,5 Di-(t-butilperéxi)hexano, 2,5-dimetila-2,5-Di-
(t-butilperéxi) hexeno-3 e peréxido de dicumila. Os hidroperdxidos organicos Uteis
incluem, mas nao se limitam a compostos como hidroperéxido de t-amila e hidrope-
roxido de t-butila. Iniciadores de grupo -azo incluem, mas nao se limitam a compos-
tos VAZO™ produzidos pela DuPont, como VAZO™ 52 (2,2’-azobis(2,4-
dimetilpentanonitrila)), VAZO™ 64 (2,2’-azobis(2-metilpropanonitrila)), Vazo™ 67
(2,2’-azobis(2-metilbutanonitrila)), e VAZO™ 88 (2,2’-azobis(ciclohexanocarbonitrila)).

[0030] Quando ofs) iniciador(es) sao misturados nos monémeros, havera uma
temperatura superior aquela no momento em que a mistura comega a reagir substan-
cialmente (taxa da elevagao de temperatura tipicamente maior que cerca de 0,1°C/min
para condigdes essencialmente adiabaticas). Essa temperatura, que depende de fato-
res que incluem a reagao dos mondmero(s), o teor relativo de mondémero(s), 0 uso do
iniciador(es) especifico, os teores dos iniciador(es) usados e o teor de qualquer poli-
mero, diluente nao-reativo ou carga e/ou qualquer solvente na mistura de reagao, sera
aqui definida como "temperatura inicial de descontrole". Como exemplo, conforme o
teor de um iniciador aumenta, sua temperatura inicial de descontrole na mistura de

reagao diminui. Em temperaturas abaixo da temperatura inicial de descontrole, o pros-
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seguimento do teor da polimerizagéo sera praticamente desprezivel. Na temperatura
inicial de descontrole, presumindo a auséncia de inibidores de reagao e a presencga de
condi¢gbes de reagao essencialmente adiabaticas, a polimerizagdo do radical livre co-
mega a prosseguir a uma taxa significativa e a temperatura comega a se elevar de
maneira acelerada, dando inicio a reagao de descontrole.

[0031] De acordo com a presente invengao, um teor suficiente de iniciador(es)
€ usado, tipicamente, para levar a polimerizagao a temperatura e conversao desejada.
Se forem usados muitos iniciadores, um excesso de polimero de baixo peso molecular
sera produzido, ampliando com isso a distribuicdo de pesos moleculares. Componen-
tes de baixo peso molecular podem degradar o0 desempenho do produto de polimero.
Se for usado pouco iniciador, a polimerizagao nao prosseguira de maneira apreciavel
€ a reagao ira prosseguir em uma taxa impraticavel ou até mesmo ser interrompida. O
teor de um iniciador individual usado depende de fatores que incluem sua eficiéncia,
seu peso molecular, o(s) peso(s) molecular(es) dos mondémero(s), o(s) calor(es) da
reagao do mondmero(s), os tipos e teores de outros iniciadores incluidos, etc. Tipica-
mente, o0 teor total do iniciador usado esta na faixa de cerca de 0,0005% em peso a
cerca de 0,5% em peso e de preferéncia na faixa de cerca de 0,001% em peso a cer-
ca de 0,1% em peso com base no peso total dos monémero(s).

[0032] Quando mais de um iniciador é usado na reagao, conforme o primei-
ro iniciador se esgota durante uma reagao essencialmente adiabatica (com o au-
mento da temperatura de reagao correspondente), o segundo iniciador pode ser
selecionado de modo que seja ativado termicamente no momento que o primeiro
iniciador esteja sendo esgotado. Ou seja, conforme o primeiro iniciador é esgotado,
a reagao traz a mistura de reagao a temperatura inicial de descontrole para o se-
gundo iniciador na mistura de reagao. Uma sobreposicao é preferencial de modo
que antes de um iniciador estar completamente esgotado outro iniciador é ativado

(alcanga sua prépria temperatura inicial de descontrole). Sem uma sobreposigao, a
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taxa de polimerizagao pode ficar lenta ou essencialmente parar, sem o0 aquecimen-
to externo para trazer a mistura a temperatura inicial de descontrole do préximo
iniciador na série. Esse uso de aquecimento externo invalida um dos beneficios do
processo da invengao pela adigdo da distribuicdo potencial para temperatura néo-
uniforme na mistura de reagao devido ao aquecimento externo. Entretanto, a poli-
merizagao ocorre, ainda, sob condi¢gdes essencialmente adiabaticas.

[0033] Até a temperatura aumentar em diregao a temperatura inicial de des-
controle para um iniciador individual na batelada, o iniciador esta essencialmente ina-
tivo, ndo decompondo de forma apreciavel para formar radicais livres. Este permane-
cera inativo até que a temperatura de reagao aumente em dire¢ao a sua temperatura
inicial de descontrole na mistura de reagao e/ou até ser aplicado calor externo.

[0034] A sucessao de um iniciador se esgotando e outro alcangando sua
temperatura inicial de descontrole pode continuar conforme a temperatura se eleva
para, praticamente, qualquer nimero de iniciadores térmicos no sistema de reacao.
No limite, uma sucessao de praticamente um namero infinito de iniciadores diferen-
tes poderia ser usado, com sobreposi¢cao quase completa das faixas de temperatura
ativas entre iniciadores adjacentes na sucessao para ocasionar a polimerizagao e a
elevagao da temperatura adiabatica correspondente. Nesse caso, a quantidade de
cada iniciador usado precisaria ser, na pratica, infinitesimalmente pequena para nao
ampliar de forma prejudicial a distribuicdo de pesos moleculares.

[0035] De modo pratico, para minimizar os requerimentos de manuseio da
matéria prima, um numero minimo razoavel de iniciadores deve ser usado para
atingir o teor desejado da polimerizagao adiabatica e obter as propriedades do po-
limero necessarias. Tipicamente, sdo usados de 1 a 5 iniciadores diferentes (mais
tipicamente 2 a 5) sdo usados durante um circulo de reagao especifico. Em algu-
mas circunstancias, pode ser vantajoso usar 2, 3, 4 ou 5 iniciadores diferentes por

ciclo de reagéo.
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[0036] Para estimar o teor da sobreposi¢ao entre os iniciadores sucessivos
em uma série durante uma polimerizagao essencialmente adiabatica, técnicas pa-
drdes de modelagem da polimerizagdo podem ser empregadas (consulte, por
exemplo, W. H. Ray, "On the Mathematical Modeling of Polymerization Reactors,"
J. Macromol. Sci. Macromol. Chem., C8(1), 1, 1972).

[0037] Alternativamente, uma polimerizagao essencialmente adiabatica pode
ser conduzida (por exemplo, usando um calorimetro adiabatico de reagao de peque-
na escala) e o perfil de temperatura pode ser medido para um conjunto de iniciado-
res especificos. Com base nas taxas de decomposi¢ao conhecidas dos iniciadores e
o perfil de temperatura medido, a concentragdo de cada iniciador versus 0 tempo
pode ser calculada. O calculo envolve a resolugao da seguinte equagao diferencial
para /i versus o tempo para cada iniciador i na polimerizagao essencialmente adiaba-
tica (i=1 para n, em que n € o0 nimero de i‘r;}ciadores no sistema reagente):

= k],
d

[0038] Aqui, /i representa a concentragao do iniciador i em um tempo dado, ¢
representa tempo e ki é a temperatura que depende da taxa de decomposi¢ao cons-
tante para o iniciador i. A taxa constante ki € comumente representada pela relagao
de Arrhenius da férmula ki=kreti exp{-Ea,i(1/T - 1/Tref)/R}, em que Ea,i é a energia de
ativagao de decomposi¢ao do iniciador i, T é a temperatura absoluta, kret,i € 0 coefici-
ente da taxa de decomposigcao em uma temperatura de referéncia escolhida como
Tret = 294 K, e R é a constante universal do gas. A titulo de esclarecimento, o indice i
para cada iniciador sera definido como numerado de 1 a n, ordenado pela tempera-
tura mais baixa a temperatura mais alta para cada iniciador i, que produzir uma
meia-vida em uma hora. As constantes Ea,i e kret,i podem ser estimadas a partir do
conhecimento das caracteristicas de decomposi¢cao dependentes da temperatura do
iniciador i, dados comumente disponivel junto a fabricantes comerciais de iniciadores

de radicais livres. Por exemplo, conhecendo-se a meia-vida do iniciador /i em duas
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temperaturas diferentes, Ea,i e kreti podem ser estimados. Uma vez que /; é calculado
versus o tempo, multiplicando |i de cada vez por k; neste tempo, pode ser usado para

. dl. s =
determinar _(ZJ versus o tempo pela substitui¢do direta na equagao da taxa para

decomposigdo do iniciador. A plotagem _(‘filt) versus a temperatura, ilustra as fai-

xas de sobreposi¢cao da temperatura de cada iniciador.
[0039] No método da presente invengéao, uma sobreposi¢do minima e maxi-
ma preferida das faixas de temperatura ativas, de dois ou mais iniciadores, durante

uma reagao essencialmente adiabatica sera da seguinte forma.

[0040] E preferencial que antes do —(‘Zt‘) , pelo menos, um (de preferéncia

cada) iniciador i (i< n-1, n > 1, em que i = 1,...,n) diminua a cerca de 10% de seu

- dI, e
valor maximo, o valor do —(T‘;‘) préximo iniciador para alcangar sua temperatura

inicial de descontrole na série aumentara para, pelo menos, cerca de 20% de seu
valor maximo, conforme a temperatura de reagao aumenta devido a polimerizagao
essencialmente adiabatica. Reagindo desta maneira, a polimerizagao essencialmen-
te adiabatica prosseguira sem a necessidade de aquecimento entre as temperaturas

iniciais de descontrole dos iniciadores.

[0041] E preferencial que antes do, —(‘gt‘) para pelo menos um (de prefe-

réncia cada) iniciador i em uma série (i> 1, n > 1, em que i = 1,...,n) que alcanga

cerca de 30% de seu valor maximo, o iniciador anterior na série ja alcangou seu va-

- dl. - S s .
lor maximo de —( dt_l) conforme a temperatura de reagdo aumenta devido a poli-

merizagao essencialmente adiabatica. Reagindo desta maneira, o nimero de inicia-
dores usados sera mantido em um nimero minimo razoavel.

[0042] Um iniciador especifico usado é selecionado com base em suas ca-
racteristicas de decomposigao térmica. Por exemplo, peréxido de dicumila e de di-

t-amila tém caracteristicas de decomposi¢ao por temperaturas similares para pro-
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duzir radicais livres (ou seja, meia-vidas similares em varias temperaturas) e po-
dem ser substitutos razoaveis para cada um em alguns casos. Além das caracteris-
ticas de decomposigao por temperatura, outras consideragdes na sele¢ao do inici-
ador podem ser incluidas como toxicidade e custo do iniciador e efeitos colaterais
potenciais no sistema de polimerizagao (como a minimizagéo de reticulagao inde-
sejada do polimero).

[0043] Iniciadores tipicos, na ordem em que eles se tornam ativados, confor-
me as temperaturas aumentam, incluem: Vazo™ 52 (2,2'-azobis(2,4-
dimetilpentanonitrila)), Vazo™ 88 (2,2’-azobis(ciclohexancarbonitrila)), peréxido de di-
t-amila e hidroperéxido de tamina. Estes iniciadores, para monémeros comuns sendo
reagidos, sao "espagados” tipicamente em suas caracteristicas de decomposi¢ao por
temperatura para se sobreporem suficientemente para desempenhar a polimerizagao
adiabatica, sem a necessidade de aquecimento externo. Iniciadores diferentes ou adi-
cionais podem ser necessarios, dependendo do(s) mondémero(s) empregado. Os fato-
res que afetam o(s) iniciador(es) empregados incluem, mas n&o se limitam a taxa de
reagao do(s) mondmero(s), o calor de reagao dos mondémeros e a capacidade de calor
da mistura de reagao.

[0044] No caso de existir mais de um ciclo de reagao, o(s) iniciador(es) para
o primeiro ciclo de reagao essencialmente adiabatica sao, tipicamente, selecionados
para trazer a reagao a um nivel de temperatura/conversao em que a reagao de poli-
merizagao, praticamente é interrompida, quando o iniciador(es) €, essencialmente,
esgotado (ou seja, o(s) iniciador(s) sédo esgotados mais de 99%) e em que a viscosi-
dade da solugao é tal que a mistura de reagao é resfriada antes do préximo ciclo de
reagao, o préximo iniciador(s), agente de transferéncia de cadeia opcional, mondme-
ros adicionais opcionais, polimero opcional, etc. podem ser misturados na batelada.
Esta viscosidade sera, tipicamente, de menos que cerca de 200 Pa.s

(200.000 centipoise) (viscosidade Brookfield na temperatura de mistura) para um
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sistema comum de reator fechado.

DILUENTE NAO-REATIVO/CARGA

[0045] Os diluentes nao-reativos ou cargas sao usados nos métodos da
presente invengao para reduzir a elevagéao da temperatura adiabatica durante a
reacao pela absor¢cao de uma porg¢ao do calor de reagao. Os diluentes nao-reativos
podem, também, reduzir a viscosidade do produto de polimero fundido e/ou afetar,
de maneira vantajosa, as propriedades finais do produto de polimero. Vantajosa-
mente, o diluente nao-reativo ou carga pode permanecer no produto de polimero
em sua forma utilizavel.

[0046] Os diluentes nao-reativos adequados sao os nao-volateis (ou seja,
eles permanecem presentes e estaveis sob a polimerizagao e condi¢gdes de pro-
cessamento) e sao compativeis (misciveis) na mistura. Os diluentes "nao-volateis"
geram, tipicamente, menos que 3% de VOC (conteudo organico volatil - "volatile
organic content") durante a polimerizagdo e o processamento. O termo "compati-
vel" refere-se a diluentes que ndao exibem grande separagao de fases da base co-
polimera quando misturados nos teores prescritos e que, uma vez misturados com
a base copolimera, nao separam significativamente a fase da base copolimera me-
diante o envelhecimento. Os diluentes nao-reativos incluem, por exemplo, materi-
ais que podem elevar ou diminuir a temperatura de transigao vitrea (tg - "glass
transition") do produto de polimero, que inclui taquificantes como resinas de resinas
de hidrocarboneto sintéticas e plastificantes como ftalatos. O diluente nao-reativo
pode, também, servir como um "solvente" nao-volatil para misturas incompativeis
dos comondmeros. Tais misturas de comondmeros incompativeis tipicamente re-
querem um meio de reagao volatil, como um solvente organico para promover co-
polimerizagao efetiva. Ao contrario de um meio de reagao volatil, o diluente néao-
reativo nao tem que ser removido do produto de polimero.

[0047] Os diluentes nao-reativos preferidos incluem plastificantes (flexibili-
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zantes) e taquificantes. Os teores adequados de diluente nao-reativo serao familia-
res aqueles versados na técnica e dependerao de numerosos fatores, por exemplo,
o(s) mondémero(s) utilizados, tipo de diluente nao-reativo e a finalidade do produto
de polimero. Tipicamente, entretanto, o teor de diluente nao-reativo usado é€ menos
que cerca de 50%, em peso, com base no peso total da mistura de reagao.

[0048] Plastificantes uteis incluem, por exemplo, éxidos de polialquileno que
tém peso molecular médio ponderal de 150 a cerca de 5.000 ou 150 a 1.500, como
oxidos de polietileno, 6xidos de polipropileno, polietileno glicéis; éxidos de polialqui-
leno funcionalizados de alquila ou arila, como os disponiveis comercialmente junto a
ICI Chemicals sob designagao comercial "PYCAL 94" (um éter fenila do 6xido de
polietileno); éteres monometila de 6xidos de polietileno; adipatos monoméricos como
dioctil adipato, dibutil adipato, dibutoxietoxietil adipato e dibutoxipropoxipropil adipa-
to; adipatos poliméricos como adipatos de poliéster; citratos como citrato de acetil tri-
n-butila; ftalatos como butil benzilftalatos, dibutil ftalato, diisoctil ftalato; trimelitatos;
sebacatos como dibutilsebacato; miristatos como isopropila miristato; poliésters co-
mo aqueles disponiveis comercialmente junto a C.P. Hall Co. sob a designagao co-
mercial "PARAPLEX"; ésteres de fosfato como aqueles disponiveis comercialmente
junto @ Monsanto sob designagao comercial "SANTICIZER" (por exemplo, 2-etil hexi-
la difenilfosfato e t-butilfenil difenilfosfato); glutaratos como aqueles disponiveis co-
mercialmente junto a C.P. Hall Co. sob a designagao comercial "PLASTHALL 7050"
(um glutarato de dialquila diéter); outros agentes plastificantes poliméricos como po-
liuretanos, poliuréias, éter polivinilicos, poliéteres, poliacrilatos e misturas destes. Os
plastificantes preferenciais incluem, por exemplo, ftalato de dioctila, éster de fosfato
e 6xidos de polialquileno funcionalizados de alquila ou arila.

[0049] Tipicamente, plastificantes serao adicionados em um nivel de cerca
de 1% a cerca de 50%, em peso, (de preferéncia, cerca de 1% a cerca de 25%, em

peso), com base no peso total da mistura de reagao.
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[0050] Os taquificantes Gteis incluem, por exemplo, fenélicos terpeno, rosi-
nas, ésteres de rosina, ésteres de rosinas hidrogenadas, resinas de hidrocarbonetos
sintéticas e combinagdes dos mesmos. Os taquificantes preferenciais incluem, por
exemplo, ésteres de rosinas hidrogenadas e resinas de hidrocarboneto sintéticas.
Tipicamente, um taquificante sera adicionado em um nivel de cerca de 1% a cerca
de 50%, em peso, (de preferéncia, cerca de 10% a cerca de 40%, em peso), com
base no peso do total da mistura de reagao.

[0051] As cargas (teis sdao nao-reativas de modo que eles nao contenham
grupos etilenicamente insaturados reativos de radical livre que podem co-reagir
com os comondmeros de base copolimera ou funcionalidades que inibam significa-
tivamente a polimerizagdo do monémero ou a transferéncia de cadeia durante a
polimerizagao de mondmeros. As cargas podem, por exemplo, serem usados para
reduzir os custos da formulagao de polimero final.

[0052] As cargas Uteis incluem, por exemplo, argila, talco, particulas de co-
rante e corantes (por exemplo, TiO2 ou negro de fumo), capsulas de vidro, particulas
de 6xido metalico, particulas de silica e particulas de silica com tratamento de super-
ficie (como Aerosil R972 disponiveis junto a Degussa Corporation, Parsippany, NJ,
EUA). A carga pode, também, compreender particulas condutivas (consulte, por
exemplo, patente U.S. do pedido publicado N? 2003/0051807) como particulas de
carvao ou particulas de metal de prata, cobre, niquel, ouro, estanho, zinco, platina,
paladio, ferro, tungsténio, molibdénio, metal de solda ou similares, ou particulas pre-
paradas pela cobertura da superficie destas particulas com um revestimento condu-
tivo de um metal ou similares. E possivel, também, usar particulas ndo-condutivas
de um polimero como polietileno, poliestireno, resina de fenol, resina epoéxi, resina
acrilica ou resina de benzoguanamina ou capsulas de vidro, silica, grafite ou uma
ceramica, nas quais as superficies foram cobertas com um revestimento condutivo

de um metal ou similares. As cargas preferenciais incluem, por exemplo, particulas
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hidrofobicas de silica defumada, particulas eletricamente condutivas e particulas de
6xido metalico.

[0053] Os teores adequados de carga serao familiares aos versados na téc-
nica e dependerao de numerosos fatores incluindo, por exemplo, o(s) mondémero(s)
utilizados, o tipo de carga e a finalidade do produto de polimero. Tipicamente, a car-
ga sera adicionada em um nivel de cerca de 1% a cerca de 50%, em peso, (de pre-
feréncia, cerca de 2% a cerca de 25%, em peso) com base no peso total da mistura
de reagao.

AGENTES DE TRANSFERENCIA DE CADEIA

[0054] Os agentes de transferéncia de cadeia, que sao bem conhecidos na
técnica de polimerizagao podem, também, ser incluidos para controlar o peso mo-
lecular ou outras propriedades do polimero. O termo "agente de transferéncia de
cadeia" para uso na presente invengao inclui, também, "telogénios". Agentes de
transferéncia de cadeia adequados para uso no processo da invengao incluem,
mas nao se limitam aqueles selecionados do grupo consistindo em tetrabrometo de
carbono, hexano bromo etano, bromo triclorometano, 2-mercapto etanol, t-
dodecilmercaptano, isooctiltioglicoato, 3-mercapto-1,2-propanodiol, cumeno e mis-
turas destes. Dependendo da reatividade de um agente de transferéncia de cadeia
especifico e do teor de transferéncia de cadeia desejada, tipicamente, é usado de
0 a cerca de 5 porcentagem, em peso, de agente de transferéncia de cadeia é
usado, de preferéncia 0 a cerca de 0,5 por cento em peso, com base no peso total
do(s) monémero(s).

RETICULACAO

[0055] A reticulagao pode, também, ser usada no método da invengéo. Por
exemplo, na técnica de fabricagao do PSA termofusivel, PSAs frequentemente re-
querem uma etapa de cura apés terem sido extrudados formando uma folha, a fim

de proporciona-los boa intensidade de ligagao e robustez. Essa etapa, conhecida
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como pés-cura, compreende, usualmente, a exposi¢ao da folha extrudada a alguma
forma de energia radiante, como feixe de elétrons ou luz ultravioleta com o uso de
um agente de reticulagao quimico.

[0056] Exemplos de agentes de reticulagao adequados incluem, mas nao se
limitam aos selecionados do grupo que consiste em agentes fotorreticuladores com
abstragao de hidrogénio como aqueles a base de benzofenonas, acetofenonas, antra-
quinonas e similares. Esses agentes de reticulagdo podem ser copolimerizaveis ou
nao copolimerizaveis.

[0057] Exemplos de agentes de reticulagao nao copolimerizaveis com abs-
tracao de hidrogénio adequados incluem benzofenona, antraquinonas e agentes de
reticulagao ativaveis por radiagdo como os descritos na patente n® U.S. 5.407.971.

Tais agentes tém a féormula geral:
0]
[

[ X_CO(W)a_(CH2)m_ (Y)a ]n_ Y4

sendo que W representa -O-, -N- ou -S-; X representa CHs- ou fenila; Y re-
presenta uma cetona, éster ou funcionalidade de amida; Z representa um segmento
organico polifuncional que nao contém atomos de hidrogénio mais fotoabstraivel do
que atomos de hidrogénio de um polimero formado pelo uso do agente de reticula-
¢ao; m representa um numero inteiro de 0 a 6; "a" representa 0 ou 1 e n representa
um namero inteiro igual ou maior que 2. Dependendo do teor de reticulagao deseja-
do e da eficiéncia do reticulador especifico usado, agentes de reticulagao nao copo-
limerizaveis sao, tipicamente, incluido no teor de cerca de 0% a cerca de 10%, e de
preferéncia na faixa de cerca de 0,05% a cerca de 2%, com base no peso total do(s)
mondmero(s).

[0058] Exemplos de compostos de reticulagdo com abstragdo de hidrogénio
copolimerizaveis adequados incluem mondmeros de cetona aromaticos mono-

etilenicamente insaturados isentos de grupos de hidroxila ortoaromaticos.
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[0059] Exemplos de agentes de reticulagao copolimerizaveis via radical li-
vre incluem, mas nao se limitam a aqueles selecionados do grupo consistindo em
4-acriloxibenzofenona  (ABP), para-acriloxietoxibenzofenona e  para-N-
(metacriloxietila)-carbamoiletoxibenzofenona. Os agentes de reticulagdo quimicos
copolimerizaveis sao, tipicamente, incluidos no teor de cerca de 0% a cerca de 2%
e de preferéncia no teor de cerca de 0,025% a cerca de 0,5%, com base no peso
total do monémero(s). Outros agentes de reticulagdo copolimerizaveis (Oteis sao
descritos na patente n® U.S. 4.737.559.

SOLVENTES

[0060] Em muitos casos, a polimerizagao de radical livre pode ocorrer sem
solventes, ou seja, a verdadeira polimerizagao por volume onde o polimero é forma-
do bem como os proprios mondmeros, sendo todos misciveis. Entretanto, os moné-
meros podem, em alguns casos, requerer um solvente para a copolimerizagao. Por
exemplo, as acrilamidas sao dissolvidas em teores pequenos de solvente, a fim de
torna-los misciveis com acrilato de isooctila. Portanto, o processo da invengao inclui,
dentro do seu escopo, 0 uso de solventes que sao nao-reativos na polimerizagao de
radical livre sendo executada. Tais solventes compreendem, usualmente, menos que
cerca de 20 por cento em peso, com base no peso total da mistura. Os solventes
Uteis sao aqueles misciveis na mistura incluindo, mas nao se limitando aos solventes
organicos como tolueno, hexano, pentano e acetato de etila. Os solventes podem,
também, melhorar o processo da invengao, reduzindo deste modo a viscosidade do
polimero no final da polimerizagao para facilitar a drenagem ou o0 processamento
subsequente. Tipicamente, entretanto, o solvente tem que ser removido do produto
final.

POLIMERO OPCIONAL

[0061] Opcionalmente, o polimero pode ser dissolvido na mistura de reagao

antes do primeiro ciclo da reagao essencialmente adiabatica. Alternativamente e/ou
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além disso, o polimero opcional pode estar incluido nos ciclos de reagao essencial-
mente adiabatica. Tal polimero pode ser incluido para modificar a distribuicdo de
pesos moleculares, o peso molecular ou as propriedades do produto de polimero
final apbs a reagao estar completa e, geralmente, sera nao-reativo durante a polime-
rizacao do processo da invengao. Embora nao seja requerido, o polimero, geralmen-
te, sera composto daquele mesmo mondmero(s) a ser reagido na mistura de reagao
que compreende o polimero, monémero(s), iniciador(es), agente(s) de transferéncia
de cadeia opcional(is), etc. O polimero dissolvido no mondmero(s) antes do primeiro
ciclo de reacao, tipicamente, sera incluido na faixa de cerca de 0% a cerca de 50%,
em peso, e de preferéncia menos de cerca de 0% a cerca de 30%, em peso, com
base no peso total do(s) monémero(s) mais o polimero. O uso de xaropes de polime-
ro para produzir os polimeros acrilicos é explicado, por exemplo, na Patente N2 U.S.
4.181.752.

METODO

[0062] A(s) reagao(des) tipica(s) do processo da invengado prossegue(m) da
seguinte forma. O(s) monémero(s) é(sdo) carregado(s) no reator no(s) teor(es) dese-
jado(s). A temperatura do vaso de reagao tem que ser baixa o suficiente de modo
que, na pratica, nao ocorra a polimerizagao térmica do(s) monémero(s) e, também,
nao ocorra a polimerizagdo quando o(s) iniciador(s) for(em) adicionado(s) a batela-
da. Além disso, deve-se ter cautela para garantir que o reator esteja seco, em parti-
cular, isento de qualquer solvente volatil indesejado (como solvente de limpeza do
reator), que possa elevar, potencialmente e de forma perigosa, a pressao do vaso de
reagao como o0 aumento da temperatura devido ao aquecimento da polimerizagao.
O(s) iniciador(es), diluente ndo-reativo ou carga, agentes de transferéncia de cadeia
opcionais, polimero opcional, agentes de reticulagdo, solvente opcional, etc., tam-
bém sao carregados no reator.

[0063] Antes do aquecimento da mistura de reacao, conforme descrito abai-
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x0 (ou opcionalmente de forma simultanea enquanto se aquece a batelada), e ap6s
a adicao dos componentes a esta, conforme descrito acima, a batelada é purgada
com oxigénio. Os procedimentos de desoxigena¢do sao bem conhecidos pelos ver-
sados na técnica de polimerizagdo de radical livre. Por exemplo, a desoxigenagao
pode ser efetuada pelo borbulhamento de um gas inerte como nitrogénio através da
batelada para deslocar o oxigénio dissolvido. O diluente ndo-reativo ou carga pode,
também, ser adicionado neste ponto, se nao for adicionado na carga inicial no reator
ou em adig¢ao ao diluente nao-reativo ou carga adicionado na carga inicial no reator.

[0064] Apbs a conclusdao da desoxigenagdo, o espacgo livre no reator é tipi-
camente pressurizado com um gas inerte como nitrogénio, a um nivel necessario
para suprimir a ebulicdo da mistura de reagao, conforme a elevagao da temperatura
durante a reagado. A pressdo do gas inerte evita, também, que o oxigénio entre na
mistura da polimerizagao, através de pequenos escapamentos no equipamento de
reagao enquanto a polimerizagao esta em progresso.

[0065] A partir do aquecimento fornecido por uma jaqueta no reator, a tem-
peratura da mistura de reacgao tipicamente é elevada para ou na faixa de cerca de
1°C a cerca de 5°C acima da temperatura inicial de descontrole com mistura sufici-
ente na batelada para ter uma temperatura essencialmente uniforme nesta. Um con-
trolador de temperatura da batelada é tipicamente ajustado temporariamente para
manter a batelada na temperatura inicial de descontrole. Uma vez que a temperatura
da jaqueta comece a cair, conforme seja necessario para manter a batelada na tem-
peratura inicial de descontrole, isto indica que a polimerizagao comegou. A reacao
pode nao prosseguir imediatamente no momento em que a batelada é trazida para a
temperatura inicial de descontrole, pois pode levar tempo para esgotar os inibidores
de reagdo que sdo tipicamente transportados com o mondémero (para evitar a poli-
merizagao indesejada durante o transporte e manuseio), outros tragos de impurezas

ou qualquer oxigénio ainda dissolvido na mistura de reagdo. Na medida em que a
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temperatura da jaqueta cai, 0 sistema de controle da temperatura da jaqueta do rea-
tor é tipicamente ajustado para acompanhar a temperatura da batelada conforme ela
aumenta, devido a reagao, para facilitar as condi¢gdes de reagao essencialmente adi-
abatica. Na pratica do processo da invengao, descobriu-se os beneficios de ter um
acompanhamento da jaqueta em cerca de 1°C a cerca de 10°C acima da batelada
para aquecer as paredes do reator a partir da jaqueta, como de maneira oposta ao
aquecimento das paredes do reator do calor de reagao da mistura, tornando o siste-
ma de reagao mais adiabatico. Considera-se que a perfeita adiabacidade nao € atin-
givel pois, tipicamente, existirda uma pequena quantidade de calor transferido do
meio da reagao para as laminas agitadoras internas e para o eixo, bem como a mis-
tura dos defletores no reator. Na pratica desta invengao, o efeito da perda de calor
para aquecer o eixo e as laminas do agitador, os defletores, a temperatura das pon-
tas de prova, etc., tem sido desprezivel.

[0066] Uma abordagem alternativa de aquecimento pode ser aquecer deli-
cadamente a batelada até uma temperatura inicial de descontrole com entrada de
calor a partir da jaqueta para aquecer a batelada em uma taxa de cerca de
0,1°C/min a cerca de 0,5°C/min e continuar 0 aquecimento através do ciclo de rea-
¢ao (de maneira similar a abordagem acima do aquecimento com a jaqueta acom-
panhando cerca de 1°C até cerca de 10°C acima da temperatura da batelada).
Como na abordagem de aquecimento acima, o aquecimento continuo através do
ciclo de reagao serviria para compensar a perda de calor do equipamento de rea-
¢cao e manter as condigdes de reagao essencialmente adiabaticas.

[0067] Uma vez que a temperatura de reagao atingiu seu pico, devido a
deplecao do(s) iniciador(es) térmico(s) bem como a reagao desprezivel dos moné-
meros da polimerizagdo térmica, o teor de polimero neste ponto é, tipicamente, de
cerca de 30% a 80%, em peso, com base no peso total do monémero(s) e do poli-

mero.
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[0068] O ciclo da polimerizagao pode ser interrompido neste ponto. Tipica-
mente, a temperatura da batelada é resfriada antes de comegar o préximo ciclo da
reagao. Em geral, a batelada é resfriada a cerca de 0°C a 20°C abaixo da tempera-
tura inicial de descontrole do iniciador usado no préximo ciclo de reagao. Se mais
de um iniciador é usado, a temperatura da batelada é, tipicamente, resfriada pelo
menos cerca de 0°C a 20°C abaixo da temperatura inicial de descontrole do inicia-
dor que tenha a menor temperatura inicial de descontrole.

[0069] Conforme a mistura de reagao parcialmente polimerizada resfria, sua
viscosidade aumenta. Opcionalmente, se necessario, monémero(s) adicional(is) po-
de(m) ser adicionado(s) a batelada antes desta estar completamente resfriada, para
compensar o aumento da viscosidade. Tipicamente, se necessario, uma quantidade
relativamente pequena sera adicionada. E preferido carregar o monémero adicional
na quantidade de menos que cerca de 30%, em peso, da quantidade de monémero
adicionado no primeiro ciclo de reagdao. Durante o resfriamento da batelada ou
quando esta estiver resfriada a temperatura desejada, opcionalmente mais monéme-
ro(s) pode(m) ser adicionado(s) para ajustar as razbes de monémeros para compen-
sar a reatividade das razdes dos mondémeros desiguais no ciclo de reagao anterior.
De forma similar, o(s) monémero(s) nao incluido(s) em um ciclo de reagao anterior
pode(m) ser adicionado(s) para adaptar as propriedades do polimero conforme ne-
cessario. A adicao de monémero pode, também, ser executada como uma corre¢ao
em processo, para compensar as pequenas variagées de batelada a batelada na
quantidade da conversao de reag¢ao obtida em um ciclo de reagao anterior.

[0070] Quando a batelada é resfriada a temperatura desejada, o(s) inicia-
dor(es) adicional(is) é(sao) adicionado(s) a batelada. Opcionalmente, o(s) agen-
te(s) de transferéncia de cadeia pode(m) ser adicionado(s). O ajuste da quantidade
de agente de transferéncia de cadeia pode fornecer uma corregdo em processo

para o peso molecular do produto obtido a partir do ciclo de reagao anterior. OQutros
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aditivos, incluindo agentes de fotorreticulagao opcionais, polimero opcional, solven-
te opcional, etc., podem, também, ser adicionados neste momento.

[0071] A batelada é desoxigenada, aquecida a temperatura inicial de des-
controle do iniciador que tem a menor a temperatura inicial de descontrole e reagida
essencialmente de forma adiabatica, conforme descrito acima para o ciclo de reagao
anterior. Se necessario, ciclos de reagao adicionais podem ser executados para con-
tinuar aumentando a conversao até o nivel desejado.

[0072] Opcionalmente, os aditivos, incluindo, mas nao se limitando aqueles
selecionados do grupo consistindo em plastificantes, taquificantes, antioxidantes, es-
tabilizantes, cargas e misturas destes, podem ser adicionados neste momento pela
mistura de um ou mais destes no produto de polimero fundido. A identidade e as
quantidades relativas de tais componentes sao bem conhecidas aos versados na téc-
nica. Por exemplo, o antioxidante/estabilizante Irganox™ 1010 (tetrakis(metileno(3,5-
di-ter-butila-4-hidroxihidrocinamato))metano), produzido pela Ciba-Geigy Corporation,
pode ser misturado no polimero para aumentar a estabilidade da temperatura do po-
limero. O antioxidante é, tipicamente, usado na faixa de cerca de 0,01% a cerca de
1,0% com base no peso total do produto de polimero.

[0073] A viscosidade da mistura de reagao na temperatura do fim do ciclo
de reacgao final é, de preferéncia, menor que cerca de 200 Pa.s (200.000 cP) a cer-
ca de 500 Pa.s (500.000 centipoise) (viscosidade Brookfield em temperatura de
drenagem), para permitir a drenagem do polimero fundido do reator e, opcional-
mente, misturar aditivos na batelada. Tipicamente, a pressao do gas inerte (como
nitrogénio) no espaco livre do reator pode ser usada para precipitar a drenagem do
produto do reator.

[0074] Apds a mistura de reagao ser drenada, um aparelho como um extra-
tor e extrusor pode ser usado para tirar monémero nao-reagido e/ou qualquer sol-

vente que fora adicionado, opcionalmente, a batelada ou ainda, processar o poli-
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mero pela mistura em aditivos que compreendem plastificantes, taquificantes, anti-
oxidantes e/ou estabilizantes e extrudar o polimero na forma fisica que seja pre-
tendida para uso (isto é, na forma de folha para um PSA).

Exemplos

[0075] Os objetivos e vantagens desta invengao sao ilustrados adicionalmen-
te pelos exemplos a seguir, porém, os materiais e quantidades particulares relatadas
nestes exemplos, bem como outras condigées e detalhes, ndo devem ser construi-
das para limitar indevidamente esta invengéo.

[0076] A polimerizagao de varios monémeros, conforme descrito mais adian-
te, na presenga de ftalato de dioctila (DOP) em diferentes quantidades foi executada
por uma reagao de duas etapas, usando um aparelho de reagéo adiabatica PSV2
equipado com uma lata de teste de ago inoxidavel 316 (disponivel junto a Fauske
and Associates Inc, Burr Ridge IL, EUA). Os métodos de teste, materiais usados e

os detalhes da reagao sao descritos a seguir.

[0077] Materiais
Designador Nome Disporibiidade
VAZO52 22-az00is(24 dmefipentanoniia) DupontV\ng‘r\gm DE,
VAZO 88 2,2-azobis(cidohexanocarboniria) Duport, V\éil?;gm DE,
IRGANOX 1010 | tetracis{metieno(3,5-6i ter-butiar4-hicroxhidrocnamato)metano Obfm%f'&
LUPERSOL 101 | 25dmetia-25 Di{tbutipertxd) hexano E"Amg:,EUA '
LUPERSOL130 | 25dmelia-25-Ditoutiperdx) hexina3 E"Am‘g:,EUA
AA Acido Actico Dowaan%\mm, M,
EA Acrilato de Etila DowChheArlnEmdAMldlarﬂ
MA Acrilato de Metila DowCh'\eArlnEmdAMldlarﬂ
IOA Acrilato de Isoodtia M COW‘E{J it Pau,
AP 4 aoriboracdercne oo USNP 4737550
IoTG Isoocti foglicolato DWC“S:‘?OAMHW,
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Intemational Specialty
NVP 1-eteni-2-pimoidona Products, Wayne, NJ,
EUA
VA Acetato de Vinia Ce'a"wgu'),f‘"as’m
. . Dow Chemical, Midand,
BA Acrilato de butila M, EUA
. Sunooo, Inc. Philadeiphia,
DOP Ralato de diodiila PA. EUA
. . Rohm and Haas, Phila-
MMA Metaarilato de Metila delphia, PA, EUA
. EMD Chemicals, Inc.
Acetaiodo elia Gibbstown, NJ, EUA
. Sigma-Aldrich, St Louss,
MEHQ 4-metoxifenol MO, EUA

Método de Teste para Medicdo de Solidos

[0078] Cerca de 0,5 a 1,0 g de amostra de polimero foi colocada em uma
pequena lata. A lata contendo polimero foi colocada em um forno de convecgao de
120 a 130°C por, pelo menos, trés horas ou até que a perda de peso por evapora-
¢ao nao pudesse mais ser medida. Pela perda de peso medida do monémero eva-
porado, a quantidade de mondmero convertido ao polimero pode ser calculada
(demonstrada em percentual nos exemplos abaixo).

Método de Teste para Viscosidade Inerente

[0079] As viscosidades inerentes (IV - "inherent viscosities"), conforme rela-
tadas na presente invengao, foram obtidas pelos métodos convencionais usado pe-
los versados na técnica. As IVs foram obtidas usando um viscosimetro Cannon-
Fenske n? 50 em um banho-maria controlado a 25°C, para medir o tempo de fluxo de
10 mL de uma solugao de polimero (0,2 g por decilitro de polimero em acetato de
etila). O procedimento de teste seguido e o aparelho usado sao descritos com deta-

Ihes no Textbook of Polymer Science, F. W. Billmeyer, Wiley-Interscience, Segunda
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Edicao, 1971, Paginas 84 e 85.

Método de Teste para Medicdo de Temperatura de Transicdo Vitrea (ig)

[0080] A calorimetria de varredura diferencial para determinar a Tg foi execu-
tada pelo teste de 10 miligramas de amostras em um calorimetro de varredura dife-
rencial 7 Perkins Elmer (Boston, MA, EUA), fazendo a varredura de -120°C a 120°C
em 20°C/min.

Exemplo 1: EA/BA/NVP/AA 61/25/10/4 (Monémero/DOP 80/20)

[0081] Na primeira etapa da polimerizagao, a lata de teste do reator PSV2 foi
carregada com 74 gramas de uma mistura que consiste em 0,10 gramas de
IRGANOX 1010; 59,80 gramas de EA; 25,00 gramas de BA; 10,00 gramas de NVP;
4,00 gramas de AA; 2,40 gramas de uma mistura que consiste em 0,10 gramas de
VAZO 52 e 80,00 gramas de acetato de etila; 0,85 gramas de uma mistura que con-
siste em 5,00 gramas de IOTG e 80,00 gramas de EA; 0,42 gramas de uma mistura
que consiste em 2,00 gramas de MEHQ e 40,00 gramas de EA; 0,20 gramas de ABP
(25%, em peso, em acetato de etila); 25,00 gramas de DOP. O reator foi lacrado e
purgado com oxigénio e, entdo, mantido sob pressdao do nitrogénio a 100 psig
(793 kPa). A mistura de reagao foi aquecida a 60 graus C e a reagao prosseguiu de
forma adiabatica. O pico da temperatura de reagao foi de cerca de 155 graus Cel-
sius. Quando a reagao se deu por completa, a mistura foi resfriada até abaixo de
50 graus Celsius. O produto de reacao teve um nivel de sélidos de 52,1% e uma IV
de 0,36.

[0082] Para 70,00 gramas do produto de reagdo da primeira etapa foram
adicionados 0,56 gramas de uma mistura que consiste em 1,25 gramas de IOTG,
0,5 gramas de VAZO 52, 0,20 gramas de VAZO 88, 0,15 gramas de LUPERSOL
101, 0,40 gramas de LUPERSOL 130, 47,50 gramas de acetato de etila;
0,34 gramas de solugao ABP (25%, em peso, em acetato de etila). O reator foi la-

crado e purgado com oxigénio e mantido sob pressao de nitrogénio a 793 kPa
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(100 psig). A mistura de reacgao foi aquecida a 55 graus Celsius e a reagao prosse-
guiu de forma adiabatica. O pico da temperatura de reagao foi de cerca de 190 graus
Celsius. O polimero/DOP final teve um nivel de sélidos de 96,3% e uma |V de 0,36.

Exemplo 2: EA/BA/NVP/AA 61/25/10/4 (Mon6mero/DOP 75/25)

[0083] Na primeira etapa da polimerizagao, a lata de teste do reator PSV2 foi
carregada com 74,00 gramas de uma mistura que consiste em 0,10 gramas de
IRGANOX 1010; 59,80 gramas de EA; 25,00 gramas de BA; 10,00 gramas de NVP;
4,00 gramas de AA; 2,40 gramas de uma mistura que consiste em 0,10 gramas de
VAZO 52 e 80,00 gramas de acetato de etila; 0,85 gramas de uma mistura que con-
siste em 5,00 gramas de IOTG e 80,00 gramas de EA; 0,42 gramas de uma mistura
que consiste em 2,00 gramas de MEHQ e 40,00 gramas de EA; 0,20 gramas de ABP
(25%, em peso, em acetato de etila); 33,30 gramas de DOP. O reator foi lacrado e
purgado com oxigénio e, entdo, mantido sob pressdao de nitrogénio a 793 kPa
(100 psig). A mistura de reacgao foi aquecida a 60 graus Celsius e a reagao prosse-
guiu de forma adiabatica. O pico da temperatura de reagao foi de cerca de 150 graus
Celsius. Quando a reagao se deu por completa, a mistura foi resfriada até abaixo de
50 graus Celsius.

[0084] Para 70,00 gramas do produto de reagdao da primeira etapa foram
adicionados 0,56 gramas de uma mistura que consiste em 1,25 gramas de |IOTG,
0,50 gramas de VAZO 52, 0,20 gramas de VAZO 88, 0,15 gramas de LUPERSOL
101, 0,40 gramas de LUPERSOL 130, 47,50 gramas de acetato de etila;
0,34 gramas de solugao ABP (25%, em peso, em acetato de etila). O reator foi la-
crado e purgado com oxigénio e mantido sob pressao de nitrogénio a 793 kPa
(100 psig). A mistura de reagao foi aquecida a 55 graus Celsius e a reagao prosse-
guiu de forma adiabatica. O pico da temperatura de reagao foi de cerca de 173 graus
Celsius. O polimero/DOP final teve um nivel de sélidos de 92,9% e uma |V de 0,34.

Exemplo 3: IOA/MA/NVP/AA 55/30/10/5 (Mondmero/DOP 85/15)
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[0085] Na primeira etapa da polimerizagao, a lata de teste do reator PSV2 foi
carregada com 74,00 gramas de uma mistura que consiste em 0,10 gramas de
IRGANOX 1010; 50,60 gramas de IOA; 30,00 gramas de MA; 10,00 gramas de NVP;
5,00 gramas de AA; 3,20 gramas de uma mistura que consiste em 0,10 gramas de
VAZO 52 e 80,00 gramas de IOA; 0,85 gramas de uma mistura que consiste em
5,00 gramas de IOTG e 80,00 gramas de IOA; 0,42 gramas de uma mistura que
consiste em 2,00 gramas de MEHQ e 40,00 gramas de I0A; 0,20 gramas de ABP
(25%, em peso, em acetato de etila); 17,75 gramas de DOP. O reator foi lacrado e
purgado com oxigénio e, entdo, mantido sob pressdo de nitrogénio a 793 kPa
(100 psig). A mistura de reacgao foi aquecida a 60 graus Celsius e a reagao prosse-
guiu de forma adiabatica. O pico da temperatura de reagao foi de cerca de 153 graus
Celsius. Quando a reagdo se deu por completa, a mistura foi resfriada até abaixo de
50 graus Celsius. O produto de reacao teve um nivel de sélidos de 51,8% e uma IV
de 0,38.

[0086] Para 70,00 gramas do produto de reagao da primeira etapa foram
adicionados 0,56 gramas de uma mistura que consiste em 1,25 gramas de I0TG,
0,5 gramas de VAZO 52, 0,20 gramas de VAZO 88, 0,15 gramas de LUPERSOL
101, 0,60 gramas de LUPERSOL 130, 47,30 gramas de acetato de etila;
0,34 gramas de solugdo ABP (25%, em peso, em acetato de etila). O reator foi la-
crado e purgado com oxigénio e mantido sob pressdo de nitrogénio a 793 kPa
(100 psig). A mistura de reagao foi aquecida a 55 graus Celsius e a reagao prosse-
guiu de forma adiabatica. O pico da temperatura de reagdo foi de cerca de
181 graus Celsius. O polimero/DOP final teve um nivel de sélidos de 93,4% e uma
IV de 0,37. A temperatura de transi¢ao vitrea do produto final medida pela calori-
metria de varredura diferencial (CVD) foi de -42,9 graus Celsius.

Exemplo 4: IOA/MA/NVP/AA 48/35/15/2 (Mon6mero/DOP 85/15)

[0087] Na primeira etapa da polimerizagao, a lata de teste do reator PSV2 foi
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carregada com 74,00 gramas de uma mistura que consiste em 0,10 gramas de
IRGANOX 1010; 43,60 gramas de I0OA; 35,00 gramas de MA; 15,00 gramas de NVP;
2,00 gramas de AA; 3,20 gramas de uma mistura que consiste em 0,10 gramas de
VAZO 52 e 80,00 gramas de |OA; 0,85 gramas de uma mistura que consiste em
5,00 gramas de IOTG e 80,00 gramas de |IOA; 0,42 gramas de uma mistura que
consiste em 2,00 gramas de MEHQ e 40,00 gramas de I0A; 0,20 gramas de ABP
(25%, em peso, em acetato de etila); 17,75 gramas de DOP. O reator foi lacrado e
purgado com oxigénio e, entdo, mantido sob pressdao do nitrogénio a 100 psig
(793 kPa). A mistura de reagao foi aquecida a 60 graus Celsius e a reagao prosse-
guiu de forma adiabatica. O pico da temperatura de reagao foi de cerca de 158 graus
Celsius. Quando a reagdo se deu por completa, a mistura foi resfriada até abaixo de
50 graus Celsius. O produto de reagao teve um nivel de sélidos de 52,7% e uma IV
de 0,43.

[0088] Para 70,00 gramas do produto de reagao da primeira etapa foram
adicionados 0,56 gramas de uma mistura que consiste em 1,25 gramas de I0TG,
0,5 gramas de VAZO 52, 0,20 gramas de VAZO 88, 0,15 gramas de LUPERSOL
101, 0,60 gramas de LUPERSOL 130, 47,30 gramas de acetato de etila;
0,34 gramas de solugdao ABP (25%, em peso, em acetato de etila). O reator foi la-
crado e purgado com oxigénio e mantido sob pressdao de nitrogénio a 793 kPa
(100 psig). A mistura de reagao foi aquecida a 55 graus Celsius e a reagao prosse-
guiu de forma adiabatica. O pico da temperatura de reagao foi de cerca de
179 graus Celsius. O polimero/DOP final teve um nivel de sélidos de 93,4% e uma
IV de 0,43. A temperatura de transi¢ao vitrea do produto final medida pela calori-
metria de varredura diferencial (CVD) foi de -25,3 graus Celsius.

Exemplo 5: EA/MA/NVP/AA 48/30/20/2 (Mondmero/DOP 85/15)

[0089] Na primeira etapa da polimerizagao, a lata de teste do reator PSV2 foi

carregada com 74,00 gramas de uma mistura que consiste em 0,10 gramas de
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IRGANOX 1010; 43,60 gramas de I0A; 30,00 gramas de MA; 20,00 gramas de NVP;
2,00 gramas de AA; 3,20 gramas de uma mistura que consiste em 0,10 gramas de
VAZO 52 e 80,00 gramas de |OA; 0,85 gramas de uma mistura que consiste em
5,00 gramas de IOTG e 80,00 gramas de IOA; 0,42 gramas de uma mistura que
consiste em 2,00 gramas de MEHQ e 40,00 gramas de I0A; 0,20 gramas de ABP
(25%, em peso, em acetato de etila); 17,75 gramas de DOP. O reator foi lacrado e
purgado com oxigénio e, entdo, mantido sob pressdao do nitrogénio a 100 psig
(793 kPa). A mistura de reagao foi aquecida a 60 graus Celsius e a reagao prosse-
guiu de forma adiabatica. O pico da temperatura de reagao foi de cerca de 161 graus
Celsius. Quando a reagdo se deu por completa, a mistura foi resfriada até abaixo de
50 graus Celsius. O produto de reacao teve um nivel de sélidos de 53,7% e uma IV
de 0,41.

[0090] Para 70,00 gramas do produto de reagao da primeira etapa foram
adicionados 0,56 gramas de uma mistura que consiste em 1,25 gramas de I0TG,
0,50 gramas de VAZO 52, 0,20 gramas de VAZO 88, 0,15 gramas de LUPERSOL
101, 0,60 gramas de LUPERSOL 130, 47,30 gramas de acetato de etila;
0,34 gramas de solugdao ABP (25%, em peso, em acetato de etila). O reator foi la-
crado e purgado com oxigénio e mantido sob pressdo de nitrogénio a 793 kPa
(100 psig). A mistura de reagao foi aquecida a 55 graus Celsius e a reagao prosse-
guiu de forma adiabatica. O pico da temperatura de reagao foi de cerca de
184 graus Celsius. O polimero/DOP final teve um nivel de sélidos de 92,5% e uma
IV de 0,44. A temperatura de transigao vitrea do produto final medida pela calori-
metria de varredura diferencial (CVD) foi de -15,6 graus Celsius.

Exemplo 6: IOA/MMA/NVP/AA 55/30/10/5 (Mondmero/DOP 85/15)

[0091] Na primeira etapa da polimerizagao, a lata de teste do reator PSV2 foi
carregada com 74,00 gramas de uma mistura que consiste em 0,10 gramas de

IRGANOX 1010; 50,60 gramas de I0A; 30,00 gramas de MA; 10,00 gramas de NVP;
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5,00 gramas de AA; 3,20 gramas de uma mistura que consiste em 0,10 gramas de
VAZO 52 e 80,00 gramas de |OA; 0,85 gramas de uma mistura que consiste em
5,00 gramas de IOTG e 80,00 gramas de IOA; 0,42 gramas de uma mistura que
consiste em 2,00 gramas de MEHQ e 40,00 gramas de I0A; 0,20 gramas de ABP
(25%, em peso, em acetato de etila); 17,75 gramas de DOP. O reator foi lacrado e
purgado com oxigénio e, entdo, mantido sob pressdao do nitrogénio a 793 kPa
(100 psig). A mistura de reagao foi aquecida a 60 graus Celsius e a reagao prosse-
guiu de forma adiabatica. O pico da temperatura de reagao foi de cerca de 111 graus
Celsius. Quando a reagao se deu por completa, a mistura foi resfriada até abaixo de
50 graus Celsius. O produto de reacao teve um nivel de sélidos de 33,7% e uma IV
de 0,39.

[0092] Para 70,00 gramas do produto de reagao da primeira etapa foram
adicionados 0,56 gramas de uma mistura que consiste em 1,25 gramas de I0TG,
0,50 gramas de VAZO 52, 0,20 gramas de VAZO 88, 0,15 gramas de LUPERSOL
101, 0,60 gramas de LUPERSOL 130, 47,30 gramas de acetato de etila;
0,34 gramas de solugdao ABP (25%, em peso, em acetato de etila). O reator foi la-
crado e purgado com oxigénio e mantido sob pressdo de nitrogénio a 793 kPa
(100 psig). A mistura de reagao foi aquecida a 55 graus Celsius e a reagao prosse-
guiu de forma adiabatica. O pico da temperatura de reagao foi de cerca de
201 graus Celsius. O polimero/DOP final teve um nivel de sélidos de 92,7% e uma
IV de 0,36. A temperatura de transi¢ao vitrea do produto final medida pela calori-
metria de varredura diferencial (CVD) foi de -32,7 graus Celsius.

Exemplo 7: IOA/MA/VA/NVP/AA 35/20/30/10/5 (Mondmero/DOP 85/15)

[0093] Na primeira etapa da polimerizagao, a lata de teste do reator PSV2 foi
carregada com 74,00 gramas de uma mistura que consiste em 0,10 gramas de
IRGANOX 1010; 30,60 gramas de I0A; 20,00 gramas de MA; 10,00 gramas de NVP;

5,00 gramas de AA; 3,20 gramas de uma mistura que consiste em 0,10 gramas de
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VAZO 52 e 80,00 gramas de IOA; 0,85 gramas de uma mistura que consiste em
5,00 gramas de IOTG e 80,00 gramas de IOA; 0,42 gramas de uma mistura que
consiste em 2,00 gramas de MEHQ e 40,00 gramas de I0A; 0,20 gramas de ABP
(25%, em peso, em acetato de etila); 17,75 gramas de DOP. O reator foi lacrado e
purgado com oxigénio e, entdo, mantido sob pressdo do nitrogénio a 793 kPa
(100 psig). A mistura de reagao foi aquecida a 60 graus Celsius e a reagao prosse-
guiu de forma adiabatica. O pico da temperatura de reagao foi de cerca de 178 graus
Celsius. Quando a reagdo se deu por completa, a mistura foi resfriada até abaixo de
50 graus Celsius. O produto de reacao teve um nivel de sélidos de 49,3% e uma IV
de 0,29.

[0094] Para 70,00 gramas do produto de reagao da primeira etapa foram
adicionados 0,56 gramas de uma mistura que consiste em 1,25 gramas de I0TG,
0,5 gramas de VAZO 52, 0,20 gramas de VAZO 88, 0,15 gramas de LUPERSOL
101, 0,60 gramas de LUPERSOL 130, 47,30 gramas de acetato de etila;
0,34 gramas de solugdao ABP (25%, em peso, em acetato de etila). O reator foi la-
crado e purgado com oxigénio e mantido sob pressdao de nitrogénio a 793 kPa
(100 psig). A mistura de reagao foi aquecida a 55 graus Celsius e a reagao prosse-
guiu de forma adiabatica. O pico da temperatura de reagao foi de cerca de
178 graus Celsius. O polimero/DOP final teve um nivel de sélidos de 91,0% e uma
IV de 0,36. A temperatura de transi¢ao vitrea do produto final medida pela calori-
metria de varredura diferencial (CVD) foi de -8,7 graus Celsius.

Exemplo 8: IOA/MA/MMA/AA 45/25/25/5 (Mondmero/DOP 85/15)

[0095] Na primeira etapa da polimerizagao, a lata de teste do reator PSV2 foi
carregada com 74,00 gramas de uma mistura que consiste em 0,10 gramas de
IRGANOX 1010; 50,60 gramas de I0A; 30,00 gramas de MA; 10,00 gramas de NVP;
5,00 gramas de AA; 3,20 gramas de uma mistura que consiste em 0,10 gramas de

VAZO 52 e 80,00 gramas de |OA; 0,85 gramas de uma mistura que consiste em
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5,00 gramas de IOTG e 80,00 gramas de I0OA; 0,42 gramas de uma mistura que
consiste em 2,00 gramas de MEHQ e 40,00 gramas de I0A; 0,20 gramas de ABP
(25%, em peso, em acetato de etila); 17,75 gramas de DOP. O reator foi lacrado e
purgado com oxigénio e, entdo, mantido sob pressdao do nitrogénio a 100 psig
(793 kPa). A mistura de reagao foi aquecida a 60 graus Celsius e a reagao prosse-
guiu de forma adiabatica. O pico da temperatura de reagao foi de cerca de 106 graus
Celsius. Quando a reagdo se deu por completa, a mistura foi resfriada até abaixo de
50 graus Celsius. O produto de reacao teve um nivel de sélidos de 36,0% e uma IV
de 0,53.

[0096] Para 70,00 gramas do produto de reagao da primeira etapa foram
adicionados 0,56 gramas de uma mistura que consiste em 1,25 gramas de I0TG,
0,5 gramas de VAZO 52, 0,20 gramas de VAZO 88, 0,15 gramas de LUPERSOL
101, 0,60 gramas de LUPERSOL 130, 47,30 gramas de acetato de etila;
0,34 gramas de solugdo ABP (25%, em peso, em acetato de etila). O reator foi la-
crado e purgado com oxigénio e mantido sob pressdo de nitrogénio a 793 kPa
(100 psig). A mistura de reagao foi aquecida a 55 graus Celsius e a reagao prosse-
guiu de forma adiabatica. O pico da temperatura de reagdo foi de cerca de
215 graus Celsius. O polimero/DOP final teve um nivel de sélidos de 92,5% e uma
IV de 0,41. A temperatura de transi¢ao vitrea do produto final medida pela calori-
metria de varredura diferencial (CVD) foi de -43,7 graus Celsius. 0

Exemplo 9: IOA/VA/NVP/AA 55/30/10/5 (Mon6émero/DOP 85/15)

[0097] Na primeira etapa da polimerizagao, a lata de teste do reator PSV2 foi
carregada com 74,00 gramas de uma mistura que consiste em 0,10 gramas
IRGANOX 1010; 50,60 gramas de IOA; 30,00 gramas de VA; 10,00 gramas de NVP;
5,00 gramas de AA; 3,20 gramas de uma mistura que consiste em 0,10 gramas de
VAZO 52 e 80,00 gramas de IOA; 0,85 gramas de uma mistura que consiste em

5,00 gramas de IOTG e 80,00 gramas de I0A; 0,42 gramas de uma mistura que
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consiste em 2,00 gramas MEHQ e 40,00 gramas de I0A; 0,20 gramas de ABP (25%,
em peso, em acetato de etila); 17,75 gramas de DOP. O reator foi lacrado e purgado
com oxigénio e, entdo, mantido sob pressao do nitrogénio a 793 kPa (100 psig). A
mistura de reac¢ao foi aquecida a 60 graus Celsius e a reagdo prosseguiu de forma
adiabatica. O pico da temperatura de reagdo foi de cerca de 142 graus Celsius.
Quando a reagao se deu por completa, a mistura foi resfriada até abaixo de 50 graus
Celsius. O produto de reagao teve um nivel de sélidos de 52,6% e uma IV de 0,28.

[0098] Para 70 gramas do produto de reagdo da primeira etapa foram adi-
cionados 0,56 gramas de uma mistura que consiste em 1,25 gramas de I0TG,
0,5 gramas de VAZO 52, 0,20 gramas de VAZO 88, 0,15 gramas de LUPERSOL
101, 0,60 gramas de LUPERSOL 130, 47,30 gramas de acetato de etila;
0,34 gramas de solugdo ABP (25%, em peso, em acetato de etila). O reator foi la-
crado e purgado com oxigénio e mantido sob pressdo de nitrogénio a 793 kPa
(100 psig). A mistura de reagao foi aquecida a 55 graus Celsius e a reagao prosse-
guiu de forma adiabatica. O pico da temperatura de reagdo foi de cerca de
145 graus Celsius. O polimero/DOP final teve um nivel de sélidos de 87,7% e uma
IV de 0,35. A temperatura de transi¢ao vitrea do produto final medida pela calori-
metria de varredura diferencial (CVD) foi de -47 graus Celsius.

Exemplo Comparativo 1: IOA/VA/NVP/AA 55/30/10/5 (Sem Diluente)

[0099] Na primeira etapa da polimerizagao, a lata de teste do reator PSV2 foi
carregada com 74,00 gramas de uma mistura que consiste em 0,10 gramas de
IRGANOX 1010; 50,60 gramas de IOA; 30,00 gramas de VA; 10,00 gramas de NVP;
5,00 gramas de AA; 3,20 gramas de uma mistura que consiste em 0,10 gramas de
VAZO 52 e 80,00 gramas de IOA; 0,85 gramas de uma mistura que consiste em
5,00 gramas de IOTG e 80,00 gramas de I0A; 0,42 gramas de uma mistura que con-
siste em 2,00 gramas de MEHQ e 40,00 gramas de I0A; 0,20 gramas de ABP (25%,

em peso, em acetato de etila). O reator foi lacrado e purgado com oxigénio e, entao,
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mantido sob pressdao do nitrogénio a 793 kPa (100 psig). A mistura de reagao foi
aquecida a 60 graus Celsius e a reagao prosseguiu de forma adiabatica. O pico da
temperatura de reagao foi de cerca de 147 graus Celsius. Quando a reagao se deu
por completa, a mistura foi resfriada até abaixo de 50 graus Celsius. O produto de re-
acao teve um nivel de solidos de 41,0% e uma IV de 0,38.

[00100] Para 70,00 gramas do produto de reagao da primeira etapa foram
adicionados 0,56 gramas de uma mistura que consiste em 1,25 gramas de I0TG,
0,5 gramas de VAZO 52, 0,20 gramas de VAZO 88, 0,15 gramas de LUPERSOL
101, 0,60 gramas de LUPERSOL 130, 47,30 gramas de acetato de etila;
0,34 gramas de solugao ABP (25%, em peso, em acetato de etila). O reator foi la-
crado e purgado com oxigénio e mantido sob pressdao de nitrogénio a 793 kPa
(100 psig). A mistura de reagao foi aquecida a 55 graus Celsius e a reagao prosse-
guiu de forma adiabatica. O pico da temperatura de reagao foi de cerca de
151 graus Celsius. O polimero/DOP final teve um nivel de sélidos de 81,4% e uma
IV de 0,43. A temperatura de transi¢ao vitrea do produto final medida pela calori-

metria de varredura diferencial (CVD) foi de -38,9 graus Celsius.
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REIVINDICACOES

1. Método de polimerizagdo de mondmeros de vinila via radical livre
CARACTERIZADO pelo fato de que compreende:

(a) fornecer uma mistura nao-heterogénea que compreende:

(i) mondmeros de vinila (co)polimerizaveis via radical livre;

(i) pelo menos um iniciador térmico de radicais livres; e

(ii) diluente nao-reativo nao volatil gerando menos de 3% de teor organico
volatil durante a polimerizagao e processamento em um reator batelada,

em que a mistura compreende menos que 20% em peso de solvente dissol-
vido;

(b) desoxigenar a mistura, se a mistura ainda nao estiver desoxigenada;

(c) aquecer a mistura a uma temperatura suficiente para gerar radicais inici-
adores suficientes a partir de pelo menos um iniciador térmico de radicais livres a fim
de iniciar a polimerizagao;

(d) permitir que a mistura polimerize sob condigdes adiabaticas para produzir
uma mistura pelo menos parcialmente polimerizada;

(e) adicionar a mistura pelo menos parcialmente polimerizada pelo menos
um iniciador térmico de radicais livres;

(f) desoxigenar a mistura parcialmente polimerizada, se a mistura ainda nao
estiver desoxigenada; e

(g) permitir que a mistura parcialmente polimerizada polimerize sob condi-
¢Oes adiabaticas para produzir uma mistura parcialmente polimerizada adicional; e

em que diluente nao-reativo é opcionalmente adicionado adicionalmente a
mistura pelo menos parcialmente polimerizada da etapa (d);

em que o diluente nao-reativo é selecionado do grupo que consiste em plas-
tificantes e taquificantes;

em que o plastificante é selecionado do grupo que consiste em ftalato de di-
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octila, ésteres de fosfato e éxidos de polialquileno funcionalizados com grupos alqui-
la ou arila;

em que o taquificante € selecionado do grupo que consiste em ésteres de
rosinas hidrogenadas e resinas de hidrocarboneto sintéticas.

2. Método, de acordo com a reivindicagao 1, CARACTERIZADO pelo fato
de que os mondmeros de vinila (co)polimerizaveis via radical livre sdo0 monémeros
de acrilato.

3. Método, de acordo com a reivindicagao 1 ou 2, CARACTERIZADO pelo
fato de que o(s) iniciador(es) térmico(s) de radicais livres é(s@o) selecionado(s) do
grupo consistindo em peréxidos orgéanicos, hidroperdxidos organicos, iniciadores do
grupo azo e misturas destes.

4. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de
que o diluente ndo-reativo é um plastificante.

5. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de
que o diluente ndo-reativo é um taquificante.

6. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a 5,
CARACTERIZADO pelo fato de que o diluente nao-reativo é adicionado em um nivel
de 1% a 25% em peso com base no peso total da mistura.

7. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a 6,
CARACTERIZADO pelo fato de que compreende ainda adicionar adicionalmente
diluente nao-reativo a mistura pelo menos parcialmente polimerizada da etapa (d).

8. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a 7,
CARACTERIZADO pelo fato de que a mistura ndo heterogénea da etapa (a) com-
preende ainda um agente de transferéncia de cadeia.

9. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a 8,
CARACTERIZADO pelo fato de que a mistura ndo heterogénea da etapa (a) com-

preende ainda um agente de reticulagao.
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10. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes 1 a 9,
CARACTERIZADO pelo fato de que a mistura nao heterogénea da etapa (a) compre-
ende ainda o polimero que compreende mondmeros polimerizaveis via radical livre
polimerizados.

11. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a 10,
CARACTERIZADO pelo fato de que a mistura ndo heterogénea da etapa (a) com-
preende ainda um macromondmero.

12. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a 11,
CARACTERIZADO pelo fato de que compreende ainda resfriar a mistura pelo me-
nos parcialmente polimerizada da etapa (d) antes de proceder a etapa (e).

13. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a 12,
CARACTERIZADO pelo fato de que compreende ainda adicionar a mistura parcial-
mente polimerizada da etapa (e) mondmeros polimerizaveis via radical livre, agentes
de reticulagao, agentes de transferéncia de cadeia ou polimero que compreende

mondmeros polimerizaveis via radical livre, ou quaisquer combinagdes destes.
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