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Relatdrio Descritivo da Patente de Invencio para "COMPOSI-
GCOES DE ELASTOMERO TERMOPLASTICO COMPREENDENDO MI-
CROGEL, SEU PROCESSO DE PREPARAGCAQ, SEUS USOS, E ARTI-
GOS MOLDADQS™,

Descricio

Introducac
A presente invengao se refere a uma composi¢ao de elastémero

termoplastico que compreende materiais termoplasticos e microgeis reticula-
dos, gue nao sao reticulados por radiagao de alta energia, processos para
sua preparacao, seu Uso para a produgio de artigos moldados termoplasti-
camete processaveis e artigos moldados produzidos a partir da composicao
de elastémero termoplastico.

Técnica Anterior

O uso de microgeéis para controlar as propriedades de elastome-
ros € conhecido {por exemplo, EP-A-405216, DE-A-4220563, GB-PS
1078400, DE 19701487, DE 187014388, DE 19701488, DE 19334804, DE
19834803, DE 19834802, DE 19929347, DE 19939865, DE 19942620, DE
19942614, DE 10021070, DE 10038488, DE 10039749, DE 10052287, DE
10056311 e DE 10081174). O uso de microgeis de CR, BR e NBR am mistu-
ras com borrachas conapresentando ligagdes duplas é reivindicado nas pu-
blicacbes EP-A-405216, DE-A-4220563 & em GB-PS-1078400. DE
19701489 descreve o uso de micregeis subsequentermente modificados em
misturas com borrachas conapresentande ligagdes duplas, tais como NE,
SBR e BR.

O uso de microgéis para a preparagdo de elastdmeros termo-
plasticos ndo esta na doutrina de quaisquer desses relatdrios descritivos.

Chinese Journal of Polymer Science, volume 20, N° 2 (2002),
93-98 descreve microgéis que sao completamente reticulados por radiagao
de alta energia e seu uso para aumentar a resisténcia a impacto de plasti-
cos. US 20030088036 A1 descreve similarmente composicdes de resinas
termoendureciveis reforgadas, para a preparacao de cujas particulas de mi-

crogeis reticulados por radiagdo sao igualmente misturadas com prepolime-

Segue-se folha 1a



1a

ros termoendureciveis (vide também EP 1262510 A1). Nessas publicagdes,
uma fonte de cobalto radiativo € mencionada como a fonte de radiagéo pre-

ferida para a preparagao de particulas de microgéis. Particulas de microgel

Segue-se folha 2
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bem homogeneamente reticuladas séo obtidas pelo emprego de reticulagdo
por radiagdo. Contudo, uma desvantagem desse tipo de reticulagdo €, em
particular, que uma transferéncia desse processo de instalagéo de escala
laboratorial para larga escala industrial ndo é realistica tanto em aspectos
econdmicos como em aspectos de seguranga de trabalho. Microgéis, que
n&o sdo reticulados por radiagao de alta energia, ndo so usados nas publi-
cagbes mencionadas. Além disso, se microgéis completamente reticulados
por radiagio s&o usados, a mudanga de mddulo da fase de matriz para a
fase dispersa ¢ direta. Como resultado, sob tensao subita, efeitos de rasga-
mento podem ocorrer entre a matriz e a fase dispersa, por meio de que as
propriedades mecanicas, as propriedades de intumescimento e a rachadura
por corrosao em tensdo etc. estdo comprometidas.

DE 3920332 descreve composigdes de resinas reforgadas com
borracha, que compreendem (i) uma resina de matriz tendo uma temperatu-
ra de transigao vitrea de pelo menos 0°C e (i) 1 a 60 % em peso de particu-
las de borracha dispersas nas resinas de matriz. As particulas dispersadas
sdo caracterizadas em que elas sdo feitas de copolimeros em bloco hidro-
genados de um dieno conjugado e um composto vinilico aromatico. As parti-
culas tém necessariamente duas temperaturas de transigéo vitrea, uma sen-
do -30°C ou mais baixa. As particulas tém uma estrutura de microfase de
microfases separadas com segmentos duros e segmentos macios, em que
os segmentos duros & 0s segmentos macios sdo laminados uns com os ou-
tros alternativamente na forma de camadas mdltiplas concéntricas. A prepa-
ragdo dessas particulas especificas é bastante dispendiosa, ja que uma so-
lugao em solventes organicos deve ser preparada primeiramente a partir das
substancias de partida para as particulas (copolimeros em bloco). Na se-
gunda etapa, 4gua e opcionalmente emulsificantes séo adicionados, a fase
organica ¢ dispersa em unidades adequadas, o solvente & entéo extraido e
as particulas dispersadas em agua sdo entéo fixadas por reticulacgo com
um peroxido. Além disso, é muito dificil produzir tamanhos de particulas de
menos que 0,25 im por esse processo, 0 que € uma desvantagem para as

propriedades de fluxo.
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DE 3922103 refere-se a um processo para a preparacdo de mis-
turas de polimeros termoplasticos, sob a forma de pd, a partir de emulsoes
aquosas, por coagulagdo combinada de uma particula, copolimero similar a
borracha parcialmente reticulada e uma resina termopléstica. Os copolime-
ros simitares a borracha parcialmente reticulada s&o copolimeros de enxerto
e tém uma estrutura de nucleo-centro. Eles sdo, portanto, copolimeros néo
aleatorios. Composicdes de elastémero termoplastico ndo s&o mencionadas.
Além do mais, os copolimeros de horracha obtidos por esse processo séo
parcialmente reticulados e tém uma baixa densidade de reticulag@o, de mo-
do que o indice de intumescimento é relativamente alto. Tais copolimeros
similares a borracha, com um baixo grau de reticulagéo, tém uma baixa es-
tabilidade dimensional quando incorporados a resinas termoplasticas ou
termoplasticos e sofrem cisalhamento, e os fragmentos se combinam juntos
para formar pilhas iregularmente moldadas. As ndo-homogeneidades resul-
tantes acarretam falhas na superficie dos artigos termoplasticos moldados
(formagdo de manchas). Tais copolimeros de enxerto similares a borracha
com um baixo grau de reticulagdo sdo, portanto, desvantajosos.

US 5536613 descreve um processo para a preparacdo de uma
composicdo tonalizadora que compreende uma resina tonalizadora que é
uma resina termoplastica parcialmente reticulada. Contudo, essa publicagao
menciona somente particulas termoplasticas. Nao sdo descritas particulas
de borracha.

DE 10035493 descreve um processo para a preparacao de par-
ticulas de borracha reficulada. DE 10035493 também se refere ao uso das
particulas de borracha reticulada como uma carga em borracha e termoplas-
ticos. Contudo, a preparagdo de composicbes de elastbmero termoplastico
ndo € descrita. O uso de particulas de borracha reticuladas como carga im-
plica também o uso de particulas de microgel duro, que tém altas temperatu-
ras de transigdo vitrea de convencionalmente acima de 100°C e séo reficu-
ladas com grandes quantidades de peréxido, de modo que néo possam re-
sultar em elastomeros termoplasticos.

JP 02053803 descreve similarmente microgéis tendo um teor de
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estireno de pelo menos 70 % em peso, que tém, assim, temperaturas de
transi¢&o vitrea de mais que 50°C, o que significa dizer que sdo termopiasti-
cos. Composigdes de elastémero termoplastico ndo podem, portanto, ser
formados. |

US 4173556 descreve composicoes "elastoplasticas” de borra-
cha e poliamida. Essas composicdes sdo preparadas por dois processos
diferentes. O primeiro processo é o processo de vulcanizagdo dinamica, co-
mo mencionado acima. O segundo processo compreende incorporacdo da
borracha por trituraco. A preparag&o e incorporagdo de microgéis ndo estdo
descritas.
Objeto

Materiais de polimeros podem ser classificados em varios gru-
pos, de acordo com sua construcdo estrutural, suas propriedades de defor-
magao mecanica e, por conseguinte, suas propriedades e campos de uso.
Tradicionalmente, por outro lado, existem os termoplasticos amorfos ou par-
cialmente cristalinos, que compreendem cadeias longas de polimero ndo
reticulado. A temperatura ambiente, os termoplasticos sdo de duro-
quebradicos a viscoelasticos. Esses materiais sdo plastificados por presséo
e temperatura e podem ser moldados por esse meio. Por outro lado, existem
elastbmeros ou materiais de borracha. Elastémeros sdo um produto de bor-
racha reticulada. Esse pode ser borracha natural ou sintética. As borrachas
podem ser processadas somente no estado ndo reticulado. Elas tém entdo
propriedades viscoplasticas. Somente quando produtos quimicos de reticu-
lag&o, tais como, por exemplo, enxofre ou perdxido, sdo misturados é um
produto de vulcanizagdo ou a borracha eldstica obtida mediante aquecimen-
to subseguente. Durante essa "operagdo de vulcanizagao”, as moléculas de
borracha frouxamente fixas so ligadas quimicamente umas as outras pela
construcdo de ligagbes quimicas. Como resultado, o precursor amorfo, a
borracha, € convertido no elastdmero com a elasticidade tipica de borracha.
A operagdo de vulcanizag8o ndo é reversivel, salvo com destruigdo térmica
ou mecanica.

Elastomeros termoplasticos (doravante abreviados para TPEs)
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mostram um comportamento completamente diferente. Os materiais tornam-
se plasticos mediante aquecimento e elésticos de novo mediante resfriamen-
to. Em contraste com a reticulacéo quimica de elastdmeros, reticulagao fisi-
ca existe aqui. TPEs, por conseguinte, estdo entre termoplasticos e elasto-
meros em sua estrutura e em suas propriedades, e eles combinam a facil
processabilidade de termoplésticos com as propriedades essenciais de bor-
racha. Acima da Tg até o ponto de fusdo ou até a temperatura de amoleci-
mento, TPEs comportam-se como elastémeros, mas sdo termoplasticamente
processaveis em temperaturas maiores. Por reticulagéo fisica, por exemplo,
via regi6es (parcialmente) ctistalinas, uma estrutura termorreversivel com
propriedades elasticas é formada mediante resfriamento.

Em contraste com o processamento de borracha, processamen-
to de materiais de TPEs é baseado ndo em um processo a frio/quente, mas
em processo quente/frio. Levando em conta as propriedades de fus&o de
viscosidade estrutural pronunciada ou propriedades de amolecimente, acima
de tudo no caso de materiais de TPE flexiveis, altamente elasticos, os pro-
cessos tipicos de termopléasticos, tais como moldagem por injegéo, extruséo,
artigos ocos, moldagem por sopro e termoconformagéo, podem ser usado
para processar TPEs. As propriedades dos produtos dependem primaria-
mente da estrutura e da morfologia da fase; em ligas elastoméricas, por e-
xemplo, o tamanho de particula, a distribuicdo de tamanho de particula ou a
extensdo de particula da fase dispersa desempenha um grande papel. Es-
sas caracteristicas estruturais podem ser influenciadas dentro de certos limi-
tes durante o processamento. Uma outra vantagem essencial de materiais
de TPE sobre os elastdmeros quimicamente reticulados convencionais €
para ser visto na adequabilidade, em principio, para reciclagem. Como com
todos os plasticos, uma degradagéo em viscosidade que aumenta com o
nimero de etapas processuais & também encontrada nos materiais de TPE,
mas, entretanto, leva a deterioragdo ndo significante das propriedades de
produto.

Desde a descoberta de TPEs, essa classe de material ¢ distin-

guida pelo fato de que ele é transformado pela combinag&o de uma fase du-
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ra e uma fase macia. Os TPEs conhecidos até hoje sdo divididos em dois
grupos principais:

- copolimeros em bloco e

- ligas de termoplasticos com elastomeros.

Copolimeros em bloco:

A composicdo dos co-mondmeros determina a razdo de fase
dura para fase macia, e determina que fase é a matriz e quais s&o as propri-
edades finais. Uma verdadeira morfologia é detectavel em nivet molecular
se, por exemplo, o componente em déficit se agrega ou cristaliza. Um pro-
blema com esses materiais ¢ a dependéncia de temperatura dessa fixagéo
fisica da morfologia, isto ¢, ha uma temperatura limite, na qual cessa a fixa-
cdo da morfologia. Isso pode causar problemas durante processamento de-
vido a mudangas associadas das propriedades.

Copolimeros em bloco incluem, por exemplo, copolimeros em
bloco de estireno (TPE-S), tais como tipos de butadieno (SBS), isopreno
(SIS} e etileno-butileno (SEBS), copolimeros em bloco de poliéter/poliamida
(TPE-A), copoliésteres termoplasticos, poliéterc-ésteres (TPE-E) e poliureta-
nos termoplasticos (TPE-U), que séo descritos em mais detalhes abaixo em
conexdo com 0s materiais de partida, que podem ser usados de acordo com
a invengao.

O segundo grupo principal do material de TPE compreende as
ligas elastoméricas. Ligas elastoméricas séo combinagdes ou misturas de
polimeros que contém tanto teor de termoplastico como de elastomero. Elas
podem ser preparadas por "combinagdo”, isto &, mistura intensiva de materi-
ais brutos em um aparelho misturador (misturador interno, extrusora ou simi-
lares). Podem ocorrer as mais diversas razdes de mistura entre a fase dura
e a fase macia. A fase macia pode ser tanto ndo reticulada (TPE-0) como
reticulada (TPE-V). Na combinag&o ideal de TPE, s&o preferidas particulas
pequenas de elastdmeros, que sdo uniformemente distribuidas em disperséo
fina na matriz termoplastica. Quanto mais fina a distribuicéo e quanto mais
alto o grau de reticulagdo das particulas de elastdmeros, mais pronunciadas

serdo as propriedades elasticas do TPE resultante. Essas combinagbes de
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TPE sdo preparadas, por exemplo, pela assim chamada "vulcanizagéo di-
namica" ou extrusdo reativa, em que as particulas de borracha sao reticula-

das "in situ” durante a mistura e processo de dispersao (vide, por exemplo,

US 5013793). Por conseguinte, o perfil de propriedades dessas combina-

¢Oes depende consideravelmente do teor, do grau de reticulagdo e da dis-
persdo das particulas de borracha. As combinagdes mais diversas podem
ser preparadas por essa tecnologia de composigéo. Nesse contexto, as pro-
priedades fisiomecanicas e também a resisténcia quimica e compatibilidade
com respeito aos meios de contato sdo substancialmente determinadas pe-
las propriedades individuais dos componentes da combinagdo. Certas pro-
priedades fisicas podem ser aperfeigoadas por otimizagéo da "qualidade da
combinacio" e do grau de reticulagdo. Entretanto, & um aspecto caracteriza-
dor dessa classe que a fase dispersa seja irregularmente moldada e grossei-
ramente dispersada. Quanto menos compativeis forem os polimeros, mais
grosseira serd a estrutura formada. As combinagbes néo compativeis, tais
como, por exemplo, uma fase dispersa de borracha NBR em uma matriz PP,
sdo de interesse industrial, em particular. De modo a aperfeigoar a compati-
bilidade nesses casos e assim influenciar, na maneira, desejada as proprie-
dades finais do material formado, um agente homogeneizador pode ser adi-
cionado antes da vulcanizacdo dinamica. Cerca de 1 % do agente homoge-
neizador é suficiente para muitos casos de uso. Os agentes homogeneizado-
res sdo, via de regra, baseados em copolimeros em bloco, em que 0s blocos
sdo em cada caso compativeis com uma das fases de combinag&o. Aqui,
ambas as fases podem ser ou de fase continua ou de fase descontinua, de-
pendendo das razdes de quantidades. Até hoje néo foi possivel ajustar a
morfologia desse material de modo confidvel. Grandes quantidades do agen-
te homogeneizador, quando apropriado, sdo necessarias para produzir parti-
cularmente fases dispersas finamente divididas, mas esses por sua vez in-
fluenciam, adversamente, as propriedades do material final. Produtos de vul-
canizagdo termoplasticos industrialmente preparados e obteniveis comerci-
almente mostram um maximo da distribuicdo do di@metro da fase dispersa

entre 2 pm e 4 pm, com elementos de volume individuais até 30 pm.
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Dentre as ligas elastoméricas, as combinagdes mais comuns
530 baseadas em EPDM com PP. Ainda, ligas elastoméricas sdo baseadas
em combinagdes de NR/PP (botracha natural termoplastica), combinagbes
de NBR/PP (NBR = borracha de acrilonitrila/butadieno), combinagdes de IIR
(XIIRYPP (borrachas de butila ou de halobutila como constituintes de fase
elastomérica), combinages de EVA/PVDC (combinagéo de "Alcryn” de eti-
lenofborracha de acetato de vinila (EVA) e poli{cloreto de vinilideno (PVDC)
como a fase termoplastica) e combinagdes de NBR/PVC. Contudo, devido &
formagao "in situ” da fase dispersa e o grande nimero de parametros aqui
envolvidos, um ajuste alvejado do morfologia da fase dispersa e portanto um
ajuste alvo das propriedades desejadas dos TPEs nesses TPEs de combi-
nagao de polimeros ¢ praticamente impossivel.

Portanto, os presentes inventores tinham o objetivo de descobrir
novas composigdes tendo propriedades de elastdmeros termoplasticos, que
podem ser facimente preparadas de materiais de partida que sdo conheci-
dos per se cujas propriedades podem ser ajustadas de uma maneira simples
e previsivel. Deve ser possivel preparar as novas composicbes em grande
escala industrial e elas ndo vdo apresentar problemas de seguranca do tra-
balho. Além disso, efeitos de rasgamento entre a matriz e a fase dispersa,
de modo que a propriedades mecanicas, as propriedades de intumescimento
e a rachadura por corrosdo sob tens&o etc figuem comprometidas, ndo de-
vem ocorrer nas composicdes sob tensdo subita. A preparagdo dos micro-
géis para a composicédo deve ser simples e permitir o ajuste das distribui-
cbes de tamanhos de particula das particulas de microgel, de um modo con-
trolado, para tamanhos médios de particula bem pequenos.

Descricdo da Invencio

Os inventores verificaram de modo completamente surpreenden-
te que é possivel proporcionar composigdes tendo uma nova composigao de
propriedades por incorporagéo de microgéis reticulados que séo baseados
em homopolimeros ou copolimeros aleatérios e ndo sdo reticulados por ra-
diagdo de alta energia em materiais termoplasticos. Ao proporcionar a nova

composigao, surpreendentemente, tem sido possivel por esse meio superar
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as desvantagens acima mencionadas dos termoplasticos convencionais e
TPEs e ao mesmo tempo fornecer composigdes de elastdmero termoplastico
com excelentes propriedades de uso. Ja que as composigdes de elastémero
termoplastico sdo obtidas por incorporagdo de microgéis em materiais ter-
moplasticos, é possivel separar o ajuste da morfologia da fase dispersa da
preparacdo de material de TPE, espacialmente e com respeito ao tempo. O
estabelecimento da morfologia pode ser reproduzido de modo confiavel, ja
que a fase dispersa é um microgel, cuja morfologia pode ser controlada de
um modo conhecido durante a preparagdo, e ndo mais sofre, substancial-
mente, alteragdes durante incorporacéo no material termoplastico. Nas com-
posictes preparadas de acordo com a invengéo, a microestrutura de polime-
ro, tanto da fase dispersa como da fase continua, pode ser variada dentro de
limites amplos, de modo que TPEs feitos sob encomenda possam ser prepa-
rados de quaisquer materiais termoplasticos desejados, o que nao era pos-
sivel pelos processos, até hoje, para a preparagao de TPEs convencionais.
Por meio de controle do grau de reticulagéo e funcionalizagao na superficie e
no nticleo dos microgéis dispersados, as propriedades desejadas dos TPES
resultantes podem ser posteriormente controladas. A temperatura de transi-
cdo vitrea da fase dispersa de microgel pode ser ajustada também de um
modo controlado dentro dos limites de -100°C a menos que 50°C, como re-
sultado do que, as propriedades dos TPEs resultantes podem por sua vez
ser ajustadas de uma maneira controlada. A diferenca em temperaturas de
transicéio vitrea entre a fase dispersa e a fase continua pode ser assim tam-
bém ajustada de um modo controlado e pode estar, por exemplo, entre 0°C
e 250°C. Com a nova classe de TPEs fornecidos pela invengéo, é, além dis-
s0, possivel combinar polimeros termodinamicamente compativeis e termo-
dinamicamente incompativeis para render novos TEPS, que ndo eram aces-
siveis pelos processos convencionais. Nos novos TPES proporcionados pela
invengdo, a fase dispersa e a fase continua pode, em cada caso, ser a fase
dura e a fase macia. Pelo controle das propriedades dos microgéis € das
razbes das quantidades, a fase dispersa pode estar presente na matriz em

cachos agregados ou distribuicdo uniforme e em todas as formas intermedia-
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rias.

Isso néo é possivel no caso dos TPEs preparados por processos
convencionais, em que a fase dispersa é formada in situ durante a prepara-
¢ao dos TPEs.

Além disso, os inventores constataram, de forma surpreendente,
que ndo somente elastbmeros termoplasticos podem ser preparados por
incorporagdo de microgéis nos termoplasticos, mas também por incorpora-
¢a0 de microgéis em, por exemplo, elastomeros termoplasticos preparados
por processos convencionais, as propriedades destes, tais como, por exem-
plo, estabilidade dimensional e transparéncia, podem ser aperfeigoadas de
modo controlado.

As composigdes de acordo com a invengdo podem ser prepara-
das em escala industrial por um processo simples, sem o uso de microgéis
reticulados por radiagio de alta energia. Os microgéis usados de acordo
com a invencdo permitem uma mudanca menos direta de modulo entre a
fase de matriz e a fase dispersa, que leva a um aperfeicoamento nas propri-
edades mecénicas da composicao.

E particutarmente surpreendente que quando elastdmeros ter-
moplasticos sdo usados como componente (A), as propriedades fisicas, tais
como, por exemplo, transparéncia e resisténcia a 6leos, podem ser aperfei-
¢oadas por incorporagéo dos microgéis (B) preparados de acordo com a in-
vencao,

A presente invencao proporciona assim uma composicdo de e-
lastdmero termoplastico, que compreende pelo menos um material termo-
plastico (A) e pelo menos um microgel (B), que é baseado em homopolime-
ros ou copolimeros aleatérios e ndo ¢ reticulado por radiacéo de alta energi-
a.

Microgel ou fase de microgel (B)

O microgel (B) usado na composicdo de acordo com a invengao
é um microgel reticulado com base em homopolimeros e copolimeros aleatd-
rios. Os microgéis usados de acordo com a inveng¢do sao, portanto, homopo-

limeros reticulados ou copolimeros aleatorios reticulados. Os termos homo-
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polimeros e copolimeros aleatorios so conhecidos do versado no assunto e
estdo explicados, por exemplo, em Volmert, Polymer Chemistry, Springer
1973.

O microgel reticulado (B) usado na composigao de acordo com a
invengao & um microgel que ndo esta reticulado por radiagao de alta energia.
Aqui, radiagdo de alta energia significa convenientemente radiagdo eletro-
magnética tendo um comprimento de onda de menos que 0,1 um.

O uso de microgéis reticulados de forma completa € homogénea
por radiagéo de alta energia é uma desvantagem, por que ele praticamente
ndo pode ser implementado em larga escala industrial e apresenta proble-
mas de seguranga do trabalho. Ademais, efeitos de rasgamento entre a fase
de matriz e a dispersa, como resultado dos quais as propriedades mecani-
cas, as propriedades de intumescimento e a rachadura por corros@o sob
fensdo etc. ficam comprometidas, ocorrem sob tensdo siibita em composi-
coes que foram preparadas usando microgéis, que sdo reticulados de forma
completa e homogénea por radiagdo de alta energia.

As particulas primarias do microgel (B) que estao contidas na
composic¢do de acordo com a invengdo t8m uma geometria aproximadamen-
te esférica. De acordo com DIN 53206:1992-08, particulas primarias s&o as
particulas de microgéis dispersas na fase coerente, que podem ser detecta-
das como individuais por métodos fisicos adequados (microscopio eletroni-
co) (cf. Rémpp Lexikon, Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag,
1988). Uma geometria "aproximadamente esférica" significa que as particu-
las primarias dispersadas dos microgéis formam substancialmente uma area
circular detectavel quando uma segéo delgada é vista com um microscopio
eletrnico (cf., por exemplo, figura 1). As composigdes de acordo com a in-
vengdo diferem assim consideravelmente das fases dispersas produzidas
por processos in situ, que sdo em geral maiores e tém uma forma irregular
(cf., por exemplo, figura 3). As particulas de microgel dispersadas de acordo
com a invencgdo retém sua forma substancialmente esférica uniforme resul-
tante do processo de preparagdo separado para os microgeis, praticamente

sem alteracdo em dispersdo no material termopléstico. Uma diferenciagao
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simples entre as composigdes contendo microgel de acordo com a invengao
e TPEs convencionalmente preparados é facilmente possivel com a ajuda
desse critério. Nos TPEs preparados convencionalmente, a fase dispersa
ndo tem morfologia uniforme, e por essa razdo particulas primarias indivi-
dualizadas ndo podem ser localizadas nela.

Todos os TPEs conhecidos, em particular TPE-Us ou TPE-As,
nor exemplo, podem ser usados como a fase continua nas composicoes de
acordo com a invencéo. O ponto de distor¢éo de calor dos TPEs, em particu-
las dos TPE-Us ou TPE-As, pode ser aperfeicoado de um modo completa-
mente surpreendente por incorporagao dos microgéis (B) nos TPEs conheci-
dos, em particular TPE-Us ou TPE-As. Em particular, a transparéncia das
composigBes contendo microgel de acordo com a invengdo com base em
TPE-U ou TPE-A & também aperfeicoada. Os TPE-Us conhecidos ndo s&o
transparentes, enquanto as composigdes contendo microgéis de acordo com
a invengdo com base em TPE-U sdo transparentes. Por incorporagéo dos
microgéis em TPE-As, por exemplo, além das suas propriedades oticas, tal
como transparéncia, sua resisténcia a 6leos pode ser surpreendentemente
bastante aperfeigoada.

Nas particulas primarias do microgel (B), que estdo contidas na
composigdo de acordo com a invencéo, o desvio dos didmetros de uma par-
ticula primaria individual, definida como

[(d1 - d2)/d2]x100,
em que d1 e d2 sdo quaisquer dois didmetros desejados de qualquer segao
desejada da particula primaria e d1 € > d2, é, preferivelmente, menor que
250 %, mais preferivelmente, menos que 200 %, ainda mais preferivelmente
menos que 100 %, ainda de mais preferéncia menos que 50 %.

Preferivelmente, pelo menos 80 %, mais preferivelmente pelo
menos 90 %, ainda mais preferivelmente pelo menos 95 % das particulas
primarias do microgel tém um desvio dos didmetros, definido como

[(d1 - d2)/d2]x100,
em que d1 e d2 sdo quaisquer dois didmetros desejados de qualquer se¢ao

desejada da particula priméria € d1 é > d2, de menos que 250 %, mais pre-
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ferivelmente, menos que 200 %, ainda mais preferivelmente menos que 100
%, ainda de mais preferéncia menos que 50 %.

O desvio mencionado acima dos didmetros das particulas indivi-
duais € determinado pelo seguinte método. Uma fotografia TEM de uma se-
¢ao delgada da composigéo de acordo com a invengdo é primeiramente pro-
duzida conforme descrito nos exemplos. Uma fotografia de microscopia ele-
tronica de transmissdo € entdo produzida em uma ampliagdo de 10.000 ve-
zes a 85.000 vezes. Em uma area de 833,7 x 828,8 nm, o maior didmetro e
o menor didmetro sdc determinados manualmente como d1 e d2 em 10 par-
ticulas primarias de microgel. Se o desvio definido acima em pelo menos 80
%, mais preferivelmente pelo menos 90 %, ainda mais preferivelmente pelo
menos 95% das particulas primarias de microgel medidas esta em cada ca-
so abaixo de 250 %, mais preferivelmente abaixo de 100 %, ainda de maior
preferéncia menos que 80 %, de maior preferéncia 50%, as particulas prima-
rias de microgel tém a caracteristica de desvio definida acima.

Se a concentragao dos microgeis na composicao € tao alta que
as particulas primarias de microgel visiveis se sobrepéem consideravelmen-
te, a capacidade de avaliagdo pode ser aperfeigoada por diluicdo adequada
da amostra sob medicao.

Na composi¢éo de acordo com a presente invengdo, as particu-
las primarias do microgel (B) tém preferivelmente um didmetro médio de par-
ticula de 5 a 500 nm, mais preferivelmente 20 a 400, ainda mais preferivel-
mente 30 a 300, mesmo de maior preferéncia de 40 a 100 nm (valores de
diametro com DIN 53206).

Ja que a morfologia dos microgéis nao se altera substancialmen-
te quando da incorporagéo nc material termoplastico (A), o didmetro médio
de particula das particulas primarias dispersadas corresponde substancial-
mente ao dizmetro médio de particula do microgel usado.

Na composicéo de acordo com a inveng&o, os microgeis (B) em-
pregados convenientemente tém teores que sdo insollveis em tolueno a
23°C {teor de gel) de pelo menos cerca de 70 % em peso, mais preferivel-

mente pelo menos cerca de 80 % em peso, ainda mais preferivelmente pelo
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menos cerca de 90 % em peso. O teor que é insollvel em tolueno é aqui
determinado em tolueno a 23°C. Nesse método, 250 mg do microget sdo
intumescidos em 25 mL de tolueno, por 24 horas, a 23°C, durante agitagéo.
Apds centrifugacdo a 20.000 rpm, o teor insolivel & separado e secado. O
teor de gel € dado pelo quociente do residuo seco e a quantidade pesada
separada e ¢é estabetecido em percentagem em peso.

Na composigao de acordo com a invengéo, os microgéis (B) em-
pregados convenientemente tém um indice de intumescimento em tolueno, a
23°C, de menos que cerca de 80, mais preferivelmente menos que 60, ainda
mais preferivelmente menos que 40. Portanto, os indices de intumescimento
dos microgéis (Qi) podem estar particular e preferivelmente entre 1-15¢ 1 -
10. O indice de intumescimento é calculado do peso do microgel contendo
solvente (apds centrifugagdo a 20.000 rpm), que foi intumescido em tolueno,
a 23°C, por 24 horas e o peso do microgel seco.

Qi = peso umido do microgel/ peso seco do microgel.

Para determinar o indice de intumescimento, 250 mg do micro-
gel sdo intumescidos em 25 mL de tolueno, por 24 horas, durante agitagéo.O
gel & removido por centrifugagéo e pesado, e entéo secado a peso constante
a 70°C e pesado novamente.

Na composigdo de acordo com a invengéo, os microgéis (B) em-
pregados convenientemente tém temperaturas de transigéo vitrea Tg de -
100°C a +50°C, mais preferivelmente -80°C a +20°C.

Na cémposigéo de acordo com a invengao, os microgéis (B) em-
pregados convenientemente tém uma faixa de fransigdo vitrea maior que
5°C, preferivelmente maior que 10°C, mais preferivelmente maior que 20°C.
Microgéis que t&m um tal faixa de transicéo vitrea séo, via de regra, néo reti-
culados de forma completa € homogénea - em contraste com 0s microgéis
reticulados de forma completa € homogénea por radiagfo. Isso significa que
a alteragio do modulo da fase de matriz para fase dispersa ndo ¢ direta.
Como resultado, efeitos de rasgamento, sob tensdo slbita, entre a fase de
matriz e a fase dispersa néo ocorrem, assim, as proptiedades mecanicas, as

propriedades de intumescimento e a rachadura por corroséo sob tenséo etc.
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sd0 vantajosamente influenciadas.

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) e a faixa de transigéo vi-
trea (ATg) dos microgéis sdo determinadas por meio de calorimetria de var-
redura diferencial (DSC). Dois ciclos de resfriamento negativo/aquecimento
positivo sao realizados para a determinagéo de Tg e ATg. Tg e ATg s&o de-
terminadas no segundo ciclo de aguecimento positivo. Para a determinagéo,
10 a 12 mg do microgel selecionado séo introduzidos em uma recipiente de
amostra para DSC (vasilha de aluminio padrdo) da Perkin-Elmer. O primeiro
ciclo de DSC foi realizado inicialmente resfriando-se a amostra para -100°C
com nitrogénio liquido e entdo aquecendo para +150°C, a uma taxa de 20
K/min. O segundo ciclo de DSC ¢ iniciado por imediato resfriamento negativo
da amostra tdo logo uma temperatura de amostra de +150°C seja alcangada.
O resfriamento negativo é realizado a uma taxa de aproximadamente 320
K/min. No segundo ciclo de aquecimento positivo, a amostra & aquecida pa-
ra +150°C uma vez mais, como no primeiro ciclo. A taxa de aquecimento no
segundo ciclo & novamente de 20K/min. Tg e ATg sé&o determinadas em um
grafico na curva de DSC da segunda operagdo de aquecimento positive. Pa-
ra essa finalidade, trés linhas retas sdo desenhadas na curva de DSC. A
primeira linha reta é posicionada na secéo de curva da curva de DSC abaixo
da Tg, a segunda linha reta é posicionada na ramificagéo de curva que corre
através da Tg que tem o ponto de inflexdo e a terceira linha reta é posicio-
nada na ramificagdo da curva da curva de DSC acima da Tg. Trés linhas
retas com dois pontos de intersecgdo sdo obtidas dessa maneira. Os dois
pontos de intersecgdo, cada um, sdo caracterizados por uma temperatura
caracteristica. A temperatura de transicdo vitrea Tg é obtida como a média
dessas duas temperaturas e a faixa de transicdo vitrea ATg é obtida da dife-
rencga entre as duas temperaturas.

Os microgéis (B), que sdo baseados em homopolimeros ou co-
polimeros aleatorios, ndo séo reticulados por radiagéo de alta energia e es-
t4o contidos na composigdo, de acordo com a invengdo, podem ser prepara-
dos de uma maneira conhecida per se (vide, por exemplo, EP-A- 405 216,
EP-A-854171, DE-A-4220563, GB-PS 1078400, DE 197 01 489.5, DE 197
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01 488.7, DE 198 34 804.5, DE 198 34 803.7, DE 198 34 802.9, DE 199 29
347.3, DE 199 39 865.8, DE 199 42 620.1, DE 199 42 614.7, DE 100 21
070.8, DE 100 38 488.9, DE 100 39 749.2, DE 100 52 287.4, DE 100 56
311.2 e DE 100 61 174.5). O uso de microgéis de CR, BR e NBR em mistura
com borrachas conapresentando liga¢gdes duplas € reivindicada nas paten-
tes/pedidos de patente EP-A 405 216, DE-A 4220563 e em GB-0OS 1078400.
DE 197 01 489.5 descreve o uso de microgeéis subseqlientemente modifica-
dos em misturas com borrachas conapresentando liga¢gdes duplas, tais como
NR, SBR e BR. De acordo com a invengao, microgéis sdo convenientemente
entendidos como significando particulas de borracha que séo obtidas, em

particular, por reticulagao das seguintes borrachas:

BR: polibutadieno.

ABR: copolimeros de butadieno/éster C4.4 alquilico de acido acrilico,
IR: poliisopreno,

SBR: copolimeros de estireno aleatério/butadieno apresentando teores

de estireno de 1 a 60, preferivelmente 50 a 50 % em peso.

X-SBR: copolimeros de estireno carboxilado/butadieno,

FM: borracha fluorada,
ACM: borracha de acrilato,
NBR: copolimeros de polibutadieno/acrilonitrila apresentando teores

de acrilonitrila de 5 a 60, preferivelmente, 10-50 % em peso,

X-NBR: borrachas nitrilicas carboxiladas,

CR: policloropreno,

lIR: copolimeros de isobutileno/isopreno apresentando teores de i-
sopreno de 0,5 a 10 % em peso,

BIIR: copolimero isobutileno bromado/isopreno apresentando teores
de bromo de 0,1 a 10 % em peso,

ClIR: copolimeros de isobutileno clorado/isopreno apresentando teo-
res de bromo de 0,1 a 10 % em peso,

HNBR: borrachas nitrilicas parcial e completamente hidrogenadas,
EPDM: copolimeros de etileno/propileno/dieno,

EAM: copolimeros de etileno/acrilato,
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EVM: copolimeros de etileno/acetato de vinila,
COe

ECO; borrachas de epicloroidrina,

Q: borrachas de silicone,

AU: poliésterc-polimeros de uretano,

EU: poliéterc-polimeros de uretano,

ENR: borracha natural epoxidada ou suas misturas.

As substancias de partida de microgel ndo-reticulado séo conve-

nientemente preparadas pelos seguintes métodos:

1. Polimerizagao em emuls&o

2. Latices de ocorréncia natural, tal como, por exemplo, latex de
borracha natural, podem, além disso, ser empregados.

Na composi¢do de elastémero termoplastico de acordo com a
invengdo, os microgéis (B) usados sdo preferivelmente aqueles que sé&o ob-
teniveis por polimerizagéo em emuls&o e reticulagao.

Os seguintes monémeros que podem passar por polimerizagao
de radical livre sdo empregados, por exemplo, na preparagao, por polimeri-
zago em emulsdo, dos microgéis usados de acordo com a invengao: buta-
dieno, estireno, acrilonitrila, isopreno, ésteres de acido acrilico e acido meta-
crilico, tetrafluoretileno, fluoreto de vinilideno, hexafluorpropeno, 2-clorobu-
tadieno, 2,3-diclorobutadieno e acidos carboxilicos que contém ligagGes du-
plas, tais como, por exemplo acido acrilico, acido metacrilico, 4cido maléico,
acido itaconico etc, compostos hidrdxi contendo ligagdes duplas, tais como,
por exemplo, metacrilato de hidroxietila, acrilato de hidroxietila e metacrilato
de hidroxibutila, {met)acrilatos com funcionalidade amina, acroleina, N-vinil-
2-pirrolidona, N-alil-uréia e N-aliltiouréia, ésteres de éacido sec-amino-
(met)acrilico, tais como metacrilato de 2-terc-butilaminoetila e 2-terc-butil-
amino-etilmetacrilamida etc. A reticulagéo do gel de borracha por ser obtida
diretamente durante a polimerizagdo em emulsdo, tal como por copolimeri-
zacéo com compostos multifuncionais tendo uma ag&o de reticulagéo, ou por
reticulago subseqiiente conforme descrigdo abaixo. Reticulagéo direta du-

rante a polimerizagdo em emulsdo ¢ preferida. Comondmeros muitifuncio-
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nais preferidos sdo compostos tendo pelo menos dois, preferivelmente 2 a 4
ligagdes duplas C=C copolimerizaveis, tais como diisopropenilbenzeno, divi-
nil benzeno, éter divinilico, divinil sulfona, falato de dialila, cianurato de triali-
la, isocianurato de triafila, 1,2-polibutadieno, N,N-m-fenileno maleimida, 2,4-
toluilenobis (maleimida) e/ ou trimelitato de trialita, Compostos que sdo, além
disso, possiveis sdo os acrilatos e metacrilatos de poliidricos, preferivelmen-
te C,-Cyy alcodis bi a tetraidricos, tais como etileno glicol, propano-1,2-diol,
butanodiol, hexanodiol, polietileno glicol tendo de 2 a 20, preferivelmente 2 a
8 unidades de oxietileno, neopentilglicol, bisfenol A, glicerol, trimetilpropano,
pentaeritritol e sorbitol, com poliésteres insaturados de di- e polidis alifaticos
e acido maléico, acido fumarico e/ ou &cido itacénico.

A reticulacio para render microgéis de borracha durante polime-
rizagdo em emulsdo pode ser também realizada continuando-se a polimeri-
zagdo até altas conversdes, ou no processo de alimenta¢do de mondmeros
por polimerizagdo com altas conversoes internas. A realizagdo da polimeri-
zagAo em emulsdo em auséncia de reguladores € também uma outra possi-
bilidade.

Para a reticulagdo das substéncias de partida de microgel n&o
reticuladas ou fracamente reticuladas, apos a polimerizagdo em emuls&o, 0s
latices que sao obtidos na polimerizagdo em emulsdo séo, mais preferivel-
mente, empregados. Latices de borracha naturaf podem ser também reticu-
lados dessa maneira.

Substancias quimicas adequadas tendo ag&o de reticulagéo séo,
por exemplo, perdxidos organicos, tais como peréxido de dicumila, peroxido
de t-butil cumila, bis-(t-butilperoxiisopropil)benzeno, peréxido de di-t-butila,
2,5-diidroperdxido de 2,5-dimetilhexano, 3,2,5-diidroperdxido de 2,5-dimetil-
hexina, peroxido de dibenzoila, perdxido de bis-(2,4-diclorobenzoila) e per-
benzoato de t-butila, e compostos azo organicos, tais como azo-bis-isobuti-
ronitrila e azo-bis-cicloexanonitrila, bem como compostos di- e polimercap-
tos, tais como dimercaptoetano, 1,6-dimercaptoexano, 1,3,5-trimecapto-
triazina e borrachas de polissulfeto terminado em mercapto, tais como pro-

dutos de reagdo terminados em mercapto de bis-cloroetilformal com polissul-
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feto de sodio.

A temperatura 6tima para realizar a pos-reticulagdo depende,
naturalmente, da reatividade do agente de reticulagdo, e a pos-reticulagio
pode ser realizada a temperaturas de temperatura ambiente até aproxima-
damente 180°C, opcionalmente sob presséo aumentada (nesse contexto
vide Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4% Edigao, volume
14/2, pagina 848). Peroxidos sdo agentes de reticulagio particularmente pre-
feridos.

A reticulacdo de borrachas contendo ligagdes duplas C=C para
render microgéis pode ser realizada também em dispers@o ou emulsao com
hidrogenacéo parcial simultanea, opcionalmente completa, da ligagdo dupla
C=C por hidrazina, como descrita na US 5.302.696 ou US 5.442.009, ou op-
cionalmente outros agentes de hidrogenagdo, por exemplo, complexos de
hidretos organometalicos.

Um aumento no tamanho de particula por aglomeragdo pode ser
opcionalmente realizado antes, durante ou depois da pos-reticulagéo.

No processo de preparagio usado de acordo com a invengao,
microgéis incompletamente, homogeneamente reticulados, que podem ter as
vantagens descritas acima s&o sempre obtidos.

Microgéis que podem ser usados para a preparagao da compo-
sicéo de acordo com a invengdo sdo tanto microgéis ndo modificados, que
contém substancialmente grupos ndo reativos, em particular na superficie, e
microgéis modificados com grupos funcicnais, em particular na superficie.
Os Ultimos microgéis podem ser preparados por reacdo quimica dos micro-
géis ja reficulados com substancias quimicas que s&o reativas com respeito
as ligacdes duplas C=C. Essas substancias quimicas reativas s&o, em parti-
cular, aqueles compostos que com a ajuda dos quais grupos polares, tais
como, por exemplo, aldeido, hidroxila, carboxila etc. e grupos contendo en-
xofre, tais como, por exemplo, mercapto, ditiocarbamato, polissulfeto, xanto-
genato, tiobenzotiazol e/ ou grupos 4cido ditiofosférico e/ ou grupos acido
dicarboxilico insaturado, podem ser ligados quimicamente aos microgéis.

Isso também se aplica a N,N'-m-fenilenodiamina. O objetivo da modificacao
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do microgel & aperfeicoamento na compatibilidade do microgel com a matriz
de modo a atingir uma boa capacidade distributiva durante a preparagao e
uma boa ligagao.

Métodos particularmente preferidos de modificagéo séo enxertar
microgéis com mondmeros funcionais e reagdo com agentes de baixo peso
molecular.

Para enxerto dos microgéis com mondmeros funcionais, a dis-
persdo aquosa de microgel é convenientemente usada como o material de
partida, que é levado a reagir com mondmeros polares, tais como acido acri-
lico, acido metacrilico, acido itaconico, (met)acrilato de hidroxietila, (met) a-
crilato de hidroxipropila, (met)acrilato de hidroxibutila, acrilamida, metacrila-
mida, acrilonitrila, acroleina, N-vinil-2-pirrolidona, N-alil-uréia e N-alil-tiouréia,
e ésteres de acido sec-amino-(met)acrilico, tais como metacrilato de 2-terc-
butilaminoetila, e 2-terc-butil amino etil metacrilamida, sob as condigdes de
polimerizacdo em emulsdo de radical livre. Microgéis tendo uma morfologia
de nticleo/centro, em que o centro deve ter uma alta compatibilidade com a
matriz, s&0 obtidos dessa maneira. E desejavel para o mondmero usado na
etapa de modificagdo ser enxertado tdo quantitativamente quanto possivel
no microgel ndo modificado. Os mondmeros funcionais sdo convenientemen-
te medidos antes da reticulagéo completa dos microgéis.

Os seguintes reagentes sdo possiveis em particular para a modi-
ficagdo de superficie dos microgéis com agentes de baixo peso molecular:
enxofre elementar, sulfeto de hidrogénio e/ ou alquilpolimercaptans, tais co-
mo 1,2-dimercaptoetano ou 1,6-dimercaptoexano, além disso, dialquil- € di-
alquilarilditiocarbamato, tais como os sais de metal alcalino de dimetilditio-
carbamato e/ ou dibenzil ditiocarbamato, ainda alquil e arilxantogenatos, tais
como etilxantogenato de potassio e isopropilxantogenato de sodio, bem co-
mo reagdo com os sais de metal alcalino ou sais de metal alcalino-terroso de
acido dibutilditiofosforico e 4cido dioctilditiofosférico bem como acido dode-
cilditiofosforico. As reacdes mencionadas podem ser vantajosamente tam-
bém realizadas em presenga de enxofre, sendo o enxofre co-incorporado

com a formagdo de ligagdes polissulfidicas. Inibidores de radicais livres, tais
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como perdxidos organicos e inorganicos e/ ou iniciadores azo, podem ser
adicionados para a adigdo desse composto.

E também possivel uma modificacdo de microgéis contendo li-
gacbes duplas, tais como, por exemplo, por ozondlise e por halogenagao
com cloro, bromo e iodo. Uma outra reagdo de microgéis modificados, tal
como a preparacdo de microgéis modificados por grupos hidroxila a partir de
microgéis epoxidados, é também entendida como modificagdo quimica de
microgéis.

Em uma modalidade preferida, os microgéis séo modificados por
grupos hidroxila, em particular também na sua superficie. O teor de grupo
hidroxila dos microgéis ¢ determinado como o namero de hidroxilas com a
dimensdo mg de KOH/g de polimero por reagdo com anidrido e titulagéo do
acido acético assim liberado com KOH, de acordo com DIN 53240. O nime-
ro de hidroxilas dos microgéis esta entre 0,1 e 100, ainda mais preferivel-
mente entre 0,5 e 50 mg de KOH/g de pofimero.

A quantidade de agente modificador depende da atividade deste
e das exigéncias impostas pelo caso individual e esta na faixa de 0,05 a 30
% em peso, com base na quantidade total de microgel de borracha empre-
gado, e 0,5 a 10 % em peso, com base na quantidade total de gel de borra-
cha, é particularmente preferida.

As reagdes de modificagdo podem ser realizadas a temperaturas
de 0 a 180°C, preferivelmente 20 a 95°C, opcionalmente uma pressdo de
bar. As modificagdes podem ser feitas em microgéis de borracha em subs-
tancia ou na forma de sua dispersdo, sendo possivel o uso de solventes or-
génicos inertes ou também agua como o meio de reacdo no tltimo caso. A
modificacdo ¢ particular e preferivelmente realizada em uma disperséo a-
quosa da borracha reticulada.

O uso de microgéis ndo modificados é preferido em particular no
caso de materiais termoplasticos apolares (A), tais como, por exemplo, no
caso de polipropileno, polietileno e copolimeros em bloco com base em esti-
reno, butadieno e isopreno (SBR, SIR), bem como copolimeros em bloco de

isoprenofestireno hidrogenados (SEBS) e TPE-Os e TPE-Vs convencionais
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efc.

O uso de microgéis modificados preferidos em particular no caso
de materiais termoplasticos polares (A), tais como PA, TPE-A, PU, TPE-U,
PC, PET, PBT, POM, PMMA, PVC, ABS, PTFE, PVDF etc.

O diametro médio dos microgéis preparados pode ser ajustado
com alta acuracia, por exemplo, 0,1 micrémetro (100 nm) + 0,01 micrometro
(10 nm), de modo que seja alcangada, por exemplo, uma distribuicdo de ta-
manho de particula em que pelo menos 75 % de todas as particulas de mi-
crogel estdo entre 0,095 micrdmetro e 0,105 miocrometro de tamanho. Ou-
tros didmetros médios dos microgéis, em particular na faixa entre 5 e 500
nm, podem ser estabelecidos com a mesma acuracia (pelo menos 75 % em
peso de todas as particulas ficam em torno do maxime da curva de distribui-
¢do dos tamanhos de particula integrados (determinada por difusao de luz)
em uma faixa de + 10 % acima e abaixo do maximo}, e empregados. Como
resultado, a morfologia dos microgéis dispersos na composicao de acordo
com a invengao pode ser ajustada com "exata acuracia” e as propriedades
da composigdo de acordo com a invengéo e dos plasticos preparados a par-
tir dela, por exemplo, podem ser ajustadas. A preparagao de microgéis parti-
cularmente finamente divididos por polimerizagdo em emulsdo é realizada
por controle dos pardmetros reacionais de um modo conhecido per se (vide,
por exemplo, H. G. Elias, Makromolekiile, volume 2, Technologie, 52 Edigao,
1992, pagina 99 e seguintes).

N&o é possivel para a morfologia da fase dispersa dos TPEs
preparados de acordo com a técnica anterior por "processamento reativo in
situ" ou vulcanizagao dindmica ser ajustada com essa precisao.

Os microgéis preparados dessa forma podem ser trabalhados,
por exemplo, por evaporacgdo, coagulagao, por co-coagulagdo com um poli-
mero de latex adicional, por coagulagdoc por congelamento (cf. US-PS
2187146) ou por secagem por aspergidor. Auxiliares de fluxo comercialmen-
te disponiveis, tal como, por exemplo, CaCQOs, podem ser também adiciona-
dos no caso de trabathar por secagem com aspergidor.

Materiais termoplasticos (A)
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Na composicao de acordo com a invengao, os materiais termo-
plasticos (A) preferivelmente empregados tém uma temperatura de amole-
cimento Vicat de pelo menos 50°C, mais preferivelmente pelo menos 80°C,
ainda mais preferivelmente 100°C.

A temperatura de amolecimento Vicat é determinada de acordo
com DIN EN ISO 306: 1996.

Na composicdo de acordo com a invengéo, o material termoplas-
tico (A) é convenientemente selecionado de polimeros termoplasticos (A1) e
elastdmeros termoplasticos (A2).

Se 0s polimeros termoplésticos (A1) s@o usados como o material
de partida da composi¢do de acordo com a invengdo, as composigbes de
elastdmero termoplastico séo formadas por incorporagdo dos microgéis usa-
dos de acordo com a invengao.

Por outro lado, se elastdmeros termoplasticos (A2) s&o usados
como o material de partida da composi¢éo de acordo com a invengao, as
propriedades dos elastdmeros termoplasticos sdo retidas, e as propriedades
dos elastdmeros termoplasticos (A2) podem ser modificadas de uma manei-
ra controlada, conforme mostrado abaixo, pela adicdo dos microgéis (B) de
composicao adequada e morfologia adequada.

Assim, as propriedades dos TPEs conhecidos, tais como TPE-U
e TPE-A, tais como, em particular, ponto de distor¢do de calor e transparén-
cia dos TPE-Us ou resisténcia dos TPE-As a 6leos, podem ser aperfeigoa-
das por incorporagao dos microgéis (B).

Na composi¢do de acordo com a inven¢éo, a diferenga em tem-
peratura de transicdo vitrea entre 0 material termopléstico (A) e o microgel
(B) esta convenientemente entre 0 e 250°C.

Na composicao de acordo com a invengéo, a razao em peso de
material termoplastico (A)/microgel (B) é, convenientemente, de 1:99 a 99:1,
preferivelmente de 10:90 a 90:10, particularmente preferivel de 20:80 a
80:20.

Se polimeros termoplasticos (A1) so usados como 0s materiais

termoplasticos (A), a razdo em peso de (A1)/(B) é preferivelmente de 95:5 a
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30:70.

Se elastdmeros termoplasticos (A2} saoc usados como 0s materi-
ais termoplasticos (A), a razdo em peso (A2)/(B) é de preferivelmente 98:2 a
20:80, mais preferivelmente de 95:5 a 20:80.

A invengao inclui também o uso de composigdo de elastdbmero
termoplastico de acordo com a invengéo como uma assim chamada batela-
da-mestre (concentrado) para incorporagdo nos materiais termoplasticos.
Tais bateladas-mestre tém, naturalmente, altas concentragdes de microgel,
tal como mais que 30 % em peso.

Polimeros termoplasticos (A1)

Os polimeros termoplasticos (A1), que podem ser empregados
na composigao de elastdmero termoplastico de acordo com a invengéo, por
exemplo, termoplasticos padrao, os assim chamados tecno-termoplasticos e
0s assim chamados termoplasticos de alta performance (cf. H. G. Elias Ma-
kromolekiile, volume 2, 52 Edic&o, Huthig & Wepf Verlag, 1992, pagina 443 e
seguintes).

Os polimeros termoplasticos (A1), que podem ser empregados
na composicdo de acordo com a inveng&o incluem, por exemplo, materiais
termoplasticos apolares, tais como, por exemplo, polipropileno, polietileno,
tais como HDPE, LDPE e LLDPE, popliestireno etc., materiais termoplasticos
polares, tais como PU, PC, EVM, PVA, PVAC, polivinilbutiral, PET, PBT,
POM, PMMA, PVC, ABS, AES, SAN, PTFE, CTFE, PVF, PVDF, poliimidas e
PA, tais como, em particular, PA6 (nailon), mais preferivelmente, PA-4, PA-
66 (Perlon), PA-69, PA-610, PA-11, PA-12, Pa-612, PA-MXDG etc.

Polimeros termoplasticos preferidos (A1) dos quais as composi-
¢Oes de elastdmeros de acordo com a invengdo séo preparadas incluem:
PP, PE, PS, PU, PC, SAN, PVC e PA.

Elastomeros termoplasticos (A2)

Os elastdmeros termoplasticos (A2), que podem ser emprega-
dos na composicdo de elastdmero termoplastico contendo microgel de acor-
do com a invengao, incluem, por exemplo, elastémeros termoplasticos co-

nhecidos da técnica anterior, 0s quais ja estdo mencionados acima, tais co-
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mo os copolimeros em bloco, tais como copolimeros em bloco de estireno
(TPE-S:SBS, SIS, e copolimeros em bloco hidrogenados de isopreno/esti-
reno (SEBS)), poliamidas termoplasticas (TPE-A), copoliésteres termoplasti-
cos (TPE-E), poliuretanos termoplasticos (TPE-U), as combinagbes de ter-
moplasticos e elastomeros, tais como poliolefinas termoplasticas (TPE-O) e
produtos de vulcanizagdo termoplasticos (TPE-V), combinagoes de NR/PP
(borracha natural termopléstica), combinagdes de NBR/PP, combinagtes de
IR (XIIR)/PP, combinagdes de EVA/IPVDC, combinagbes de NBR/PVC etc.
Além disso pode se fazer referéncia & descrigao dos TPEs mencionados a-
cima da técnica anterior.

Exemplos de copolimeros em bloco, que podem ser, preferivel-
mente usados, de acordo com a invengdo, como ¢ elastdmero termoplastico
(A2) incluem os seguintes: Copolimeros em bloco de estireno (TPE-S).

A estrutura de trés blocos de dois blocos com terminagao de po-
liestireno termoplastico e um bloco de meio elastomérico caracteriza este
grupo. Os segmentos duros de poliestireno formam dominios, isto €, elemen-
tos de pequeno volume com caracteristicas uniformes de material, que agem
tecnicamente como sitios fisicos de reticulagao tridimensional para os seg-
mentos macios flexiveis. Uma distingao é feita entre os seguintes copolime-
ros em bloco de estireno de acordo com a natureza do bloco do meio: buta-
dieno (SBS), isopreno (SIS) e tipos de etileno/butileno (SEBS). Tipos de co-
polimeros em bloco ramificados podem ser preparados por ligagao via cen-
tros multifuncionais.

Copolimeros em bloco de poliéter/poliamida (TPE-A}

Os copolimeros em bloco com base em poliéter (€ster)/poliamida
sdo formados por insergdo de grupos poliéter (éster) em cadeias molecula-
res de poliamida. Os blocos de poliéter (€ster) formam os segmentos macios
e elasticos, enquanto os blocos de poliamida duros assumem a fungao da
fase dura termoplastica. Os segmentos duros obtém sua alta resisténcia me-
cénica devido a uma alta densidade de grupos aromaticos &/ ou grupos ami-
da, que sdo responsaveis por formagao de ponte de hidrogénio, para reticu-

lagdo fisica das duas fases.
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Copoliésteres termoplasticos, poliéterc-ésteres (TPE-E)

Copoliésteres termoplasticos sdo construidos alternativamente a
partir de segmentos duros de poliéster e componentes macios de poliéter.
Os blocos de poliéster, formados de didis (por exemplo, butano-1,4-diol) e
acidos dicarboxilicos {por exemplo, acido tereftalico) séo esterificados em
uma reagdo de condensagdo com poliéteres de cadeia longa que contém
grupos de terminagdo hidroxila. Faixas de dureza muito diferentes podem
ser estabelecidas, dependendo do comprimento dos segmentos duros e
segmentos macios.

Poliuretanos termoplasticos (TPE-U)

Os copolimeros em bloco de poliuretano séo sintetizados por
poliadi¢io de didis e diisacianatos. Os segmentos macios formados a partir
da reagfo entre diisocianato e uma fungdo poliol como componentes elasti-
cos sob tensdo mecénica. Os segmentos duros (grupos uretano) servindo
como sitios de reticulagdo séo obtidos por reagio do diisocianato com um
diol de baixo peso molecular para extensdo de cadeia. Como com os tipos
TPE-S, os segmentos duros finamente divididos formam dominios que efe-
tuam uma quase-reticulagéo via pontes de hidrogénio ou geralmente via es-
tados de ordem que, em cada caso, dois ou mais dominios entram em uma
relagdo um com o outro. Cristalizagdo dos segmentos duros pode ocorrer
aqui. Uma distingdo & feita entre poliéster, poliéter e tipos de polies-
ter/poliéter quimicamente combonados, dependendo do diol empregado co-
mo o mondmero de partida.

Com respeito ao segundo subgrupo dos TPE termopléstico {A2),
as ligas elastoméricas, referéncia pode ser feita as afirmagbes feitas acima
em conexao com a técnica anterior. Ligas elastoméricas, que podem ser u-
sadas de acordo com a invengéo, incluem, por exemplo, as sequintes: com-
binagdes de EPDM/PP.

Terpolimeros de EPDM séo empregados, via de regra, para a
fase de borracha, e polipropileno & comumente usado como a poliolefina. A
fase macia pode estar presente tanto na forma néo reticulada (TPE-0) como

na forma reticulada (TPE-V). Com um teor predominante de PP, o termo-
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plastico ¢ a fase continua. Com um teor muito alto de elastomero, a estrutura
pode ser também invertida, de modo que resultam combinagoes de EPDM
reforgadas com PP. Portanto, essa classe de ligas de elastémero cobre uma
extensa faixa de dureza. Todos os representantes sdo distinguidos por uma
alta resisténcia 4 radiagao UV e ozonio e a varios meios orgénicos e inorga-
nicos. Por outro lado, a resisténcia a solventes alifiticos e aromaticos € de
pobre a moderada.

Combinagbes de NR/PP (borracha natural termoplastica)

De um modo similar a EPDM, NR pode ser também composta
com PP e ainda com misturas de PP/PE para dar uma borracha natural ter-
moplasticamente processavel (TPNR). Reticulagdo dinamica de NR ocorre
geralmente em presenca de peroxidos, acima de 170°C. Em comparagéo
com produtos de vulcanizagéo de NR convencionais, combinagoes de TPNR
{ém uma resisténcia significantemente maior a intempérie e a ozonbnio.
Combinagdes de NBR/PP

No caso de combinacdes de polimeros, borracha de acrilonitri-
la/butadieno (NBR) pré-reticulada ou parcialmente reticulada é dispersa co-
mo a fase elastomérica na fase dura de PP. Caracteristicas distintivas des-
sas misturas sdo altas resisténcias a combustiveis, dleos, acidos e élcalis e
a 0zonio e influéncias da agao do tempo.

Combinacoes de IIR(XIIR)/PP

Borrachas butilicas ou de halobutila sdo os constituintes da fase
elastomérica nesta classe. Com base em uma borracha de dieno tendo cara-
ter apolar {comparavel a NR/R), as excelentes propriedades de permeagao
da borracha butilica com respeito a varios gases sdo utilizadas para o perfil
de propriedades das combinagdes de TPE obteniveis por combinagio com
PP.

Combinagges de EVA/PVDC

Essas sdo baseadas em uma combinacéo de borracha de etile-
no/acetato de vinila (EVA) e poli(cloreto de vinilideno) (PVDC) como a fase
termoplastica. O perfil de propriedades na faixa de dureza média de 60 a 80

ShA é caracterizado por uma boa resisténcia a 6lec e uma excelente resis-
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téncia a intempérie.
Combinagdes de NBR/PVC
Essas combinagdes de polimeros, que sé&o principalmente pre-
paradas para aperfeigoar a propriedades de PVC plasticizado sdo misturas
5 de borracha de acrilonitrila/butadieo (NBR) e poli(cloreto de vinila)(PVC). No
caso de exigéncias por uma melhor resisténcia a 6leos e gorduras, em parti-
cuiar, graus de PVC plasticizados com altos teores de plastificante ndo mais
podem ser usados (extragdo de palstificante). No caso de combinagbes de
NBR/PVC, NBR age como um plastificante polimérico ndo extraivel e pode
10 sermisturado com PVC em, virtualmente, qualquer razéo.
Elastmeros termoplasticos particularmente preferidos (A2) in-
cluem: TPE-U, TPE-A e TPE-V.
Composicdes de elastémero termoplastico (A2) particulamente
preferidas incluem: TPE-U, TPE-A e TPE-V.
15 Composicdes de elastémero termoplastico preferidas de acordo
com a invengéo compreendem TPE-U, TPE-A, PA ou PP como o material
termoplastico (A) e microgéis de NBR ou SBR reticulada, que podem ser

modificadas com OH.

As seguintes combinagtes de componentes (A) e (B) sdo parti-
20 cularmente preferidos:

rE}terial termopldstico (A) Microge! (B) com base em
TPE-U SBR (modificada com OH) reticulada com peroxido
PP SBR (modificada com OH) reticulada com EGDMA
PP SBR (ndo modificada) reticulada com DVB
TPE-A SBR (modificada com OH) reticulada com EGDMA
PP NBR reticulada com peréxido
PA NBR reticulada com peréxido N

As composigGes de acordo com a inveng&o comportam-se como
elastdmeros termoplasticos, isto &, elas combinam a vantagem de processa-
bilidade termoplastica com as propriedades de elastdmeros conforme des-
crigdo na introdugo, em conex&o com os TPEs da tecnica anterior.

25 As composigBes, de acordo com a invengéo, podem compreen-



10

15

20

25

30

29

der adicionalmente pelo menos um aditivo para plasticos convencional, tais
como cargas inorganicas e/ ou cargas orgénicas, plastificantes, pigmentos
inorganicos e/ ou pigmentos organicos, agentes a prova de fogo, agentes
contra pestes, tal como, por exemplo, cupim, agentes contra picadas de mar-
ta etc. e outros aditivos convencionais para plasticos. As composigdes, de
acordo com a invengdo, podem conter esses em uma quantidade de até cer-
ca de 40 % em peso, preferivelmente até cerca de 20% em peso com base
na quantidade total da composicao.

As composi¢des de acordo com a invengdo séo obteniveis por
mistura de pelo menos um material termoplastico (A) e pelo menos um mi-
crogel (B) reticulado que nao é reticulado pelo uso de radiacdo de alta ener-
gia.

Além disso, a presente invengéo refere-se ao uso de microgéis
(B) reticulados que ndo sdo reticulados pelo uso de radiagéo de alta energia
em materiais termoplasticos (A). Com respeito as variantes preferidas dos
componentes (A) e (B), deve se feita referéncia aqui as explanagbes acima.

Preparacéo das composicoes de acordo com a presente invencio

Além disso, a presente invencao refere-se a um processo para a
preparacdo das composigbes de acordo com a invengéo por mistura de pelo
menos um material termoplastico (A) e pelo menos um microgel (B). A pre-
paragdo das composigdes de acordo com a invengdo &, em geral, executada
de modo que o microgel (B) seja preparado separadamente antes da mistura
com 0 material termoplastico (A).

As composigOes de acordo com a invengdo compreendendo
(opcionatmente) microgel (B) modificado e o material termoplastico (A) po-
dem ser preparadas de varios modos. Por outro lado, & naturalmgnte possi-
vel misturar os componentes individuais. Unidades que s&o uteis para isso
s&0, por exemplo, laminadores, laminadores de rolos mdiltiplos, dissolvedo-
res, misturadores internos ou também extrusoras misturadoras.

As unidades misturadoras conhecidas da tecnologia de plasticos
e borracha (Saechtling Kunststoff Taschenbuch, 242 Edigdo, pagina 61 e pa-
gina 148 e seguintes; DIN 24450; Mischen Von Kunststoff- und Kautschuk-
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produkten, VDI- Kunstsofftechnik, pagina 241 e seguintes), tais como, por
exemplo, co-amassadores, extrusoras ¢e parafuso Unico (com elementos
misturadores especiais), extrusoras de parafuso duplo, extrusoras em casca-
ta, extrusoras desvolatizadoras, extrusoras de parafusos mdiltiplos, extruso-
ras de disco aparafusado, amassadores de parafuso e extrusoras de engre-
nagem planetaria, bem como reatores de multiplos eixos, sdo além disso
adequados como a unidade misturadora. Extrusoras de parafuso duplo, em
que os parafusos giram na mesma diregdo, com desvolatilizagao (extrusoras
de engrenagem planetaria com desvolatizagdo) séo preferivelmente usadas.

Adicional mistura das composicdes de acordo com a invengao
de (opcionalmente) microgel modificado (B) e os materiais termoplasticos (A)
com cargas adicionais e opcionalmente substancias auxiliares convencio-
nais, como mencionadas acima, pode ser realizada em unidades misturado-
ras convencionais, tais como, laminadores, misturadores internos, cilindros
de laminadores multiplos, dissolvedores ou também extrusoras misturado-
ras. Temperaturas de mistura preferidas sdo da temperatura ambiente
(23°C) a 280°C, preferivelmente cerca de 60°C a 200°C.

Além disso, a invengdo refere-se ao uso das composicdes de
acordo com a inveng&o para a produgdo de artigos moldados termoplastica-
mente processaveis e 0s artigos moldados obteniveis das composi¢des de
acordo com a invengdo. exemplos de tais artigos moldados incluem: toma-
das e conexdes para soquetes, elementos amortecedores, em particular e-
lementos antivibragdo e antichoque, elementos para abafamento acustico,
perfis, filmes, em particular filmes amortecedores, esteiras para piso, reves-
timentos, em particular forros para sapatos, sapatos, em particular botas pa-
ra esquiar, solas de sapatos, componentes eletrdnicos, invélucros para com-
ponentes eletrdnicos, ferramentas, artigos moldados decorativos, materiais
compositos, moldados para automoveis etc.

Os artigos moldados de acordo com a invencdo podem ser pro-
duzidos a partir das composicbes de acordo com a invengao por processa-
mentos convencionais para elastdmeros termoplasticos, tais como extrusao

por fusdo, calandragem, IM, CM e RIM.
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A invengao € ainda explicada com respeito aos seguintes exem-
plos. Contudo, a invencéo ndo esta limitada ao contetido descrito nos exem-
plos.

EXEMPLOS:

1. Preparacao de microgéis (B)

Exemplo de preparacao 1.

(microgel com base em NBR proveniente de reticulag@o com peréxido (OBR
1102 C))

O microgel de NBR OBR 1102 C é preparado conforme descrito
em DE 19701487. Um latex de NBR é usado como o material de partida. O
latex de NBR tem as seguintes caracteristicas: teor de acrilonitrila incorpora-
da: 43 % em peso, concentragdo de sblidos: 16 % em peso, pH: 10,8, dia-
metro das particulas de latex (d;): 140 nm, densidade de particula: 0,9984
glem®, o teor de gel do latex é de 2,6 % em peso, o indice de intumescimen-
to do teor de gel em tolueno é 18,5 e a temperatura de transi¢&o vitrea (Tg)
é-15°C.

7 phr de peréxido de dicumila (DCP) sdo empregados para a
preparagao de OBR 1102 C.

Dados caracteristicos do microgel obtido estdo resumidos na
tabela 1.

Exemplo de preparacio 2:

(microgel com base em SBR proveniente de reticula¢do com perdxido (OBR
1046 C))

O microgel foi preparado por reticulagdo de um latex de SBR
com 40 % em peso de estireno incorporado {Krylene 1721 da Bayer, Franga)
em forma de latex com 1,5 phr de peroxido de dicumila (DCP) e subseqlien-
te grafitizacdo com 5 phr de metacrilato de hidroxietila (HEMA).

A reticulagdo de Krylene 1721, com peréxido de dicumila, foi rea-
lizada como descrita nos exemplos 1)-4) de US 6127488, 1,5 phr de peroxi-
do de dicumila sendo empregado para a reticulagao. O latex Krylene 1721
no qual o microgel se baseia tem as seguintes caracteristicas:

concentra¢do de sélidos: 21 % em peso; pH: 10,4; didmetro das particulas
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de latex: d10 = 40 nm; d; = 53 nm; d80 = 62 nm; SAgpe = 121; densidade de
particula: 0,9673 gicm’®, o teor de gel do microgel é de 3,8 % em peso, 0 in-
dice de intumescimento do teor de gel é 25,8 e a temperatura de transi¢io
vitrea (Tg) é -31,5°C.

Apbs reacao com 1,5 phr de peréxido de dicumila, o produto a-
presenta o0s seguintes dados caracteristicos:
concentragdo de solidos: 21 % em peso; pH: 10,2; didmetro das particulas
de latex: d10 = 37 nm; d50 = 53 nm; d80 - 62 nm; densidade de particula:
0,9958 g/cm®, o teor de gel do microgel & 80,5 % em peso; o indice de intu-
mescimento do teor de gel é 5,8 e a temperatura de transigao vitrea (Tg) é -
6,5°C.

A modificagdo com hidroxila do latex de SBR reticulado com 1,5
phr é realizado por grafitizagdo com 5 phr de metacrilato de hidroxietila. A
reagao com HEMA, a estabilizagéo e o desenvolvimento do latex modificado
com hidroxila foram realizados conforme descritos em US 6389706, exemplo
2.

Os dados caracteristicos do microgel de SBR modificada com
hidroxila estéo resumidos na tabela 1.

Antes do uso do microgel em TPU, ele é secado até peso cons-
tante em uma cabine de secagem a vacuo da Heraeus Instruments, modelo
Vacutherm VT 6130, sob 100 mbar.

Exemplo de preparacéo 3.

(microgel com base em SBR proveniente de polimerizagao direta; reticulacgo
com DVB (OBR1126E)).

Esse microgel foi preparado por copolimerizagdo de 23 % de
estireno, 76 % de butadieno e 1 % de divinilbenzeno em emuls&o.

Exemplo de preparacio 4:

Microgel com base em BR modificada com hidroxila, preparado
por polimerizagdo em emuls&o direta usando o dimetacrilato de etileno glicol
de comondmero de reticulagdo (OBR 1118).

325 g do sal de Na de um acido alquilsulfonice de cadeia longa
(330 g de Mersolat K30/95 da Bayer AG) € 235 g do sal de Na de &cido nafa-
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taleno-sulfénico ligado em ponte com metileno (Baykanol PQ da Bayer AG)
sdo dissolvidos em 18,71 kg de agua e a solugéo ¢ iniciaimente introduzida
em uma autoclave de 40 L. A autoclave é evacuada e carregada, trés vezes,
com nitrogénio. Depois disso, s@o adicionados 9,200 kg de butadieno, 550 g
de dimetacrilato de etileno glicol (90 % puro), 312 g de metacrilato de hidro-
xietila (96 %) e 0,75 g de hidroquinona-éter monometilico. A mistura de rea-
¢a0 é aquecida para 30°C, durante agitagéo. Uma solugdo aquosa consistin-
do em 170 g de &gua, 1,69 g de acido etilenodiaminatetraacético {Merck-
Schuchradt), 1,35 g de sulfato de ferro (I1)*7Hz0, 3,47 g de Rongalit C
(Merck-Schuchradt) e 5,24 g de fosfato trissodico*12H,0 & entdo ai medida.
A reagéo ¢ entdo iniciada por adicdo de uma solugdo aquosa de 2,8 g de
hidroperoxido de p-mentano (Trigonox NT 50 da AKZO-Degussa) e 10,53 g
de Mersolat K 30/95, dissolvidos em 250 g de agua. Depois de um tempo de
reacao de 5 horas, a mistura é pés-ativada com uma solugéo aquosa consis-
tindo em 250 g de agua, em que 10,53 g de Mersolat K30/95 e 2,8 g de hi-
droperaxido de p-mentano (Trigonox NT 50) séo dissolvidos. Quando uma
conversdo de polimerizagdo de 95-99 % é atingida, a polimerizagéo € inter-
rompida por adigdo de uma solugdo aquosa de 25,53 g de dietilhidroxitami-
na, dissolvidos em 500 g de agua. Depois disso, monémeros ndo reagidos
sdo removidos do latex por extragdo com vapor d'agua. O latex é filtrado e,
como no exemplo 2 de US 6399706, estabilizante é adicionado e o produto é
goagulado e secado.

Os dados caracteristicos do gel de SBR estdo resumidos na ta-
bela 1.

Exemplo de preparacdo 5

(microgel com base em NBR proveniente de reticulagdo com perdxido (OBR
1102 B))

Um microgel com base em NBR proveniente de reticulagdo com
perdxido foi preparado como no exemplo de Preparagdo 1 com DCP de 5

em vez de 7 phr.
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As abreviaturas na tabela tém os seguintes significados:

OH number: nimero de OH

N° acido: NUmero de acido

DCP: peréxido de dicumila

EGDMA: dimetacrilato de etileno glicol

phr: partes por 100 partes de borracha

AS esp.: drea superficial especifica em mélg

l,: de acordo com DIN 53206, o diametro I, é definido como o
valor médio ou central acima e abaixo do qual, em cada caso, fica metade
de todo os tamanhos de particula. O didmetro das particulas de latex & de-
terminado por meio de ultracentrifugagdo (W. Scholtan, H. Lange "Bestim-
mung der Teilchengrdssenverteilung Von Latices mit der Ultrazentrifuge”,
Kolloid-Zeitschrift und Zeitschrift fiir Polymere (1972), volume 250, exemplar
8). Os valores de didmetro no latex e para as particulas primarias nas com-
posigbes de acordo com a invengdo sdo praticamente os mesmos, ja que o
tamanho de particula das particulas de microgel fica praticamente inalterada
durante a preparag&o da composigdo de acordo com a invengao.

Ql: indice de intumescimento

Tg: temperatura de transigéo vitrea

ATg: faixa de transigéo vitre a

Para a determinacdo de Tg e ATg, € usado o aparetho DSC-2 da
Perkin-Elmer.

indice de intumescimento QI

O indice de intumescimento QI foi determinado como segue:

0 indice de intumescimento & calculado do peso do microgel
contendo solvente em tolueno a 23°C, por 24 horas e o peso do microgel
SEco:

QI = peso Umido do microgel/peso seco do microgel.

Para determinar o indice de intumescimento, 250 mg do micro-
gel sdo intumescidos em 25 mL de tolueno por 24 horas, durante agitagéo. O
gel (Gmido) intumescido com tolueno é pesado, apos centrifugagéo a 20.000

rpm, e entdo secado até peso constante a 70°C e pesado de novo.
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Namero de OH (ntimero de hidroxila)

O nimero de OH (niimero de hidroxila) & determinado de acordo
com DIN 53240 e corresponde a quantidade de KOH em mg, que é equiva-
lente & quantidade de acido acético que ¢ liberada durante acetitagéo de 1 g
de substancia com anidrido acético.

Numero de acido

O numero de acido é determinado de acordo com DIN 53402
como ja mencionado acima e corresponde a quantidade de KOH em mg que
é necessaria para neutralizar 1 g do polimero.

Teor de gel
O teor de gel corresponde ao teor que € insoltvel em tolueno a 23°C. Ele é
determinado como descrito acima.

Temperatura de transicdo vitrea

As temperaturas de transi¢do vitrea foram determinadas como
mencionado acima.

Faixa de transicéo vitrea:

A faixa de transicao vitrea foi determinada como mencionado
acima.

2. Instrucdes gerais para 0 processo de misturar em um misturador interno:

A preparacao das composigdes de acordo com a invengéo é rea-
lizada com um misturador interno de laboratério (Rheocord 90, camara mis-
turadora Rheomix 600 E, Haake), com rotores tangenciais, refrigeragao por
ar comprimido € um volume de cdmara de 350 cm®. Mistura é realizada a
uma velocidade de 100 rpm, uma temperatura inicial na camara de 160°C e
um nivel de preenchimento de 70 %.

Misturas sao preparadas com um microgel de borracha (B)/ ma-
terial termoplastico (A) nas razdes estabelecidas de, por exemplo, 80/20,
70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70, 20/80 e 10/90. Para isto, o termoplastico &
iniciaimente introduzido na mistura e fundido em 4 minutos. O microgel &
entdo medido ai, 0 émbolo é fechado e os componentes sdo misturados por
8 minutos. Um aumento de temperatura ocorre durante esse procedimento.

O torque passa através de um maximo com um platd final. Depois da mistu-
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ra, amostras oticamente homogéneas, que t&m aproximadamente a cor do
microge,! sdo retiradas.

3. Deteccdo da morologia

A morfologia é detectada com a ajuda de fotografias por micros-
copia eletronica de transmissdo (TEM) e com a ajuda de microscopia de for-
¢a atdmica (AFM).

Preparacdo de amostra para a andlise por microscopia eletréni-
ca de transmissao.

Crio-ultramicrotomia

Procedimento:

Segbes delgadas tendo uma espessura de se¢do de aproxima-
damente 70 nm foram produzidas sob condigdes crio por meio de laminas de
diamante. Para aperfeicoar o contraste, OsO,4 pode ser usado como um
meio de contraste.

As secbes delgadas foram transferidas para tela de cobre, seca-
das e inicialmente avaliadas por sobre uma &rea extensa no TEM. Depois
disso, com uma voltagem em aceleragio de 80 kV a uma ampliagdo de
12.000 vezes, area exibida = 833,7* 828,8 nm, segdes de imagens caracte-
risticas foram armazenadas e avaliadas por meio de software de imagem
digital para fins de documentag3o.
2.AFM: modelo Topometrix TMX 2010.

Para andlise, segles claras foram preparadas e transferidas pa-
ra 0 microscépio AF. As fotografias foram produzidas pelo método de forma-
¢&o de imagens em camadas.

Se a concentragdo do microgel € muito alta, isto &, as particulas
primarias se sobrepfem, uma diluicdo pode ser realizada de anteméo.
exemplo 1
(Composigéo de acordo com a invengéo com base em PP)

0 microgel OBR 1118 do exemplo de Preparagéo 4 é misturado
com PP Atofina PPH 3060 (produzido por ATOFINA) como descrito abaixo.

A preparagée da composicgo é realizada com uma extrusora de laboratério
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(ZSK 25, fabricante Krupp Werner u. Pfleiderer, Stuttgart; didgmetro de para-
fuso d = 25 mm, Iid > 38; produtividades: 2,0 a 5,0 kg/h; velocidades: 100 a
220 rpm) com eixos funcionando na mesma direcéo. Imisg&o € realizada a
uma velocidade de 100 a 200 rpm, uma temperatura de zona de admissdo
de 160°C e uma produtividade de 5 kg/h. Misturas tendo razdo em peso de
MG/PP de 5/95 %, 10/90 %, 15/85 %, 20/80 %, 25/75 %, 30/70 % e 35/65 %
880 preparadas. Para isto, PP e MG séo inicialmente medidos, continuamen-
te, na extrusora via balangas de medidas gravimétricas. Um aumento na
temperatura para 180°C a 195°C ocorre na extrusora. Apos o processamen-
to, amostras oficamente homogéneas, que t&m aproximadamente a cor do
microgel, sdo retiradas.

TPE-V preparado convencionalmente (Borracha Santoprene
201-87) da Advanced Elastomer Systems (M1) & empregado como referén-
cia para TPF-Vs com base em microgel.

As composicbes/espécimes de teste obtidas mostraram as se-

guintes propriedades:
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Exemplo 2
(Composicao de acordo com a invengéo com base em PP)

O microgel do exemplo 2 (OBR 1046 C) é misturado com PP
Atofina PPH 3060 (produzido por ATOFINA) conforme descrito abaixo. A
preparagdo da composigdo € realizada com uma extrusora de laboratério
(ZSK 25, do fabricante Krupp Werner u. Pfleiderer, Stuttgart; didmetro de
parafuso d = 25 mm, l/d > 38; velocidades de processamento: 2,0 a 3,5 kg/h,
velocidades: 100 a 200 rpm), com eixos funcionando na mesma direg@o. A
mistura ¢ realizada em uma velocidade de 100 a 220 rpm, uma temperatura
de zona de admissdo de 165°C e uma velocidade de processamento de 5
kg/h. Sdo preparadas misturas tendo uma razdo em peso de MG/PP, por
exemplo, de 5/95 %, 10/90 %, 15/85 %, 20/180 %, 25/75 %, 30/70 % e 35/65
%. Para isto, PP e MG sdo, primeiro, continuamente medidos na extrusora
via balangas de medidas gravimétricas. Um aumento da temperatura para
190 a 210°C ocorre na extrusora. Apds processamento, amostras oticamen-
te homogéneas, que t{ém aproximadamente a cor do microgel sao retiradas.

Um TPE-V preparado convencionalmente (Borracha Santoprene
201-87) da Advanced Elastomer Systems (M1) é empregado como referén-
cia para TPE-Vs com base em microgel.

As composicesiespécimes de teste obtidas mostraram as se-
guintes propriedades:
Tabela 3; Resultados do teste fisico das misturas de microgel/TPE-V de a-
cordo com a invengdo analisada (M2 e M3) e do TPE-V (M1)

Material M1 M2 M3
Borracha Santopreno 201-87 100 0 0
Atofina PPH 3060 (%] 0 70 65
OBR 1046C (%] 0 30 35
Dureza, teste imediato Shore A 87 93 88
Resisténcia a tragao [MPa] 15,9 232 19,8
Elongago na ruptura [%] 530 168 250
Maddulo a 100 % de elongagéo |  [MPa] 6,9 8,7 8,3

Exemplo 3
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(Composigéo de acordo com a invengdo com base em PP)

Microgéis (OBR 1126 E) do exemplo 3 sdo misturados com um
PP Moplen Q 30 P (produzido por Montel Polyolefins) conforme descrito a-
baixo. A preparago da composicdo € realizada com uma extrusora de labo-
ratdrio (ZSK 25, do fabricante Krupp Werner u. Pfleiderer, Stuttgart; diametro
de parafuso d = 25 mm, lid > 38; velocidade de processamento: 2,0 kg/h,
velocidades: 100 a 190 rpm) com eixos funcionando na mesma direcdo. Mis-
tura ¢ realizada a uma velocidade de 100 a 220 rpm, um temperatura de zo-
na de admissdo de 165°C e um velocidade de processamento de 5 kg/h.
Misturas tendo uma razdo em peso de MG/PP, por exemplo, de 5/95 %
10/90 %, 15/85 %, 20/80 %, 25/75 %, 30/70 % e 35/65 % sio preparadas.
Para isto, o PP e MG séo inicialmente medidos de forma continua na extru-
sora via balangas de medidas gravimétricas. Um aumento da temperatura
para 175 a 190°C ocorre na extrusora. Apés o processamento, amostras oti-
camente homogéneas que t8m aproximadamente a cor do microgel sdo reti-
radas.

Um TPE-V preparado convencionalmente (borracha Santopreno
201-87) da Advanced Elastomer Systems (M1) é empregado como referén-
cia para os TPE-Vs com base em microgel.

As composicdes/espécimes de teste obtidas mostraram as se-
guintes propriedades.
Tabela 4: Resultados do teste fisico das misturas de microgel/TPE-V de a-

cordo com a invengdo analisada (M2 e M3) e do TPE-V (M1).

Material M1 M2 M3
Borracha Santopreno 201-87 100 0 0
Moplen Q 30 P [%] 0 70 65
OBR 1126 E [%] 0 30 35
Dureza, teste imediato Shore A 87 88 85
Resisténcia a tragdo [MPa] 15,9 16,2 17,8
Elongagéo na ruptura [%] 530 193 327
Mbdulo a 100 % de elongacgo [MPa] 6,9 9,2 8,9

Exemplo 4
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(ComposigGes de acordo com a invengao com base em TPE-U)

O microgel do exemplo de Preparagdo 2 (OBR 1046C) & usado
como o microgel. Desmepan 385, um TPE-U da Bayer AG, ¢ usado como o
TPU ao qual o microgel é adicionado.

A preparacdo da composicdo ¢ realizada com uma extrusora de
laboratério (ZSK 25, do fabricante Krupp Werner u. Pileiderer, Stuttgart; dia-
metro de parafuso d = 25 mm, l/d > 38; velocidade de processamento: 2,0 a
5,0 kg/h, velocidades: 100 a 220 rpm;) com eixos funcionando na mesma
diregdo. Mistura ¢ realizada a uma velocidade de 100 a 220 rpm, uma tem-
peratura na zona de admissdo de 160°C e uma velocidade de processamen-
to de 5 kg/h. Misturas tendo uma razio em peso de MG/TPU de 5/95 %,
10/90 %, 15/85 %, 20/80 %, 25/75 % e 30/70 % s&o preparadas. Para isto, 0
TPU & MG sao, primeiro, medidos de forma continua na extrusora, via ba-
langas de medidas gravimétricas. Um aumento da temperatura para 195°C
ocorre na extrusora. Apds o processamento, amostras otica e fisicamente
homogéneas, que tém aproximadamente a cor do microgel e séo transpa-
rentes sao retiradas.

Um TPU preparado convencionalmente (Desmopan 385) (M1) &
empregado como referéncia para os TPE-Us com base em microgel.
Moldagem por injecéo:

Especimes de teste de tragdo padrdo sdo moldados por injecdo
a partir dos granulos obtidos dos TPE-Us com base em MG e o Desmopan
385 puro. Isto é realizado com uma maquina de moldagem por injegdo (mo-
delo 320S da Arburg) a uma temperatura na maquina de 205-215°C, sob
uma pressdo dindmica de 10 bar e a uma temperatura de moldagem de
60°C. O tempo de residéncia da amostra na maquina e no molde de tempe-
ratura € de 50 segundos. O peso de carga é de 29,5 g.

A figura 1 mostra uma fotografia de microscopia eletrénica do material obtido
no exemplo 4. Os microgéis aproximadamente esféricos, dispersos podem
ser claramente vistos.

Produgéo dos espécimes de teste:

50% de barras de teste padrdo F3 sdo produzidas a partir de
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todas as amostras. Isto é realizado por moldagem por injegdo de folhas de
teste para todos os materiais. Os espécimes de teste sao preparados dessas
folhas de teste. Todas as barras padrao tém uma largura de 14 mm na regi-
ao do topo e uma largura de ponte de 7 mm. A espessura das barras padréo
éde 2 mm.

Teste fisico:

1. Teste de tragdo

O teste de tragio na amostras é realizado em 50% das barras
de teste padrao F3 (vide acima) de acordo com DIN 53455. Teste é realiza-
do com uma maquina de teste universal (modelo 1445, Frank) com registra-
dores de comprimento ético. A faixa de medigéo do transdutor de forca € 0 -
1.000 N. Os resultados das medi¢des estdo resumidos na tabela 5.

Os seguintes pardmetros de maquina foram aqui estabelecidos:

- forga preliminar 0,1 N

- velocidade para forga preliminar 1 mm/mim
-carga 1000 N

- Teste V 400 mm/min

A elongagao na ruptura e tensao no valores de ruptura dos TPE-
Us com base em microgel sdo acima dos valores da fase do constituinte
TPU puro, mesmo sob altas cargas. Os valores determinados estio sumari-
zados na tabela 2.

Dureza Shore A:

Como comparacdo a temperatura ambiente, os espécimes de
teste foram adicionalmente armazenados a +80°C e a -2°C, em cada caso
por 64h e condicionado por 1 hora na temperatura ambiente, antes da medi-
¢&o. Dentro da estrutura de trabalho de acuracia de medigdo, as amostras
com microgel ndo-mostram alteragdes significantes na dureza Shore A. Os
valores determinados estéo resumidzbs na tabela 6.

Determinagao de cor:

A cor das folhas de teste € determinada de acordo com os pa-

droes DIN DIN 5033 e DIN 6174 com um colorimetro Match Rite CFS57 da

X-Rite GmbH. Os valores de cor determinados estdo sumarizados na tabela
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6. Embora as folhas de teste contendo microgel tenham uma cor intrinseca,
elas permanecem transparentes mesmo em um teor de 30 % de MG.
Tabela 5: Resultados do teste fisico das misturas de microgel/TPU de acor-

do com a invengdo analisada (M2 a M7) e do TPU Desmopan 385 (M)

Material M1 | M2 ) M3 | M4 | M6 | MG | M7
Desmopan 385 [%] 100 | 95 | 90 | 85 | 80 | 75 70
OBR 1046 C [%] 0 5 10 15 | 20 | 25 30

Dureza, teste imediato | Shore A | 87 | 87 | 87 87 85 84 84

Dureza,armazenagema | ShoreA | 87 | 85 | 84 | 84 | 82 | 81 81
+80°C, por 64 h

Dureza, armazenagema | ShoreA | 88 | 89 | 88 | 88 | 87 | &/ 87
-21°C, por 64 h

Resisténciaatensdo | [N/mm? | 96 | 19,1 [ 17,9 | 17,4 | 166 | 158 | 13,2

Elongaciona ruptura | [%] | 160 | 450 | 424 | 385 | 362 | 350 | 310

CorlL 70,26 | 56,24 | 54,35| 53,39 | 51,56 | 50,25 | 49,90
Cor A 086|083 1,00 1,44 | 1,74 | 218 | 313
CorB 4,80 110,36 (10,77 | 10,81 [ 11,021 11,18 | 15,56

Envelhecimento ao ar quente:

O envelhecimento ao ar quente foi realizado a 130°C e 180°C,
em cada caso por 1 hora. Os espécimes de teste foram entdo avaliados
quanto & aparéncia, forma e cor. Como comparagéo, espécimes de teste
sem envelhecimento em ar quente foram avaliados também. Os resultados
estdo mostrados na figura 4. E constatado aqui que os espécimes de teste
de acordo com a inveng&o sdo, de forma surpreendente, mais dimensional-
mente, estaveis devido a adi¢do do microgel do que sem ele, a estabilidade
dimensional aumenta conforme o teor de microgel aumenta.

Exemplo 5

(Composigdes de acordo com a invengdo com base em TPE-A e

composiches de comparagéo)

Processo de preparacdo

A preparagéo dos TPE-As foi realizada com um misturador inter-
no de laboratorio (Rheocord 90, cAmara de mistura Rheomix 600 E, Haake)
com rotores tangenciais, refrigeragéo por ar comprimido e um volume de

camara de 350 cm®. Misturamento foi realizado a uma velocidade de 100
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rpm, uma temperatura inicial de cdmara de 190°C e um nivel de preenchi-
mento de 70 %. Misturas tendo uma razao de microgel de borracha/termo-
plastico de 70/30 foram preparadas (amostras 1 e 2). Para isso, 0 termoplas-
tico (Grilamid L 1120 G) foi, primeiro, introduzido na mistura, e fundido den-
tro de 4 min. O microgel foi entdo ai medido, o émbolo foi fechado e os com-
ponentes foram misturados por 8 min. Um aumento de temperatura ocorreu
durante esse procedimento (amostras 1 & 2: Tra = 251°C. O torque passou
através de um maximo. Depois da mistura, amostras otica e fisicamente ho-
mogéneas, que tinham aproximadamente a cor do microgel foram retiradas.
Esse material foi entdo granulado.

Um TPE-A convencional (amostra 5) que tinha a mesma razéo
de borracha/termoplastico foi preparado como referéncia para os TPE-As
com base em microgel de acordo com a inven¢do. A PA empregada tem o
nome (Grilamid L 1120 G) da EMS-GRIVORY e a borracha de nitrila empre-
gada tem o nome (Perbunan NT 3465) da Bayer AG. O agente de reticula-
¢&o empregado é um perdxido de dicumila. Ele é designado como Poly-
Dispersion E(DIC)D-40 da Rhein Chemie Corporation. Ele € uma mistura de
40% de mistura de DCP em um aglutinante de EPM. 5 phr da substéncia
quimica sdo ai medidas. Misturamento desses TPE-As foi realizado no
mesmo misturador, mas temperatura inicial de 180°C, velocidade de rotor de
75 rpm e tempo total de mistura de 12 minutos foram selecionados. A Grila-
mid L 1120 G foi, primeiro, introduzida (63,4 g). Apos sua fusdo, a borracha
NBR Perbunan NT 3465 (149 g) e o agente de reticulagdo Poly-Dispersion
E(DIC)D-40 (18,6 g) foram al medidos sucessivamente e o émbolo foi fecha-
do. Apds a mistura, amostras Gtica e fisicamente homogéneas foram retira-
das. Esse material foi entdo granulado. A morfologia obtida é mostrada na
figura 3 a). Na figura 3 b), depois da adi¢do da borracha NBR (Perburan NT
3465), 5 phr do transpolioctendmero de mediador de fase (Vestenamer 8012
da Degussa AG) foram adicionalmente medidas no misturador interno antes
da adigéo do agente de reticulago.

PA pura (Grilamid L 1120 G (amostra 3)) e produto da vulcaniza-
¢do de NBR pura (Perbunan NT 3465 reticulado com 5 phr de Poly-
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Dispersion E(DIC)D-40 (amostra 4)) sdo usados como uma referéncia poste-
rior para as TPE-As com base em microgel.

Moldagem por injecao

Barras foram moldadas por injecdo a partir dos granulos dos
TPE-As e dos termoplasticos puros. Isto foi realizado com uma maquina de
moldagem por injecéo de laboratorio (Injektometer, Géttfert), em uma tempe-
ratura de maquina de 230 a 240°C, sob press&o de 10 bar e uma temperatu-
ra de molde de 120°C. O tempo de residéncia da amostra na maquina e no
molde foi de cerca de 1 minuto.

Producao dos espécimes de teste

Barras padréo S2 sao preparadas a partir de todas as amostras.
Isto € realizado por frituragdo no caso dos materiais termoplasticos puros
{espécime 3). As barras padrdo de todos os outros espécimes séo cunha-
das. Todas as barras padrao tém uma largura de somente 10 mm na regido
de topo, ja que os brancos moldados por injegdo tém um didmetro de so-
mente 10 mm. A espessura das barras padrdo é de 4 mm.
Teste fisico
Teste de tracdo

O teste de tragdo nos espécimes é realizado em barras padréo
S2 (vide acima) de acordo com DIN 53504. O teste é realizado com uma
maquina de teste universal (modelo 1445, Zwick) com registradores de com-
primento Gtico. A faixa de medigdo do transdutor de forga é 0-2.00 N. Os re-
sultados das medi¢Oes estdo resumidos na tabela 1.

Os valores de elongagdo na ruptura e tensdo na ruptura das
TPE-As com base em microgel/PA estdo entre os valores do elastémero
constituinte puro e a fase termopldastica. O nivel de propriedades de um TPE-
A preparado convencionalmente com os mesmos polimeros (amostra 5) po-
de ser obtido. Quando o microgel OBR1102C (exemplo de Preparacdo 1)
como alto teor de ACN € usado, o TPE-A mais forte é produzido.
Intumescimento

O intumescimento das amostras é realizado em barras padréo

S2 (vide acima) de acordo com DIN 53521 a uma temperatura de 125°C, por
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uma duragéo de 4 d no liquido de teste de referéncia IRM 903 (destilado de

nafteno altamente pesado, hidrotratado, material de referéncia industrial). No

final do tempo de exposicao, os espécimes de teste sdo condicionados por

armazenagem em agente de teste ndo-usado, a 23°C, dentro de 30 minutos.

Os resultados analiticos do intumescimento em dleo estéo re-

sumidos na tabela 6. O intumescimento de TPE-As com base em micro-

gel/PA em 6leo é muito baixo. A resisténcia a intumescimento de um TPE-A

convencionalmente preparado com 0s mesmos polimeros PA {Grilamid
L1120 G) da EMS-GRIVORY e (Perbunan NT 3465) da BAYER AG {amostra

5) e excedida por grande diferenca. Quando o microget OBR1102C, com alto

teor de ACN, & usado, o intumescimento inferior em dleo & constatado.

Tabela 6: Resultados analiticos do teste fisico dos espécimes de PA

Espé- Material o | £ |oma| €a |Volume de| Pesode
cime Omax | INtumes- | intumes-
cimento | cimento
N° Mpal % [Mpa| % Vol. % | Peso %
1 OBR1102B/PA (17,7 136,5/17,7|136,5 2,3 19
2 OBR1102C/PA  |18,5/110,2(18,5/110,2 1,6 1,3
3 PA (Grilamid L |28,4: 815 | 43 | 7.7 0,9 0,5
1120 G)
4 INBR(Perbunan NT | 3,8 |434,7| 3,8 |4347| 13,7 12,7
3465)
5 |NBR/PA (Grilamid L.[14,1|149,7|14,1|149,7 11 10
1120)/(Perbunan

NT 3465)
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REIVINDICAGOES

1. Composicéo de elastébmero termoplastico, caracterizada pelo
fato de que compreende:

pelo menos um material termoplastico (A), selecionado a partir
de PA-6, PA-4, PA-66, PA-69, PA-610, PA-11, PA-12, PA 612, PA-MXD6 e
elastdbmeros termoplasticos na forma de poliamidas termoplasticas (TPE-A),
e

pelo menos um microgel (B) obtido por polimerizagdo em emul-
sé0 e que nao é reticulado por radiagéo de alta energia, e a base de particu-
las de borracha selecionadas a partir de copolimeros de polibutadieno-
acrilonitrila (NBR) apresentando teores de acrilonitrila de 5 a 60 por cento
em peso, borrachas nitrilicas carboxiladas (X-NBR) e borrachas nitrilicas
parcial e completamente hidrogenadas (HNBR),

sendo que os microgéis apresentam substancialmente forma
uniformemente esférica, e

a razdo em peso de material termoplastico (A)/microgel (B) é de
1:99 a 99:1.

2. Composicao de elastdbmero termoplastico, de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de que as particulas primarias do
microgel (B) apresentam uma geometria aproximadamente esférica.

3. Composicéao de elastbmero termoplastico, de acordo com a
reivindicagédo 1 ou 2, caracterizada pelo fato de que o desvio dos didmetros
de uma particula primaria individual do microgel (B), definido como
[(d1-d2)/d2] x 100,
em que d1 e d2 sdo quaisquer dois didmetros desejados de qualquer sec¢éo
desejada da particula primaria e d1 é > d2, é inferior a 250 %.

4. Composi¢ao de elastobmero termoplastico, de acordo com a
reivindicagdo 3, caracterizada pelo fato de que o dito desvio é inferior a
50 %.

5. Composi¢cao de elastdmero termoplastico, de acordo com
qualquer uma das reivindicagbes 1 a 4, caracterizada pelo fato de que as

particulas primarias do microgel (B) apresentam um tamanho médio de par-
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ticula de 5 a 500 mn.

6. Composicao de elastdmero termoplastico, de acordo com
qualquer uma das reivindicagbes 1 a 5, caracterizada pelo fato de que as
particulas primarias do microgel (B) apresentam um tamanho médio de par-
ticula inferior a 99 nm.

7. Composicao de elastdmero termoplastico, de acordo com
qualquer uma das reivindicagbes 1 a 6, caracterizada pelo fato de que os
microgéis (B) apresentam teores que sdo insollveis em tolueno, a 23°C, de
pelo menos cerca de 70 % em peso.

8. Composicao de elastdmero termoplastico, de acordo com
qualquer uma das reivindicagbes 1 a 7, caracterizada pelo fato de que os
microgéis (B) apresentam um indice de intumescimento em tolueno, a 23°C,
inferior a cerca de 80.

9. Composicao de elastdmero termoplastico, de acordo com
qualquer uma das reivindicagbes 1 a 8, caracterizada pelo fato de que os
microgéis (B) apresentam temperaturas de transi¢do vitrea de -100°C a
+50°C.

10. Composicdo de elastdmero termoplastico, de acordo com
qualquer uma das reivindicagbes 1 a 9, caracterizada pelo fato de que os
microgéis (B) apresentam uma largura da faixa de transi¢éo vitrea superior a
cerca de 5°C.

11. Composic¢do de elastdmero termoplastico, de acordo com
qualquer uma das reivindicagdes 1 a 10, caracterizada pelo fato de que os
materiais termoplasticos (A) apresentam uma temperatura de amolecimento
Vicat de pelo menos 50°C.

12. Composigcdo de elastdmero termoplastico, de acordo com
qualquer uma das reivindicagboes 1 a 11, caracterizada pelo fato de que a
diferenca em temperatura de transicéo vitrea entre o material termoplastico
(A) e o microgel (B) esta entre 0°C e 250°C.

13. Composigcdo de elastdmero termoplastico, de acordo com
qualquer uma das reivindicagboes 1 a 12, caracterizada pelo fato de que a

razao em peso de material termoplastico (A)/microgel (B) é de 10:90 a 90:10,
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particular e preferivelmente, de 20:80 a 80:20.

14. Composicédo de elastobmero termoplastico, de acordo com
qualquer uma das reivindicagbes 1 a 13, caracterizada pelo fato de que
compreende adicionalmente pelo menos um aditivo convencional para plas-
ticos.

15. Composigcdo de elastdmero termoplastico, de acordo com
qualquer uma das reivindicagboes 1 a 14, caracterizada pelo fato de que é
obtenivel por mistura de

pelo menos um material termoplastico (A) selecionado a partir de
PA-6, PA-4, PA-66, PA-69, PA-610, PA-11, PA-12, PA 612, PA-MXD6 e e-
lastdmeros termoplasticos na forma de poliamidas termoplasticas (TPE-A), e

do microgel (B) nao reticulado por radiagdo de alta energia a
base de particulas de borracha, selecionadas a partir de copolimeros de po-
libutadieno-acrilonitrila (NBR) apresentando teor de acrilonitrila de 5 a 60 por
cento em peso, borrachas nitrilicas carboxiladas (X-NBR) e borrachas nitrili-
cas parcial e completamente hidrogenadas (HNBR),

sendo que os microgéis apresentam substancialmente forma
uniformemente esférica, e

a razdo em peso de material termoplastico (A)/microgel (B) é de
1:99 a 99:1.

16. Composicdo de elastdmero termoplastico, de acordo com
qualquer uma das reivindicagoes 1 a 15, caracterizada pelo fato de que o
microgel (B) apresenta grupos funcionais.

17. Processo para preparagdao de composi¢coes de elastdmero
termoplastico, como definidas em qualquer uma das reivindicagbes 1 a 16,
por mistura de pelo menos um material termoplastico (A), selecionado a par-
tir de PA-6 (Nylon), PA-4, PA-66 (Perlon), PA-69, PA-610, PA-11, PA-12, PA
612, PA-MXD6 e elastdmeros termoplasticos na forma de poliamidas termo-
plasticas (TPE-A) e pelo menos um microgel (B) obtido por polimerizagao em
emulséo e nao reticulado por radiagdo de alta energia, a base de particulas
de borracha selecionadas a partir de copolimeros de polibutadieno-

acrilonitrila apresentando teor de acrilonitrila de 5 a 60 por cento em peso,
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preferencialmente 10 a 50 por cento em peso (NBR), borrachas nitrilicas
carboxiladas (X-NBR) e borrachas nitrilicas parcial e completamente hidro-
genadas (HNBR),

o referido processo sendo caracterizado pelo fato de que a pre-
paragao do microgel (B) é realizada antes da mistura com o material termo-
plastico (A).

18. Uso das composigdes de elastdmero termoplastico, como
definidas em qualquer uma das reivindicagbes 1 a 16, caracterizada pelo
fato de ser como uma mistura-padrao para incorporagdo nos materiais ter-
moplasticos.

19. Uso das composigdes de elastdmero termoplastico, como
definidas em qualquer uma das reivindicagbes 1 a 16, caracterizado pelo
fato de ser para producédo de artigos moldados termoplasticamente proces-
saveis.

20. Artigos moldados, caracterizados pelo fato de serem obteni-
veis por moldagem das composi¢des de elastdmero termoplastico como de-

finidas em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 16.
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RESUMO
Patente de Invencédo: "COMPOSIGOES DE ELASTOMERO TERMOPLAS-
TICO COMPREENDENDO MICROGEL, SEU PROCESSO DE PREPARA-
GAO, SEUS USOS, E ARTIGOS MOLDADOS".

A presente invencao se refere a uma composi¢ao que materiais
termoplasticos e microgéis reticulados, que néo séao reticulados por radiagéao
de alta energia, processos para sua preparagao, seu uso para a produgao de
artigos moldados termoplasticamente processaveis e artigos moldados pro-

duzidos a partir da composicao.
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