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RESUMO

ARTIGOS ISENTOS DE PLASTIFICANTES DOS COPOLIMEROS DE ENXERTO
DO PVC

O invento refere-se a misturas de copolimeros de enxerto

de cloreto de wvinilo, assim como o processo de producéo

destes copolimeros de enxerto de cloreto de vinilo e suas

misturas. O invento refere além disso corpos moldados

produzidos sob utilizacdo das misturas de acordo com O

invento.



DESCRICAO
ARTIGOS ISENTOS DE PLASTIFICANTES DOS COPOLIMEROS DE ENXERTO
DO PVC
O invento refere-se a misturas de copolimeros de enxerto
de cloreto de wvinilo, assim como ao processo de produgao
destes copolimeros de enxerto de cloreto de vinilo e suas
misturas. O invento refere-se também a corpos moldados
produzidos sob wutilizacdo das misturas de acordo com O

invento.

Cloreto de vinilo amaciado (PVC) ndo pertence ao grupo
dos elastdmeros termopldsticos (TPE), embora disponha de
caracteristicas TPE (Manual PVC, Charles E. Wilkes, James W.
Summers, Charles Antony Daniels -2005, pdgina 14). Devido aos
custos favorédveis das matérias-primas, das diversificadas e
boas caracteristicas de tratamento e de produto ele assume
uma posigdo especial entre os elastdmeros termoplasticos. O
PVC mole, devido a formacao de micro-cristalitos e
interaccgdes de dipolo-dipolo entre 4&tomos de cloro e de
hidrogénio tem uma muito boa ductilidade e resisténcia a
traccdo. Através da percentagem de plastificantes no PVC
pode, de forma muito simples ser regulada a dureza e
flexibilidade de um produto. 1Isto tem grandes vantagens
logisticas para o fabricante, porque ele a partir de poucos
materiais de utilizacdo pode produzir uma grande gquantidade
de produtos. Apenas a capacidade de migracao dos
plastificantes de baixo peso molecular ¢é considerada como
desvantagem. Através da migracdo do plastificante o material
torna-se quebradico, o que conduz para uma deterioracdo das

caracteristicas mecénicas.

Desde ha 1longos anos diversos oligdmeros e polimeros

utilizam plastificantes, que devido ao elevado peso molecular



ndo apresentam ou apresentam uma reduzida tendéncia para
migracdo (Domininghaus - Pléasticos, 7., nova e ampliada
edicdo de 2008). Exemplos conhecidos sdo o0s copolimeros
formados a partir de acetato de etileno vinilico de cloreto
de vinilo (EVA-VC), acetato de vinilo etileno (EVA,
Levapren®), acrilonitrilo-butadieno (NBR), estireno butadieno
(SBR) , etileno—acetato vinilico-mondxido de carbono
(Elvaloy®), estireno-butadieno-estireno (SBS, Kraton®) etc.
Os plastificantes de elevado peso molecular sao misturados

com o PVC ou sédo enxertados com PVC numa polimerizacéo de

suspensao. Estes produtos sSao utilizados somente em
exigéncias especiais (flexibilidade ao frio, reduzida
migracdo, resisténcia a gordura, etc.), porque de contrario
as desvantagens predominam, como por ex., reduzida

plastificacdo, processamento complexo, deficiente resisténcia
a propagacdo da ruptura, etc. Como desvantagem especialmente
importante deve considerar—-se que o0s corpos moldados séao
opacos e que foram produzidos a partir de uma mistura de PVC

com a maioria de plastificantes polimeros (elastdmeros).

Os copolimeros de enxerto de PBA-g-PVC descritos no
estado da Técnica que sdo produzidos numa emulsdo E ou num
comportamento de suspensdo, sé sado utilizdveis em corpos

moldados translucidos ou opacos.

Os ésteres reticulados de acido poliacrilico (PAE) podem
ser aplicados para melhoramento do valor de resiliéncia do
PVC rijo (EP 0472852). Em DE 3803036 é descrito um processo
de suspensdo, através do qual pode ser obtido um PVC com uma
percentagem de 65% de peso de um PAE reticulado. O produto
pode ser aplicado como modificador de impacto ou como
plastificante polimero para PVC.

Em EP 0647663 €& descrito um processo para producdo de

copolimerizados enxertados termoplésticos do PVC com



poliacrilatos reticulados como base enxertada. Nao sao dadas
quaisquer indicac¢des sobre transparéncia ou sobre o tamanho

de particulas dos copolimerizados enxertados.

Em DE 10121580 é descrito um processo de producdo para
um PVC com elastdémeros até 80% de peso. No caso dos
elastédmeros trata-se de um &cido poliacrilico de éster
butilico reticulado, o gqual é enxertado numa emulsdo de
polimerizacdo através de cloreto de vinilo. Numa forma de
execugdo preferida é produzido primeiro um lédtex de acrilato
de polibutilo reticulado com um didmetro de particula de 250
nm. O latex de acrilato de ©polibutilo reticulado ¢é
apresentado num segundo passo e enxertado com cloreto de
vinilo. O ladtex de nucleo de camadas é precipitado e secado.
Devido a precipitacdo, num teor residual de cloreto de vinilo
entre 5 e 10% de peso, o modificador assim produzido
apresenta a vantagem de durante o processamento do PVC de
suspenséao (S-PVC) com uma percentagem de cerca de 10% de peso
do modificador de acordo com o invento se formar rapidamente
uma massa plastificante. Esta wvantagem ¢é relevante apenas
para a extrusdo de PVC rijo com elevados indices de producéo,
se forem utilizadas pequenas quantidades de copolimeros de

enxerto para melhorar o valor de resiliéncia.

No estado da técnica € descrito como Unico método nosso
conhecido para producgcdo de ésteres de 4acido poliacrilico
transparentes de artigos de PVC modificados através de
processos como extrusdo, moldagens por injecgao, calandragem,
a utilizacdo de copolimeros de enxerto, gque contém uma
percentagem determinada de poliestireno na fase de
poliacrilato. A percentagem de poliestireno, devido ao seu
elevado indice de refracgdo (nD20 = 1,60) compensa a diferenca
do indice de refraccédo de polibutilacrilato e PVC (Pléasticos

Domininhaus 7, edicdo revista e melhorada 2008, capitulo



2.1.2.2.1 Aumento de resiliéncia - poliacrilatos como meio de
modificacdo para artigos de PVC transparentes, pagina 372).
Devido a elevada temperatura de transicdo de vidro do
poliestireno o principio sé €& adequado para o PVC rijo,
porque a percentagem de poliestireno eleva o efeito
plastificante dos poliacrilatos. Além disso, através da
percentagem de poliestireno é deteriorada a estabilidade de

UV e influéncia atmosférica dos artigos de PVC.

Do invento colocava-se, por isso, a tarefa de
disponibilizar materiais sem adicgao de plastificantes
externos com diferentes graus de dureza (Shore A 70 até D 80)

a base de cloreto de vinilo que podem ser processados dando

origem a peliculas e pecas moldadas (eventualmente
transparentes) com caracteristicas de elastémeros
termoplésticos.

Objecto do presente invento sao misturas contendo pelo
menos dois copolimeros de enxerto de cloreto de vinilo
diferentes produzidos através de polimerizacdo em emulsdao, em
que pelo menos dois copolimeros de enxerto diferentes contém
respectivamente uma base enxertada e uma fase de copolimero
enxertada formada a partir de cloreto de vinilo pelo menos
parcialmente, caracterizada por os copolimeros de enxerto se
diferenciarem através da sua distribuicdo de peso percentual
na base enxertada e na fase de copolimero enxertada e em que
em cada um dos copolimeros de enxerto a temperatura de
transicdo de vidro Tg da base enxertada ¢é menor que a
temperatura de transicdo de vidro Tg da fase de copolimero

enxertada.

Uma vantagem dos copolimeros de enxerto de acordo com ©
invento consiste em que as misturas de copolimeros de enxerto

incluem as diferentes percentagens da base enxertada mole



para peliculas e corpos moldados com diferente dureza poderem
ser processados. Através disto pode, de dois copolimeros de
enxerto com diferentes percentagens em PBA, muito facilmente
através de variacdo da relacdo de mistura a dureza de corpos
moldados ser regulada num campo mais ampliado. Uma vantagem
surpreendente das misturas de acordo com o invento €& que com
isto também se podem produzir peliculas e corpos moldados
transparentes com diferente dureza. Esta vantagem é
considerdvel porque placas prensadas que foram produzidas de
uma mistura de copolimeros de enxerto em si transparentes com

homopolimeros de PVC, sao opacas.

Numa forma de execucao preferida do invento pelo menos
dois copolimeros de enxerto diferentes apresentam,
respectivamente independentes entre si, uma temperatura de
transicdo de vidro Tg da fase de copolimero enxertada na
ordem de 20 até 120 °C e/ou uma temperatura de transicdo de
vidro Tg da base enxertada na ordem de -80 até 20¢C. Numa
forma de execucao preferida a Tg da base enxertada situa-se
entre -60 e -20°C. As Tg’s da fase de copolimero enxertada e
da base enxertada resultam da composicdo dos mondmeros

respectivos utilizados.

Numa outra forma de execucdo preferida do invento
contém, a) pelo menos um dos diferentes copolimeros de
enxerto 41 até 70% de peso da base enxertada e 30 até 59% de
peso da fase de copolimero enxertada, relativamente ao
copolimero de enxerto e/ou, b) pelo menos um dos copolimeros
de enxerto diferentes 26 até 40% de peso da base enxertada e
60 até 74% de ©peso da fase de copolimero enxertada,
respectivamente relativa ao copolimero de enxerto, e/ou c)
pelo menos um dos copolimeros de enxerto diferentes 5 até 25%
de peso da base de enxerto e 75 até 95% de peso da fase de

copolimero enxertada, relativamente ao copolimero de enxerto.



Especialmente preferidas sdo as misturas que contém

A) 1 até 99% de peso relativamente a mistura de um
copolimero de enxerto de cloreto de vinilo A contendo 30 até
59% de peso relativamente ao copolimero de enxerto de cloreto
de vinilo A, de pelo menos uma fase de copolimero enxertada
produzida pelo menos parcialmente de cloreto de vinilo com
uma temperatura de transicdo de vidro Tg na ordem de 20 até
120 °C e 41 até 70% de peso, relativamente ao copolimero de
enxerto de cloreto de vinilo A, de uma base enxertada com uma
temperatura de transicdo de vidro Tg na ordem de -80 até 20¢C

e/ou

B) 1 até 99% de peso relativamente & mistura de
copolimero de enxerto de cloreto de vinilo B, de pelo menos
uma fase de copolimero enxertada produzida pelo menos
parcialmente de cloreto de vinilo com uma temperatura de
transicdo de wvidro Tg na ordem de 20 até 120°C e 26 até 40%
de peso, relativamente ao copolimero de enxerto de cloreto de
vinilo B, de uma base enxertada com uma temperatura de

transicdo de vidro Tg na ordem de —-80 até 20°C, e/ou

C) 1 até 99% de peso relativamente a mistura de um
copolimero de enxerto de cloreto de vinilo C, de uma fase de
copolimero enxertada produzida pelo menos parcialmente de
cloreto de vinilo com uma temperatura de transicdo de vidro
na ordem de 20 até 120°C e 5 até 25% de peso, relativamente
ao copolimero de enxerto de cloreto de vinilo C, de uma base
enxertada com uma temperatura de transicdo de vidro Tg na

ordem de —-80 até 20°C, e

D) 0 até 75% de peso, relativamente a mistura de outros

componentes,



em que pelo menos dois dos copolimeros de enxerto
referidos em A),B) e C) tém que estar presentes e em que a
soma de A),B) e C) da& origem a 25% de peso e a soma de

A),B),C) e D) d& origem a 100 % de peso.

No éambito do ©presente invento a respectiva Dbase
enxertada pode ser produzida a partir de um ou de dois ou de
todos o0s copolimeros de enxerto de cloreto de vinilo
diferentes através de copolimerizacdo de combinacgdes de

vinilo.

Os copolimeros de enxerto de cloreto de wvinilo séo
produzidos pelo processo de emulsdo. Numa forma de execugado
preferida a respectiva fase de copolimero enxertada pode ser
produzida por um ou por dois ou por todos os copolimeros de
enxerto de cloreto de vinilo diferentes a partir de 60 até
100% de peso, de preferéncia 80 até 100% de peso de cloreto
de vinilo e de 0 até 40% de peso, de preferéncia 0 até 20% de

peso de outras combinacdes de vinilo polimerizéaveis.

Numa outra forma de execucao preferida a respectiva base
enxertada de um ou de dois ou de todos os copolimeros de
enxerto de cloreto de vinilo diferentes é reticulada e, como
opgdo, a respectiva fase de copolimero enxertada € reticulada
por um ou por dois ou por todos os copolimeros de enxerto de

cloreto de vinilo diferentes.

Numa investigacédo sistematica foi além disso constatado
gque o tamanho de particulas e a reticulacdo do copolimero de
enxerto produzido através da fase de emulsdo tem uma grande
influéncia sobre a transparéncia dos corpos moldados
produzidos a partir da mesma. Através da reducdo do didmetro

das particulas de um copolimerizado de enxerto com base



enxertada reticulada e invdlucro de enxerto ndo reticulado ou
com base enxertada reticulada com invdlucro enxertado
reticulado abaixo de determinados valores a transparéncia de

uma placa prensada produzida deles é fortemente melhorada.

Como objecto do presente invento sdo com isto também
obtidas misturas através de um processo compreendendo oS

passos:

a) por cada copolimero de enxerto de cloreto de vinilo
diferente a base enxertada é produzida através de
polimerizacdo, sendo que através da selecgcdo dos mondmeros
utilizados é regulada a temperatura de transicdo de vidro Tg

da base enxertada,

b) em cada base enxertada produzida sob o passo a) é
enxertada a respectiva fase de copolimero através de
polimerizacdo por emulsdo sob obtencgdo do respectivo latex de
copolimero de enxerto de cloreto de vinilo, em que através da
seleccdo do mondmero e eventualmente comondmero utilizado é
regulada a temperatura de transicdo de vidro Tg da respectiva
fase de copolimero enxertada e em que através da seleccédo das
respectivas condicgdes de polimerizacdo é regulado o tamanho
médio de particulas de cada copolimero de enxerto de cloreto
de vinilo inferior a 300 nm, de preferéncia inferior a 200
nm, especialmente preferido inferior a 150 nm e muito

especialmente preferido inferior a 100 nm,

c) Isolamento do respectivo copolimero de enxerto de
cloreto de wvinilo como material sélido dos respectivos

latices, e



d) Mistura do respectivo material sélido do polimero de
enxerto de cloreto de vinilo sob obtencdo da mistura de

acordo com uma das reivindicagdes anteriores.

Além disso € objecto do presente invento um processo
para produgdo de uma mistura contendo pelo menos dois
copolimeros de enxerto de cloreto de vinilo diferentes
produzidos através de polimerizacdo por emulsdo, em que pelo
menos dois copolimeros de enxerto diferentes contém
respectivamente uma base enxertada e uma fase de copolimero
enxertada constituida, pelo menos parcialmente, por cloreto

de vinilo, compreendendo 0s passos:

a) Por cada copolimero de enxerto de cloreto de vinilo
diferente a base enxertada é produzida através de
polimerizacdo, sendo que através da selecgcdo dos mondmeros
utilizados é regulada a temperatura de transicdo de vidro Tg

da base enxertada,

b) em cada base enxertada produzida sob o passo a) é
enxertada uma fase de copolimero através de polimerizagdo por
emulsdo sob obtencdo de um latex de copolimero de enxerto de
cloreto de vinilo, em que através da seleccdo dos mondmeros e
eventualmente dos comondmeros utilizados a temperatura de
transicdo de wvidro Tg da respectiva fase de copolimero
enxertada €& regulada de modo que a temperatura de transicéo
de vidro Tg da respectiva fase de copolimero enxertada é
inferior e em que através das respectivas condigdes de
polimerizagdo o tamanho médio de ©particulas de cada
copolimero de enxerto de cloreto de vinilo é inferior a 300
nm, de preferéncia inferior a 200 nm, especialmente preferido
inferior a 150 nm e muito especialmente preferido inferior a

100 nm e,
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c) Isolamento do respectivo copolimero de enxerto de
cloreto de wvinilo como material sdélido do 1latice do

respectivo copolimero de enxerto de cloreto de vinilo, e

d) Mistura do respectivo material sdélido de copolimero
de enxerto de <cloreto de wvinilo e eventualmente outros

componentes sob obtencdo da mistura,

em que os diferentes copolimeros de enxerto de cloreto
de vinilo sé&o produzidos de modo que se diferenciam através
da sua distribuicdo percentual de peso na fase de copolimero

enxertada e na base enxertada.

A polimerizacdo por emulsdo é executa preferencialmente
semi-continua. Na producdo da base enxertada podem ser
apresentados e parcialmente doseados 4&gua, iniciadores,
mondémeros, emulsionantes e outros meios auxiliares. Numa
forma de execucdo preferida a 4dgua e a quantidade global de
emulsionantes sdo apresentados e doseados os mondmeros bem
como os 1iniciadores. A velocidade de admissdo das dosagens
orienta-se pela taxa de conversao. A duracdo da polimerizacgao
¢ regulada através da quantidade de iniciadores aplicados
para uma até trés horas. Apds terminada a polimerizacdo a
base enxertada ¢é processada e apresentada para producdo do
copolimero de enxerto. O cloreto de vinilo e eventualmente
outras combinacdes de vinilo polimerizdveis sdo doseadas em
10 min até 180 min. Numa forma de execucdo preferida a
quantidade de CV é dividida numa gquantidade de apresentacao e
numa quantidade doseadora. Neste caso sao apresentadas 5 - 20
partes de CV (em forma) polimerizadas até uma queda de
pressdo e inicia-se a dosagem da quantidade residual de CV. A
temperatura é ajustada para se regular o valor K pretendido.
Para se avancar com a polimerizacdo é doseado o iniciador em

paralelo. Pode ser acrescentado o emulsionante, para se
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aumentar a estabilidade de dispersao. O teor de material
sélido da disperséd@o despolimerizada situa-se entre 20 e 60%

de peso e de preferéncia entre 30 e 55% de peso.

Combinacdes de vinilo adequadas para a Dbase enxertada
sdo por exemplo ésteres de acido acrilico ou estéres de acido
metacrilico (abreviado:acido metacrilico). Também o)
butadieno, 2-Cloro-Butadieno, 1l-buteno, isoprofeno, cloreto
de vinilideno, acetato de vinilo, éter de vinilalquilo, etc.,

podem ser utilizados como combinacdes de vinilo.

Para a enxertia ¢é preferencialmente wutilizado sé& o
cloreto de vinilo. Podem também ser homo ou copolimerizados o
ester de 4cido metacrilico, que dispdem de 1 até 12 adtomos de
C na cadeia alguilica dos alcodis esterificados 1lineares,
ramificados ou ciclicos, como p. ex. acrilato de metila,
acrilato de etila, propilacrilato, acrilato de Dbutila,
acrilato de tert-butila, acrilato de pentilo, acrilato de
isopentilo, acrilato ciclo-hexilo, acrilato de etilhexilo,
metacrilato de metila, metacrilato de etila,
propilmetacrilato, metacrilato de Dbutilo, metacrilato de
tertbutila, metacrilato de pentilo, metacrilato de iso-
pentilo, metacrilato de etil-hexilo, metacrilato de ciclo-

hexilo etc.

No passo b) do processo de acordo com o invento a fase
de copolimero é enxertada de forma tipica sob utilizacdo de
pelo menos um emulsionante através da polimerizagdo por
emulsdo, em que de preferéncia € apresentado 60 até 100% de
peso da quantidade de emulsionantes relativamente a

quantidade global de emulsionantes.
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A temperatura de polimerizacdo na producao de cada uma
das bases enxertadas situa-se de forma tipica entre 20 e

90eC, de preferéncia entre 60 e 85°C.

A temperatura de polimerizacdo na producao de cada uma
das fases de copolimero enxertadas situa-se de forma tipica

entre 45 e 90¢°C, de preferéncia entre 55 e 75¢C.

Emulsionantes iénicos adequados sao sulfonatos de
alquilo, sulfonatos de arilo, sulfatos de alquilo, sulfatos
de alquil éter, sais de acidos gordos, sulfonatos de diarilo,
etc. Podem, além disso, ser utilizados emulsionantes néao
iénicos, como p. ex., &alcoois de éter alguilo com dois até 20
dtomos de C na cadeia de alquilo e uma até 20 unidades de
etilenoglicol, &lcoois gordos etc. isolados ou em combinacao
com emulsionantes idénicos. A quantidade global de
emulsionantes situa-se entre 0,1 até 5% de peso relativamente

a quantidade de mondémeros aplicada.

Iniciadores adequados sédo perdéxidos soluveis em 4&gua,
que isolados formam radicais através de decomposicdo térmica
ou em combinacdo com um agente redutor e eventualmente um
catalisador sédo colocados em decomposicao. A quantidade dos
iniciadores utilizados situa-se com a experiéncia adquirida
entre 0,01 até 0,5% de peso relativamente aos mondmeros

aplicados.

Numa forma de execugao preferida do invento o tamanho de
particulas do copolimero de enxerto € regulado para menos de
300 nm, de preferéncia menos de 200 nm, especialmente
preferido menos de 150 nm e muito especialmente preferido
menos de 100 nm e a base enxertada reticulada através de
copolimerizagcdo com um ou varios mondmeros diferentes, o0s

quais contém duas ou mais combinac¢des duplas insaturadas
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etilénicas nd&o conjugadas entre si. Opcionalmente pode também
como suplemento a fase de copolimero enxertada ser reticulada
através de copolimerizagcdo com um ou varios mondmeros
diferentes, 0s quais contém duas ou mais combinacdes duplas

insaturadas etilénicas ndo conjugadas entre si.

Numa outra forma de execugao preferida do invento em a)
a base enxertada e o invdlucro de enxerto ndo sao reticulados
ou em b) a base enxertada ndo é reticulada e o invdlucro de
enxerto €& reticulado. Em relacdo a transparéncia pode, nesta
forma de execucdo do invento, o tamanho de particulas do
copolimero de enxerto ser regulado aleatoriamente, porque o
mesmo tem uma influéncia apenas secunddria na transparéncia

de um corpo moldado produzido a partir dela.

Combinacdes adequadas para a reticulacdo sao ftalato de
dialilo, metacrilato de alilo, acrilato de alilo,
dimetacrilato de etilenoglicol, dimetacrilato de
propilenoglicol, diacrilato de butilenoglicol, diacrilato de
trimetiletilenoglicol, metacrilato de glicidilo, acrilato de

glicidilo, etc.

No processo de acordo com o invento é obtido por meio de
polimerizacdo por emulsdo um latex com teor de copolimero de
enxerto de cloreto de vinilo. O material sdlido € entao
separado através da adicdo de um electrdlito, coagulacdo e
processo de separacdo mecadnica como filtragem, decantacéo,
centrifugacdo do latex com secagem seguinte ou através de

secagem por atomizacgéo.

Objecto do presente invento € também o tratamento da
mistura de acordo com o invento de copolimeros de enxerto de
cloreto de vinilo que se diferenciam pelo teor da base

enxertada macia, originando artigos ou corpos moldados com
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caracteristicas elastdmeras termoplasticas e opcionalmente

boa transparéncia.

Artigos preferidos de acordo com o 1nvento apresentam
uma transmissdo de pelo menos 65%, de preferéncia pelo menos
75% e especialmente preferido pelo menos 65% e/ou um valor
de neblina médximo de 60%, de preferéncia méximo de 50% e

especialmente preferido maximo de 40%.

Objecto do presente invento ¢é também a utilizacdo da
mistura de acordo com o invento para regulacado do grau de
suavidade de um artigo de PVC, assim como a utilizacé&o das
misturas antes referidas para producdao de um artigo,
preferéncia para produgdo de peliculas por meio de extrusao
e/ou calandragem ou para producdo de corpos moldados por meio

de extrusdo ou moldagem por injeccéo.
Nos exemplos seguintes € descrito o processo de acordo

com o invento para producdoc de copolimerizados de enxerto do

cloreto de vinilo com elevada transparéncia.

Exemglos

Exemplo 1

Base enxertada:

Num reactor de agitacdo de 10L com uma cobertura dupla
refrigerada por &gua e equipado com um agitador de péas foram
apresentados 1166 g de adgua completamente dessalinizada, 68,6
g de acrilato de Dbutilo, 3088g de wuma solucdo de 1% de
miristato de potédssio e 0,63 g de persulfato de potédssio e
aquecidos a 80¢C. Depois da reaccdo ter comecado, iniciou-se

a dosagem de 686 g de uma solugcdo aquosa de 0,3% de
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persulfato de potdssio em 180 min. Em paralelo foram doseados
1990 g de acrilato de butila em 180 min. Apds terminada a
dosagem a temperatura interior do reactor foi ainda mantida
durante 60 min e depois arrefecida. Sairam 6894 g de
dispersdo com um teor de material sdélido de 30% de peso,
tensdo de superficie 51,6 m/Nm e um valor pH de 7,6. O
didmetro médio de particulas relativo ao volume comporta 12

nm.

Copolimero de enxerto:

Num autoclave de pressao de 10L com cobertura dupla
refrigerada com agua e agitador de péds foram apresentados 124
g de &gua, 1937 g de uma solucdo de 1% de miristato de
potéssio, 3500 g da base enxertada e 1283 g de cloreto de
vinilo e aquecidos a 682C. Ao atingir-se a temperatura de
polimerizacdo teve inicio a dosagem de persulfato de potéssio
e 4acido ascédrbico. A velocidade de dosagem foi adaptada de
modo que o delta entre a temperatura interior e a temperatura
de avango da cobertura comportava cerca de 10¢C. A preparacgao
foi colocada a uma queda de pressao de 4 Dbar para
refrigeracdo e livre de tensdo. A dispersdo foi deslocada
para o exterior. O teor de material sélido da disperséo
comportava 31,3% de peso, a tensdo de superficie 56,6 m/Nm, o
valor de pH 8,3. O diédmetro médio de particulas relativo ao
volume comporta 68 nm. A preparacado foi ©precipitada e
filtrada por sucgdo com cloreto de calcio. O residuo foi seco
a 302C num secador de circulacdo de ar até uma humidade
residual < 0,3% e moido finamente com o moinho centrifugo
“Retsch” ZM 200. A percentagem de PBA foi determinada em

48, 6% de peso através de uma andlise de oxigénio.

Exemplo 2



16

Base enxertada:

A base enxertada foil produzida em apoioco ao exemplo 1.
Sairam 6936 g de dispersdo com um teor de material sdélido de
30% de peso, tensdo de superficie de 49 m/Nm e valor pH de
7,5. 0 didmetro médio de ©particulas comporta 14 nm,

relativamente ao volume.

Copolimero de enxerto

Foram apresentados 407 g de &gua, 2471 g de uma solucéo
de 1% de miristato de potéssio, 2330 g da base enxertada e
1633 g de cloreto de vinilo e polimerizados em apoio ao
exemplo 1. A dispersdo saiu. O teor de material sdélido da
dispersédo comportava 30,1%, a tensdo de superficie 57,8 m/Nm,
o valor pH 8,8. O diametro médio de particulas relativo ao
volume comporta 64 nm. A preparacao foi precipitada e
filtrada por sucgao com cloreto de cédlcio. O residuo foi seco
num secador de circulacdo de ar a 30°C até uma humidade
residual < 0,3% e moido finamente com o moinho centrifugo
“Retsch” zZM 200. A percentagem de PBA foi determinada em

34,4% de peso através de uma andlise de oxigénio.

Exemplo 3:

Base enxertada

Num reactor de agitacdo de 10L foram apresentados 4156 g
de &gua completamente dessalinizada, 0,4g de metacrilato de
alilo, 78g de acrilato de butila, 705,9 g de miristato de
potédssio (concentracdo de 5% de peso) e 0,720 g de persulfato
de potédssio. Depois da reaccdo ter comecado iniciou-se a
dosagem de 784,3 g de uma solucao aquosa de 3% de persulfato

de potédssio em 180 min. Em paralelo foram doseados 11,36 g de
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metacrilato de alilo e 2263 g de acrilato de butila em 180
min. Depois da dosagem a temperatura interior do reactor foi

ainda mantida durante 60 min e depois arrefecida.

Foram obtidos 7911 g da dispersao. O teor de material
sélido comportava 29,8%, a tensdo de superficie 52,2 mN/m e o
valor pH 7,6. O diédmetro médio de particulas comporta 12 nm

relativo ao volume.

Copolimero de enxerto:

Num autoclave de pressao de 10L com cobertura dupla
refrigerada com &gua e agitador de pés foram apresentados
1367 g de &gua, 332 g de uma solucdo de 5% de miristato de
potéssio, 3087 g da base enxertada, 4,32 g de ftalato de
dialilo e 1076 g de cloreto de vinilo e aquecidos a 68¢C. Ao
atingir-se a temperatura de polimerizagdo teve inicio a
dosagem de persulfato de potédssio e 4&cido ascdrbico. A
velocidade de dosagem foi adaptada de modo que o delta entre
a temperatura interior e a temperatura de avango da cobertura
comportava cerca de 10¢C. A preparacao foi colocada a uma
queda de pressadao de 4 bar para refrigeracdo e 1livre de
tensdo. A dispersdao saiu. O teor de material sdélido
comportava 30,7% de peso, a tensdo de superficie 56,7 mN/m, o
valor de pH 7,7. O dié&metro médio de particulas relativo ao
volume comporta 61 nm. A preparacado foi precipitada e
filtrada por sucgdo com cloreto de calcio. O residuo foi seco
a 302C num secador de circulacdo de ar até uma humidade
residual < 0,3% e moido finamente com o moinho centrifugo
“Retsch” ZM 200. A percentagem de PBA foi determinada em

46,9% de peso através de uma andlise de oxigénio.

Exemplo 4:

Base enxertada:
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Foi utilizada a base enxertada do exemplo 3.

Copolimero de enxerto:

Num autoclave de pressao de 10L com cobertura dupla
refrigerada com &4gua e agitador de pés foram apresentados
2365 g de &gua, 387,3 g de uma solucdo de 5% de miristato de
potédssio, 2506 g da base enxertada, 6,347 g de ftalato de
dialilo e 1580 g de cloreto de vinilo e aquecidos a 68¢C. Ao
atingir-se a temperatura de polimerizagdo teve inicio a
dosagem de persulfato de potédssio e &cido ascdédrbico. A
velocidade de dosagem foi adaptada de modo que o delta entre
a temperatura interior e a temperatura de avanco da cobertura
comportava cerca de 10¢C. A preparacao foi colocada a uma
queda de pressdo de 4 bar para refrigeracdo e 1livre de
tensdo. A dispersdo saiu. O teor de material sdélido da
dispersdo comportava 30,5%, a tensdo de superficie 58,5 mN/m,
o valor de pH 8,0. O didmetro médio de particulas relativo ao
volume comporta 58 nm. A preparacao foi precipitada e
filtrada por sucgao com cloreto de cédlcio. O residuo foi seco
a 30°C num secador de circulacdo de ar até uma humidade
residual < 0,3% e moido finamente com o moinho centrifugo
“"Retsch” ZM 200. A percentagem de PBA foi determinada em 33%

de peso através de uma andlise de oxigénio.

Exemplo 5:

Base enxertada

A preparacado do exemplo 3 foi repetida. Sairam 7909 g de
uma dispersao aquosa. O teor de material sdélido da disperséo
comportava 30%, a tensdo de superficie 54,4 mN/m, o valor de
pH 7,4. O diédmetro médio de particulas relativo ao volume

comporta 12 nm.
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Copolimero de enxerto:

Foram apresentados 3144 g de 4&gua, 387,3 g de uma
solucdo de 5% de miristato de potéssio, 1400 g da base
enxertada, 1906 g de cloreto de vinilo e 7,63 g de ftalato de
dialilo e polimerizados em apoio ao exemplo 3. A dispersao
foi deslocada para fora. 0O teor de material sélido da
dispersédo comportava 29,6%, a tensdo de superficie 51,9 mN/m,
o valor pH 8,1. O diédmetro médio de particulas comporta 56
nm. A preparacdo fol precipitada com cloreto de célcio e
filtrada por succédo. O residuo foili seco no secador de
circulacdo de ar a 30¢C até uma humidade residual < 0,3% e
moido finamente com o moinho centrifugo ”“Retsch” zM 200. A
percentagem de PBA fol determinada em 19,2% de peso numa

andlise de oxigénio.

0O pbd do copolimero de enxerto foi tratado e compactado
num compactador de dois rolos dando origem a peles laminadas.
Na tabela 1 seguinte sdo apresentadas a percentagem de

acrilato de polibutilo, a reticulacgao, o tamanho de

particulas do copolimero de enxerto, assim como as
caracteristicas visuais (transmissao, névoa) das ©placas
prensadas.

Para execucdo experimental

Medigcdo do tamanho de particulas

As distribuicdes dos tamanhos de particulas foram
medidas com um Microtrac Blue-Wave da série S 3500 de
Particle Metrix. O campo de medicdo autorizado situa-se entre
0,01 e 2000 um. Para medicdo foil aplicado um procedimento
estandardizado para dispersdes, no qual estdo consignadas

determinadas caracteristicas fisicas. Antes da medicgdo sao
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adicionadas a &gua completamente dessalinizada na unidade de
circulacdo trés gotas de Hellmanex® da Firma Hellmanex-
Analytics com uma pipeta descartdvel de 3 ml. A limpeza do
sistema de medic&o é controlada através de uma medicgao zero.
E colocada dispersdo na unidade de medida durante tanto
tempo e com cuidado, até se ter atingido um factor “Loading”
aproximado de 0,004. Em regra isso corresponde a 1 ou 2 gotas
de dispersdao. O tempo de medicdo comporta 30 s. A avaliacgéao
da medicdo processa-se automaticamente. E utilizado o

didmetro médio relativo ao volume.

Laminador de dois rolos (inclusive condicbdes de processamento

e receita

Para determinacédo de valores mecdnicos e caracteristicas
visuais tém que ser disponibilizados corpos de teste. A
producao da pele laminada processa-se sSoOb as seguintes
condicbes.

Receita (mistura com espatula)

100 phr Polimero

1,5 phr Estabilizador BaZn (Baerostab UBZ 171)

3,0 phr Oleo de soja epoxidado (Edenol D 81)

0,1 phr Estearato de isotridecilo (Loxiol G 40)

0,2 phr Estearato de isotridecilo (Loxiol G40

0,1 phr Estearato de cdlcio (Ceasit SW)

Laminador (Schwabenthan)

Material do laminador: Superficies cromadas
Didmetro do laminador: 150 mm

Relacdo de rotacdo: 17/21 1/min
Temperatura do laminador: 140 <C

Duracédo de laminagem: 5 min
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Execucao:

O composto em pd é colocado no rolo para formacdo de uma
massa (pele) continua. Apds formacdo da pele ela é “cortada”
e “wirada” durante 3 min. Depois é regulada a espessura da
pele laminada para 1,1 mm e a pele é plastificada durante
mais dois minutos no rolo sem necessidade de <corte ou
viragem. Apds terminado o tempo de laminagem estabelecido a

pele laminada é retirada.

Prensa

Prensa de laboratdério de 30 t (Werner&Pfeiderer) URH 30)

Superficie de prensagem: 350 x 350 mm
Chapa de prensagem: superficies cromadas

Quadro de prensagem: 220x220x1,0 mm

Execucao:

Para producdo das placas prensadas as peles laminadas
antes produzidas sdo cortadas a medida do tamanho dos quadros
produzidos, sao colocadas nos quadros e conjuntamente com as
placas prensadas formando as superficies exteriores séo
colocadas na prensa de laboratério. Sob as condigbes
seguintes referidas as peles sdo moldadas dando origem a uma

placa prensada.

Temperatura da prensa: 150 ¢C

Pressao de compressao BP (=Baixa Pressao): 30 bar Tempo de
compressao BP: 2 min

Pressao de compressao AP (Alta pressao): 200 bar Tempo de
compressao AP:3 min

Temperatura de abertura de molde: 40 <C
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Pressao de refrigeracao: 200 bar Tempo de arrefecimento:
ca. 8 min

Transmissdo e névoa (Dispersdo de grande angulo)

Para avaliacdo da transparéncia de uma pelicula foram
destacados dois valores:

- A transmissdo global (aqui:”transmissao) que apresenta a
relacdao da luz atravessada para a 1luz incidente e que
estd dependente das caracteristicas de absorcdo bem como
das condig¢des da superficie

- A dispersdo de grande angulo (névoa), a qual €& um padréao

para a turvacao.

Medicéo:

A medicdo da transmissdoc assim como a determinacdo da
dispersdo de grande angulo do semi-produto produzido através
de laminagem/prensagem processa-se com o aparelho de medicdo

de transparéncia “Haze-Guard Dual” da Firma Byk-Gardner.

A prova para ser medida € iluminada vertical e a luz
deixada passar €& medida fotoeléctrica numa esfera a ser
integrada. Neste caso a luz deixada passar na vertical para
avaliacdo de transparéncia assim como a 1luz dispersa num
adngulo de 2¢ em relacdo ao eixo de irradiacdo é medida para
avaliacdo da turvacado (neblina). As medicbdes sao executadas
em conformidade com ISO 13468, através disso € assegurado gue
as condicbes de medicdo sado iguais na calibragem assim como

na medicéo.



Tabela 1: Perspectiva de exemplos de testes de placas prensadas produzidas destes

Exenplos  da|Percenta- | Microtrac |Dureza |Dureza Espessura da | Transmis |Neblina llota
patente gen MV (nm) |Shore & |Shore D |placa 540 %

PBA (% de prensada (mm)

peso)
Exemplo 1 18,6 08 88 28 1,46 84,7 11,2 |Base enxertada e involucro
Exenplo 2 3,4 04 53 1,46 17,2 36,5 | de enxerto gsem reticulagdo
Exenplo 3 16,9 61 83 26 1,50 §4 13,2 |Base enxertada e invOlucro
Exemplo 4 33 58 97 16 1,68 80,7 6,92 |de enxerto reticulado e
Exemplo 5 19,2 2 97 59 1,7 74,8 9,08 | 67 < 150 mn
Exemplo  de| 29,6 94 59 1,67 75,4 16,4 10,75 exemplo 440,25
mistura 1 exemplo 5
Exemplo  de| 41,5 i1 1,56 78,4 24,4 0,50 exemplo 1 40,50
mistura 2 axenplo 2
Exemplo  de| 40 92 38 1,49 69,9 193,2 0,75 exemplo 3 + 0,25
mistura 3 exenplo 5
vinnolit VK| Ca. 50 85 28 1,48 78,0 1658 Emostras da concorréncla
710
Vinnolit Ca. 50 19 25 1,81 53,9 | 68,8
07 E
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Misturas formadas dos copolimeros de enxerto de acordo com o
invento que se diferenciam pelo teor de PBA, apresentam uma
transparéncia mais elevada. Isto € uma grande vantagem em
comparagao com misturas de um copolimero de enxerto
transparente com S-PVC que sdo opacas. A placa prensada do
copolimero de enxerto transparente do exemplo 3 €& opaca

Q

através de uma percentagem de 25 % de peso de S-PVC.

Lisboa, 11 de Janeiro de 2017.



REIVINDICACOES

1 - Mistura contendo pelo menos dois copolimeros de
enxerto de cloreto de vinilo diferentes produzidos através de
polimerizacdo por emulsdo, em que pelo menos dois copolimeros
de enxerto diferentes contém respectivamente uma base
enxertada e uma fase de copolimero enxertada formada pelo
menos parcialmente de cloreto de vinilo, caracterizada por os
copolimeros de enxerto se diferenciarem através da sua
distribuicdo percentual de peso na base enxertada e na fase
de copolimero enxertada e em que em cada copolimero de
enxerto a temperatura de transicao de vidro Tg da base
enxertada é inferior a temperatura de transicdo de wvidro Tg

da fase de copolimero enxertada.

2 - Mistura de acordo com uma das reivindicacdes

anteriores,

a) em que pelo menos um dos copolimeros de enxerto
diferentes contém 41 até 70% de peso da base de enxerto e 30
até 59% de peso da fase de copolimero enxertada,
respectivamente em relacdo ao copolimero de enxerto, e/ou

b) em qgue pelo menos um dos copolimeros de enxerto
diferentes contém 26 até 40% de peso da base enxertada e 60
até 74 % de peso da fase de copolimero enxertada,
respectivamente em relacdo ao copolimero de enxerto, e/ou

c) em qgque pelo menos um dos copolimeros de enxerto
diferentes contém 25% de peso da base de enxerto e 75 até 95

% de peso da fase de copolimero enxertada, relativamente em

relacdo ao copolimero de enxerto.

3 - Mistura de acordo com uma das reivindicacdes

anteriores, contendo



A) 1 até 99% de peso relativamente a mistura de um
copolimero de enxerto de cloreto de vinilo A contendo 30 até
59% de peso, relativamente ao copolimero de enxerto de
cloreto de vinilo A, de uma fase de copolimero enxertada
produzida pelo menos parcialmente de cloreto de vinilo com
uma temperatura de transicdo de vidro Tg na ordem superior a
20 até 120°C e 41 até 70% de ©peso, relativamente ao
copolimero de enxerto de cloreto de wvinilo A, de uma base
enxertada com uma temperatura de transicdo de vidro Tg na
ordem de -80 até 20°C e/ou

B) 1 até 99% de peso relativamente a mistura de um
copolimero de enxerto de cloreto de vinilo B contendo 60 até
74 % de peso, relativamente ao copolimero de enxerto de
cloreto de vinilo B, de uma fase de copolimero enxertada
produzida pelo menos parcialmente de cloreto de vinilo com
uma temperatura de transicdo de vidro Tg na ordem superior a
20 até 120°C e 26 até 40% de ©peso, relativamente ao
copolimero de enxerto de cloreto de vinilo B, de uma base
enxertada com uma temperatura de transicdo de vidro Tg na
ordem de -80 até 20°C e/ou

C) 1 até 99% de peso relativamente a mistura de um
copolimero de enxerto de cloreto de vinilo C contendo 75 até
95% de peso relativamente a mistura de um copolimero de
enxerto de cloreto de wvinilo C de uma fase de copolimero
enxertada produzida pelo menos parcialmente de cloreto de
vinilo com uma temperatura de transicdo de vidro Tg na ordem
de 20 até 120°C e 5 até 25% de peso relativamente ao
copolimero de enxerto de cloreto de vinilo C de uma base
enxertada com uma temperatura de transicdo de vidro Tg na
ordem de -80 até 20¢C e

D) 0 até 75% de peso relativamente a mistura de outros
componentes, em qgue pelo menos tém gue ser contidos dois

copolimeros de enxerto mencionados em A), B) e C) e em que a



soma de A), B) e C) dad origem pelo menos a 25% de peso e a

soma de A), B), C) e D) da origem a 100% de peso.

4 - Mistura de acordo com uma das reivindicacdes
anteriores, em gque a respectiva base enxertada pode ser
produzida a partir de um ou de dois ou de todos os
copolimeros de enxerto diferentes de <cloreto de wvinilo

através da copolimerizacado de combinacgdes de vinilo.

5 - Mistura de acordo com uma das reivindicacdes
anteriores, em que a respectiva fase de copolimero enxertada
pode ser produzida a partir de um ou de dois ou de todos os
copolimeros de enxerto de cloreto de vinilo diferentes de 60
até 100% de peso de cloreto de vinilo e de 0 até 40% de peso

de outras combinacdes de vinilo polimerizéaveis.

6 - Mistura de acordo com uma das reivindicacgdbes
anteriores, em que a respectiva base enxertada é reticulada
de um ou de dois ou de todos os copolimeros de enxerto de
cloreto de wvinilo diferentes e como opgdo, em gque a
respectiva fase enxertada de copolimero é reticulada de um ou
de dois ou todos os copolimeros de enxerto de cloreto de

vinilo diferentes.

7 - Mistura de acordo com uma das reivindicacodes
anteriores que pode ser obtida através de um processo

compreendendo 0s seguintes passos:

a) por cada copolimero de enxerto de cloreto de wvinilo
diferente a base enxertada é produzida através de
polimerizacdo, em que através da selecgdo dos mondmeros
utilizados ¢é regulada a temperatura de transicdo de vidro Tg

da base enxertada, e



b) em cada base enxertada produzida em a) é enxertada a
respectiva fase de copolimero através de polimerizacgdo por
emulsdo sob respectiva manutencdo do latex do copolimero de
enxerto de cloreto de vinilo, em que através da seleccédo dos
mondémeros e eventualmente comondmeros utilizados € regulada a
temperatura de transicdo de wvidro Tg da respectiva fase de
copolimero enxertada e em que através de seleccado das
respectivas condicgdes de polimerizacdo €& regulado o tamanho
médio de particulas de cada copolimero de enxerto de cloreto
de vinilo para menos de 300 nm,

c) isolamento do respectivo copolimero de enxerto de
cloreto de wvinilo como material sdélido dos respectivos
latices, e

d) mistura dos respectivos materiais sélidos do
copolimero de enxerto de cloreto de vinilo sob manutencédo da

mistura de acordo com uma das reivindicagdes anteriores.

8 — Processo para producdo de uma mistura contendo pelo
menos dois copolimeros de enxerto de cloreto de vinilo
produzidos diferentes por polimerizacdo por emulsdao, em que
pelo menos os dois copolimeros de enxerto diferentes contém
respectivamente uma base enxertada e uma fase de copolimero
enxertada existente pelo menos parcialmente de cloreto de

vinilo compreendendo 0s passos:

a) por cada copolimero de enxerto de cloreto de vinilo
diferente ¢ produzida uma base enxertada através de
polimerizacdo, em que através da selecgdo dos mdnomeros
utilizados é regulada a temperatura de transicdo de vidro da
base enxertada, e

b) por cada uma das bases enxertadas produzidas em a)
é enxertada uma fase de copolimero por meio de polimerizacdo
por emulsdo sob manutencdo de cada um dos latexes de

copolimero de enxerto de cloreto de vinilo, em que através da



selecgdo dos mbénomeros e eventualmente comondmeros utilizados
¢ regulada a temperatura de transicdo de vidro Tg da
respectiva fase de copolimero enxertada de tal modo que a
temperatura de transicdo de vidro Tg da respectiva Dbase
enxertada € menor gue a temperatura de transicdo de vidro Tg
da respectiva fase de copolimero enxertada e em que através
da seleccéo das respectivas condigdes de polimerizacédo é
regulado o tamanho médio de particulas de cada um dos
copolimeros de enxerto de cloreto de vinilo para menos de 300
nm, e

c) isolamento dos copolimeros de enxerto de cloreto de
vinilo como material sélido dos respectivos léatices do
polimero de enxerto de cloreto de vinilo, e

d) mistura dos respectivos materiais sélidos do
polimero de enxerto de cloreto de vinilo e eventualmente

outros componente sob manutencdo da mistura,

em que o0s diferentes copolimeros de enxerto de cloreto
de vinilo sdo produzidos de modo que eles se diferenciam
através da sua distribuicd&o percentual de peso da fase de

copolimero enxertada e base enxertada.

9 - Processo de acordo com a reivindicacdo 8, em gue no
passo b) a fase de copolimero ¢é enxertada através de
polimerizacdo por emulsdao sob utilizacdo de pelo menos um
emulsionante, em que de preferéncia €& colocado previamente 60
até 100% de peso da gquantidade emulsionante relativamente a

quantidade global de emulsionante.

10 - Processo de acordo com uma das reivindicacdes 8 até
9, em gque a temperatura de polimerizacdo na producdo de cada

base enxertada se situa entre 20 e 90¢°C.



11 - Processo de acordo com uma das reivindicacgdes 8 até
10, em que a temperatura de polimerizacdo de cada fase

enxertada de copolimero se situa entre 45 e 90¢cC.

12 - Artigo produzido sob utilizacdo de uma mistura de
acordo com uma das reivindicacbdes 1 até 7 ou de uma mistura
produzida de acordo com um processo em conformidade com uma

das reivindicacbes 8 até 11.

13 - Artigo de acordo com a reivindicacdo 12, em que o
artigo apresenta uma transmissdo de pelo menos 65% e/ou um

valor de neblina maximo de 60.

14 - Utilizacdo de uma mistura de acordo com uma das
reivindicagdes 1 até 7 ou de uma mistura produzida de acordo
com um processo de acordo com uma das reivindicacgdes 8 até 11

para regulacdo do grau de suavidade de um artigo de PVC.

15 - Utilizacdo de uma mistura de acordo com uma das
reivindicagdes 1 até 7 ou de uma mistura produzida de acordo
com um processo segundo uma das reivindicacbdes 8 até 11 para
producdao de um artigo, de preferéncia para producdo de
peliculas por meio de extrusdo e/ou calandragem ou para
producao de corpos moldados por meio de extrusao ou por

injeccgéao.

Lisboa, 11 de Janeiro de 2017.
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