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DE VINILA VIA RADICAL LIVRE. Trata-se de um método para a
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“METODO DE POLIMERIZACAO DE MONOMEROS DE VINILA
VIA RADICAL LIVRE”

CAMPO DA INVENGCAO

Esta invengdo refere-se a um método de polimeri-
zacdo de mondmeros de vinila via radical livre em um reator
fechado.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

Os polimeros do mondmero de vinila que s&do uteis,
por exemplo, como adesivos podem ser produzidos pelo volume
da polimerizagdao de radical 1livre em um reator fechado sob
condigdes de reacdo essencialmente adiabaticas (consulte,
por exemplo, patente n® U.S. 5.986.011). Em algumas situac-
S6es, pode ser vantajoso adicionar solvente & batelada. Por
exemplo, os solventes podem ser usados para reduzir a carga
de calor na batelada ou até reduzir a viscosidade do polime-
ro no final da polimerizacgdo para facilitar a drenagem ou o
processamento subseqgiiente. Tipicamente, todo solvente usado
tem que ser removido do produto de polimero. Por exemplo,
apdés a drenagem da mistura de reacgdo, um aparelho como um
extrator e extrusor pode ser usado para remover dqualquer
solvente que foi adicionado a batelada. O manuseio do sol-
vente pode ser, também, dispendioso devido aos equipamentos
adicionais que podem ser necessarios para capturar o solven-
te para reutilizacgcdo ou outros métodos de captura como uma
oxidacgdo térmica podem ser requeridos para evitar que o sol-
vente seja expelido na atmosfera.

Freqientemente, o produto de polimero fundido &

processado adicionalmente (por exemplo, para reduzir a fra-
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gilidade ou aumentar a pegajosidade), a fim de tornar o pro-
duto mais adequado para sua finalidade pela mistura em adi-
tivos como plastificantes e taquificantes, por exemplo, en-
quanto ocorre a extrusdo do polimero.

SUMARIO DA INVENCAO

Em vista do que fora mencionado anteriormente, ad-
mite-se que existe umaﬂnecegsiéade por métodos de preparo dos
(co)polimeros de mondmeros de vinila, sendo que a polimeri-
zag¢ao ocorra né'presenga de um diluente ndo-reativo que possa
permanecer no produto de polimero. Adicionalmente, admite-se
que seria vantajoso se o diluente ndo-reativo fosse usado pa-
ra modificar as propriedades do produto de polimero para tor-
na-lo mais adequado para seu uso pretendido.

A presente invengdo fornece um método de polimeri-
zagdo de mondmeros de vinila via radical livre na presenca
de um diluente ndo-reativo que possa permanecer no produto
de polimero. O método compreende:

(a) fornecimento de uma mistura ndo heterogénea que
aceita (i) mondmeros de vinila (co)polimerizaveis via radi-
cal livre, (ii) pelo menos um iniciador térmico de radicais
livres e (iii) diluente ndo-reativo opcional, em um reator
fechado, sendo que a mistura compreende menos gue cerca de
20% em peso de solvente dissolvido;

(b)desoxigenagdo da mistura se esta ainda ndo es-
tiver desoxigenada;

(c)aquecimento da mistura a uma temperatura sufi-
ciente para gerar radicais iniciadores suficientes de, pelo

menos, um iniciador térmico de radicais livres a fim de ini-



10

15

20

25

ciar a polimerizacgéo:;

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

(e)adigdo extra para a mistura pelo menos parcial-
mente polimerizada de pelo menos um iniciador térmico de ra-
dicais livres;

(f)desoxigenag¢cdo da mistura parcialmente polimeri-
zada se esta ainda ndo estiver desoxigenada e

(g)permitir que a mistura parcialmente polimerizada
polimerize sob condig¢des essencialmente adiabdticas para pro-
duzir uma mistura parcialmente polimerizada adicional.

sendo gue o diluente ndo-reativo é adicionado ain-
da a mistura pelo menos parcialmente polimerizada da etapa
(d) se a mistura ndo heterogénea da etapa (a) ndo compreen-
der diluente ndo-reativo e

sendo que o diluente ndo-reativo é opcionalmente
adicionado a mistura pelo menos parcialmente polimerizada
da etapa (d) se a mistura ndo heterogénea da etapa (a) néao
compreender diluente.

Para uso na presente invencdo, o termo "diluente"
exclui especificamente solventes, por exemplo, solventes vo-
lateis como tolueno, acetato de etila e acetona, que sdo ti-
picamente removidos do produto de polimero. O termo "ndo-
reativo" refere-se a diluentes (ou carga) que ndo contém
grupos etilenicamente insaturados de radicais livres reati-
vos que podem co-reagir com os comondmeros do copolimero ba-

se ou funcionalidades que inibem, significativamente, a po-
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limerizagao do mondmero ou que, significativamente, fazem a
transferéncia de cadeia durante a polimerizacdo dos mondme-
ros.

O diluente ndo-reativo pode reduzir a elevacao da
temperatura adiabatica durante a reagdo pela absorcado de
uma porg¢do do calor da reacdo e portanto, reduzindo a tem-
peratura maxima da p%agéo_‘Ahpresséo de vapor e, assim, o
acumulo de pressdo no reator é portanto reduzido também.
Além disso, oudiluente nao-reativo pode reduzir a viscosi-
dade do produto de polimero fundido. Adicionalmente; o di-
luente ndo-reativo pode ser, por exemplo, um taquificante
ou plastificante (flexibilizante), gque pode ser usado para
afetar, de maneira vantajosa, as propriedades finais do
produto de polimero. Em alguns casos, é mais fdcil misturar
um diluente ndo-reativo em mondmeros ndo-reagidos (por e-
xemplo, por causa da viscosidade mais baixa) ou antes dos
mondémeros estarem préximos de serem completamente polimeri-
zados.

O método da invengdo é, vantajosamente, executado
em um reator fechado (isto €, n&o-continuo). Embora sejam
importantes na industria, os reatores fechados sdo usados
com menos freqiéncia para a polimerizacdo por batelada (isto
é, massa) de radical livre do que os processos continuos.

A polimerizagdo por volume de radical 1livre de
mondmero puro, tipicamente, envolve alto calor de reacédo,
que aumenta a viscosidade da solugdo conforme o progresso
da polimerizagdo e a diminuigdo correspondente no coefici-

ente da transferéncia de calor do material reagente. Devido



10

15

20

25

a esses problemas, controlar a temperatura dos processos da
polimerizagdo por volume pode ser extremamente dificil. As
dificuldades da transferéncia de calor da polimerizacdo por
volume de radical livre podem, freglientemente, ser manipu-
ladas no processo continuo. Por exemplo, tanto a extruséo
reativa quanto os reatores continuos do misturador estéatico
s8o Uteis nos processos da polimerizacdo por volume, por
causa de sua alta capacidade de transferéncia de calor, de-
vido as amplas &reas de transferéncia de calor por unidade
de volume do reagente.

A principal dificuldade dos reatores fechados é
que a transferéncia de calor por unidade de volume do rea-
gente é fraca e se torna mais fraca ainda com um reator de
maior tamanho. Porém, os reatores fechados sdo mais conve-
nientes em determinadas circunsténcias com relacdo aos rea-
tores continuos. Por exemplo, um fabricante de quimicos es-
peciais que tende a produzir muitos produtos. Nesse caso,
os reatores fechados podem ser benéficos devido a sua natu-
reza multifuncional. Além disso, os custos econdmicos de um
reator fechado podem ser favordveis em relacdo a um proces-
so continuo, devido a simplicidade relativa do equipamento
deste.

Com o método da invencdo, a polimerizacdo por vo-
lume de radical livre dos mondémero de vinila pode ser exe-
cutada em um reator fechado, pois a presente invencdo faz
uso de iniciador(es) radical livre escolhido apropriadamen-
te e reage em condig¢cdes essencialmente adiabaticas em vez

da abordagem convencional de controlar diretamente a tempe-
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Conforme definidos no presente documento, "essen-
cialmente adiabatica" significa que o valor absoluto total
de qualquer energia trocada para ou a partir da batelada
(isto &, o mondmero, o diluente ndo-reativo e o solvente op-
cional) durante o curso da reagdo serd de menos que cerca de
15% de energia total liberada devido a reacdo para o indice
correspondente da polimerizag¢do que ocorreu durante o tempo
que esta ocorreu. Expressado matematicamente, o critério es-

sencialmente adiabatico é:
2 N X3
|2 ]a, e < 7 [ Al (x)ax (1)
4 J=l1 X

onde f é& cerca de 0,15, Adﬂ, que corresponde ao ca-

lor da polimerizacgdo, x =conversdo do mondmero=(Mg—-M) /My onde
M é a concentracdo do mondmero e My € a concentracdo do mond-
mero inicial, x; é€ a fracdo do polimero no comego da reacdo e
Xy € a fracdo de polimero devido a polimerizacdo no final da
reagdo, t é o tempo. t; é o tempo no comeco da reacdo, t; &€ o
tempo no final da reacdo e gj(t), sendo que j=I1...N é a taxa
de energia transferida para o sistema de reacdo dos circun-
dantes de todos os fluxos das fontes de energia N no sistema.
Exemplos de fontes de transferéncia de energia para gj(t),
sendo que j=1...N incluem, mas ndo se limitam a, energia de
calor conduzida para ou a partir da batelada da jaqueta do
reator, energia requerida para aquecer componentes internos

no equipamento de reag¢do, como as l&minas agitadoras e o eixo
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e energia de trabalho introduzida pela misturagcdo da mistura
de reacgdo. Na pratica da presente invencdo, que tem f préximo
a zero conforme é possivel manter, preferencialmente, condi-
¢bes uniformes dentro de uma batelada durante a reacdo (isto
é, manter condic¢cdes de temperatura homogénea por toda uma ba-
telada), o que ajuda a minimizar as variacdes de batelada a
batelada em uma pega especifica do equipamento, bem como mi-
nimiza-las quando reacdes forem feitas em reatores fechados
de tamanhos diferentes (isto &, aumento ou diminuicdo em es-
cala uniforme da reacio).

Conforme apresentado na presente inveng¢do, gquando
polimerizado apropriadamente, a polimerizacdo descontrolada
por volume de radical livre essencialmente adiabatica em um
reator fechado pode apresentar muitas vantagens: (1) Quando
polimerizado adiabaticamente, pelo motivo no qual o equipa-
mento de reacdo ndo estd sendo usado para resfriar a mistura
reagente, ndo ha um gradiente de temperatura significativo
nas paredes do equipamento de reacdo. Tal gradiente de tem-
peratura pode prejudicar amplamente a distribuicdo de pesos
moleculares do polimero pela producdo de produto de alto pe-
so molecular na camada-limite fria préxima a parede do rea-
tor, por causa da cinética da reacdo do radical livre»bem
conhecida pelos versados na técnica. Por exemplo, tais com-
ponentes de alto peso molecular podem degradar o desempenho
do revestimento de um adesivo termofusivel. (2) O equipamen-
to de reagdo utilizado de .acordo com o método da presente
invencdo é simples. (3) Por causa dos requerimentos de

transferéncia de calor durante a reacdo serem eliminados, o



10

15

20

25

método da presente invengdo aumenta em escala mais pronta-
mente, a partir de um equipamento de escala laboratorial pa-
ra um equipamento de produg¢do em grande escala, do gque os
métodos de polimerizacdo de temperatura controlada que de-
pendem da &area de transferéncia de calor disponivel para
controlar a temperatura de reacgdo. (4) O equipamento de rea-
¢do da polimerizacdo continua contém varios graus de "retro-
mistura" sendo que ha uma distribuicdo do tempo de permanén-
cia do material reagente no equipamento de reacdo. Alguns
dos materiais reagentes podem permanecer no edquipamento de
reagdo por periodos de tempo prolongados para degradar o de-
sempenho do produto, pelo ataque continuo do iniciador radi-
cal livre para formar o polimero reticulado. Particulas em
gel reticuladas podem degradar o desempenho do produto, como
a lisura do revestimento de um adesivo termofusivel.

Em outro aspecto, a presente invencdo fornece um
método de polimerizagdo de mondmeros de vinila via radical
livre, na presenga de uma carga gue possa permanecer no pro-
duto de polimero. O método compreende:

(a) fornecimento de uma mistura que compreende (i)
mondémeros de vinila (co)polimerizaveis wvia radical 1livre,
(1ii) pelo menos um iniciador térmico de radicais livres e
(iii) carga opcional, em um reator fechado, sendo que a mis-
tura compreende menos que cerca de 20% em peso de solvente
dissolvido;

(b)desoxigenagdo da mistura se esta ainda ndo es-
tiver desoxigenada;

(c)aquecimento da mistura a uma temperatura sufi-
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ciente para gerar radicais iniciadores suficientes de pelo
menos um iniciador térmico de radicais livres a fim de ini-
ciar a polimerizacéo;

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

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

(f)desoxigenagdo da mistura parcialmente polimeri-
zada se esta ainda néo estiver desoxigenada e

(g)permitir que a mistura parcialmente polimeriza-
da polimerize sob condigdes essencialmente adiabaticas para
produzir uma mistura parcialmente polimerizada adicional;

sendo que a carga € adicionada ainda a mistura pe-
lo menos parcialmente polimerizada da etapa (d) se a mistura
da etapa (a) nado compreender carga e

sendo que a carga é opcionalmente adicionada, pelo
menos, a mistura parcialmente polimerizada da etapa (d) se a
mistura da etapa (a) compreender carga.

A adigdo de carga pode ter beneficios similares
como aqueles acima descritos para a adicdo de diluente ndo-
reativo (isto é, redugdo da elevacdo da temperatura adiaba-
tica durante a reacgdo pela absorgdo de uma porcd&o do calor
de reacdo e, portanto reduzindo a temperatura maxima de rea-
cdo e facilitando a mistura nos mondmeros ou na mistura de
reacdo). Muito embora admita-se gque a presenca de carga pos-

sa produzir a mistura ndo homogénea, guando o volume da fase
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monomérica estiver em excesso se comparado ao volume das
particulas de carga, a mistura pode ser considerada essenci-
almente ndo-heterogénea.

Para uso na presente invencdo, um "ciclo da rea-
¢cao" é definido como uma seqiéncia de processamento onde
o(s) iniciador(es), mondmeros (que nao sdo opcionais no
primeiro ciclo da reacg&o, porém podem ser em ciclos subse-
quientes da reacdo), diluente ndo-reativo ou carga (que né&o
sdo opcionais no primeiro ciclo da reagdo, porém podem ser
opcionais em ciclos subseqglientes da reacdo) e componentes
opcionais sdo adicionados a batelada seguido de um ou mais
reacdes essencialmente adiabaticas com aquecimento opcional
entre estas.

DESCRICAO DETALHADA

REATOR FECHADO

Um reator fechado é usado no método da presente
invengdo. Por reacdo em reator fechado entende-se que a re-
acdo de polimerizagdo ocorre em um vaso sendo que o produto
€ drenado no final da reagdo, ndo continuamente enquanto
reage. As matérias primas podem ser carregadas no vaso em
um tempo anterior a reacgdo, nas etapas ao longo do tempo de
reagdo ou continuamente ao longo de um periodo de tempo en-
quanto reage e se permite que a reacdo proceda pela guanti-
dade de tempo necessaria para alcangar, nesse caso, as pro-
priedades do polimero que incluem a quantidade de polimeri-
zagdo desejada, peso molecular, etc. Se necessario, aditi-
vos podem ser misturados na batelada antes da drenagem.

Quando o processamento é completo, o produto ¢ drenado do
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vaso de reacédo.

Um reator fechado tipico para esta invengdo com-
preendera um vaso de pressdo construido de material adequa-
do para a polimerizacdo, como ago inoxidavel, que é comu-
mente usado para muitos tipos de polimerizacdo de radical
livre. Tipicamente, o vaso de pressdo terd portas para o
carregamento de matérias primas, remog¢do de produto, alivio
de pressdao emergéncia, pressurizagdo do reator com gas i-
nerte, puxamento de vacuo no espag¢o livre ("headspace") do
reator, etc. Tipicamente, o vaso é embutido parcialmente em
uma jaqueta através da qual um fluido de transferéncia de
calor (como &gua) passa para aquecer e resfriar o contetudo
do vaso. Tipicamente, o vaso contém um mecanismo de agita-
¢d8o como um eixo acionado por motor inserido neste, no qual
as ladminas de agitacéd@o sdo fixadas. Os equipamentos de rea-
¢do por batelada disponiveis no mercado s&o, tipicamente,
dimensionados na faixa de cerca de 37,9 a 75,708 litros (10
a cerca de 20.000 galdes) e podem ser construidos de acordo
com a necessidade do usuario ou podem ser comprados de for-
necedores.

MONOMERO DE VINILA POLIMERIZAVEL VIA RADICAL LIVRE

Uma variedade de mondmeros polimerizaveis via ra-
dical livre pode ser usada de acordo com o método da pre-
sente inveng¢do. Mondmeros tipiqos aplicéveis para essa in-
vencdo incluem, mas ndo se limitam agqueles mondémeros de a-
crilato comumente usados para produzir adesivos sensiveis a
pressdo de acrilato (PSA). A identidade e as quantidades

relativas de tais componentes s&8o bem conhecidas para os
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versados na técnica. Os mondmeros preferenciais, particu-
larmente, dentre os mondémeros de acrilato sd8o os acrilatos
de alquila, de preferéncia um éster de acrilato monofuncio-
nal insaturado de um &lcool alguilico ndo-terciario, sendo
que o grupo algquila contém de 1 a cerca de 18 &tomos de
carbono. Incluidos dentre esta classe de mondmeros estéao,
por exemplo, acrilato de isooctila, acrilato de isononila,
acrilato de 2-etil hexila, acrilato de decila, acrilato de
dodecila, acrilato de n-butila, acrilato de hexila, acrila-
to de octadecila, acrilato de 2-metil butila e misturas
destes.

Opcionalmente e de preferéncia no preparo de um
PSA, mondmeros polares copolimerizaveis podem ser copolime-
rizados com os mondmeros de acrilato para otimizar a adeséao
da composicdo adesiva final para metais e, também, otimizar
a coesdo na composicdo adesiva final. Mondémeros copolimeri-
zaveis fortemente ou moderadamente polares podem ser usa-
dos.

Mondmeros copolimerizaveis fortemente polares in-
cluem mas ndo se limitam aqueles selecionados do grupo con-
sistindo em &cido acrilico, &cido itacédénico, acrilato de hi-
dréxi alquila, acrilatos de cianocalquila, acrilamidas, acri-
lamidas substituidas e misturas destes. Um mondmero copoli-
merizavel fortemente polar de preferéncia constitui uma
quantidade menor, por exemplo, de até cerca de 25% em peso
do mondémero, com mais preferéncia de até 15% em peso da mis-
tura de mondémero. Quando mondmeros copolimerizaveis forte-

mente polares estdo presentes, o mondmero acrilato de alqui-
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la constitui, geralmente, uma quantidade maior dos mondémeros
na mistura que contém acrilato, por exemplo, pelo menos cer-
ca de 75%, em peso, dos mondmeros.

Mondmeros copolimeriziveis moderadamente polares
incluem, mas ndo se limitam aqueles selecionados do grupo que
consiste em N-vinil pirrolidona, N,N-dimetil acrilamida, a-
crilonitrila, cloreto de vinila, ftalato de dialil e misturas
destes. Um mondmero copolimerizdvel moderadamente polar de
preferéncia constitui uma quantidade menor, por exemplo, de
até cerca de 40% em peso, com mais preferéncia de até 5% a
40% em peso da mistura de mondmero. Quando mondmeros copoli-
merizaveis moderadamente polares estdo presentes, o mondmero
acrilato de alquila constitui, geralmente, pelo menos cerca
de 60%, em peso, da mistura de mondémero.

Outros mondmeros Uteis a presente invencdo sado os
macromondmeros. O uso de macromondmeros copolimerizdveis via
radical livre, descritos na patente n® U.S. 4.732.808, com a
seguinte férmula geral X—(Y),—Z sendo que:

X é& um grupo vinila copolimerizdvel com outro mo-
némero(s) na mistura de reacéao;

Y &€ um grupo de ligagdo divalente; sendo que n po-
de ser zero ou um; e

Z é uma porgdo polimérica monovalente que tem uma
temperatura de transigdo vitrea, Ty, maior que cerca de 20°C
e peso molecular médio ponderal na faixa de cerca de 2.000 a
cerca de 30.000 e é essencialmente ndo-reativo sob condicgdes
de copolimerizacédo.

Esses macrondmeros sdo, em geral, usados em mis-
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turas com outros mondmero(s) (co)polimerizavel(s). Um ma-
crondmero preferencial descrito na patente n° U.S.
4.732.808 pode ser definido, ainda, como tendo um grupo X

gue tem a férmula geral:

I——ﬂf—ll
O—Ax

sendo que R é um &tomo de hidrogénio ou um grupo -
COOH e R’ é um atomo de hidrogénio ou um grupo metil. A 1li-
gagdo dupla entre os &atomos de carbono fornece uma porcgéao
copolimerizavel capaz de copolimerizar com os outros mondme-
ro(s) na mistura de reacédo.

Um macrondmero preferencial inclui um grupo Z gque

tem a férmula geral:
R?
3
—(—j.;'—CI-Iz—),—7 R

sendo que R? é& um &tomo de hidrogénio ou um grupo
alquila inferior (tipicamente C; a C;), R® é um grupo alquila
inferior (tipicamente C; a C4), n & um numero inteiro de 20 a
500 e R* é& um radical monovalente selecionado do grupo gue

consiste em:
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\

R5

——COzR6 sendo que R®> & um &tomo de hidrogénio ou um
grupo alquila inferior (tipicamente C; a C4) e R® & um grupo
alquila inferior (tipicamente C; a C4).

de preferéncia, o macrondmero tem uma fédrmula ge-

ral selecionada do grupo gque consiste em:

o) H
I

|
X—C—0—C—CH,—Z
R7

] ]
X—C—0O—CH-CH:-NH—C—O—C—CH,—Z
L7

R7

|
X—CH;—O—C—CHy—Z

H

H

/@~CH2—O—C|:—CH2—Z
X |

R7
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o)
|

|
X—0—C—CH,—O—C—CH,—Z
R7

)
X—O—CH,—CH,—O—C—CH,—2Z
R?

sendo que R’ é um atomo de hidrogénio ou um grupo
alquila inferior (tipicamente C; a C4).

Os macrondmeros preferenciais s&o, de modo prati-
co, polimeros terminados que tém um grupo funcional simples
(o0 grupo vinila) e sdo, as vezes, identificados como polime-
ros "semitelequélicos" (Vol. 27 "Functionally Terminal Poly-
mers via Anionic Methods" D. N. Schultz et al., péaginas 427
a 440, Anionic Polymerization, American Chemical Society
[1981].) Tais macrondémeros s&o conhecidos e podem ser prepa-
rados pelos métodos da presente invengdo, apresentados por
Milkovich et al. nas patentes n°® U.S. 3.786.116 e 3.842.059.
Conforme apresentado nessas patentes, o macrondmero termina-
do com vinila é preparado pela polimerizacdo anidnica do mo-
némero polimerizavel para formar um polimero vivo. Tais mo-
ndémeros incluem aqueles tendo um grupo olefinico, como os
compostos que contém vinila. Polimeros vivos sdo preparados,
de maneira conveniente, pelo contato do mondmero com um hi-
drocarboneto metal alcalino ou um sal alcdéxido na presenca
de um solvente orgédnico inerte, que ndo participa ou inter-

fere no processo de polimerizagdo. Mondmeros gue s&0 susce-
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tiveis a polimerizacdo anidnica sdo bem conhecidos. Espécies
ilustrativas incluem compostos aromadticos de vinila como es-
tireno, alfa-metil estireno, vinil tolueno e seus compostos
isédmeros ou nado-aromdticos de vinila como metacrilato de me-
tila. Outros mondémeros suscetiveis a polimerizacdo anidnica
sdo uteis também.

O propdsito do uso de um macrondmero copolimeriza-
vel inclui, mas ndo se limita a permitir o revestimento por
termofusdo do PSA, porém aumenta a resisténcia coesiva da la-
mina extrudada resfriada do PSA pela interagdo das porgdes Z
pendentes na cadeia principal do polimero. O teor de macrond-
mero usado estd, geralmente, na faixa de cerca de 1% a cerca
de 30%, de preferéncia cerca de 1% a cerca de 7% do peso to-
tal dos mondémeros. O uso opcional dos tais macrondémeros é in-
cluido no escopo da presente invengdo. Uma vantagem especifi-
ca da presente invencd@o é a habilidade de copolimerizar os
ditos macronémeros na cadeia principal do polimero correta-
mente. Na polimerizacdo por volume isotérmico de temperatura
mais baixa convencional, conforme o prosseguimento da polime-
rizacdo, o macrondmero pode se precipitar devido a imiscibi-
lidade deste no polimero de acimulo, impedindo a polimeriza-
cdo necessaria do macrondmero na cadeia principal do polime-
ro. Na pratica da presente invengdo, devido as temperaturas
elevadas obtidas em conversdo alta, o uso correto dos macro-
mondmeros copolimerizaveis via radicais livres foi demonstra-
do.

INICIADORES DE RADICAIS LIVRES

Muitos iniciadores térmicos de radicais livres sé&o
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conhecidos na técnica da polimerizacdo do mondmero de vinila
e podem ser usados nesta invengdo. Iniciadores térmicos de
polimerizagdo de radical 1livre tipicos, que sdo uteis na
presente invengdo, s&o perdéxidos orgénicos, hidroperdxidos
orgadnicos e iniciadores de grupo -azo que produzem radicais
livres. Os perdéxidos orgénicos uUteis incluem mas ndo se li-
mitam a compostos como perdxido de benzoila, perdxido de di-
t-amila, perdéxi benzoato t-butilam, 2,5-dimetila-2,5 Di-(t-
butilperdéxi) hexano, 2,5-dimetila-2,5-Di- (t-
butilperdéxi)hexeno-3 e perdxido de dicumila. Os hidroperdxi-
dos orgdnicos uUteis incluem mas ndo se limitam a compostos
como hidroperéxido de t-amila e hidroperdéxido de t-butila.
Iniciadores de grupo -azo incluem mas ndo se limitam a com-

postos VAZO™ produzidos. pela DuPont, como VAZO™ 52 (2,2'-

azobis(2,4-dimetilpentanonitrila)), VAZO™ 64 (2,2~
azobis(2-metilpropanonitrila)), Vazo™ 67 (2,2" —azobis (2-
metilbutanonitrila)), and VAZO™ 88 (2,27 -

azobis {(ciclohexanocarbonitrila)).

Quando o(s) iniciador(es) sdo misturados nos mond-
meros, haverd uma temperatura superior aquela no momento em
que a mistura comeca a reagir substancialmente (taxa da ele-
vacdo de temperatura tipicamente maior que cerca de 0,1°C/min
para condig¢des essencialmente adiabdticas). Essa temperatura,
que depende de fatores que incluem a reacgdo dos mondmero(s),
o teor relativo de mondmero(s), o uso do iniciador(es) espe-
cifico, os teores dos iniciador(es) usados e o teor de qual-
quer polimero, diluente ndo-reativo ou carga e/ou qualquer

solvente na mistura de reacdo, serd aqui definida como "tem-
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peratura inicial de descontrole". Como exemplo, conforme o
teor de um iniciador aumenta, sua temperatura inicial de des-
controle na mistura de reac¢do diminui. Em temperaturas abaixo
da temperatura inicial de descontrole, o prosseguimento do
teor da polimerizagdo serd praticamente desprezivel. Na tem-
peratura inicial de descontrole, presumindo a auséncia de i-
nibidores de reagcdo e a presenca de condig¢des de reacdo es-
sencialmente adiabaticas, a polimerizacdo do radical 1livre
comeg¢a a prosseguir a uma taxa significativa e a temperatura
comeca a se elevar de maneira acelerada, dando inicio a rea-
cao de descontrole.

De acordo com a presente invencdo, um teor sufici-
ente de iniciador(es) é usado, tipicamente, para levar a po-
limerizacdo a temperatura e conversdo desejada. Se forem usa-
dos muitos iniciador(es), um excesso de polimero de baixo pe-
so molecular serd produzido, ampliando com isso a distribui-
¢cdo de pesos moleculares. Componentes de baixo peso molecular
podem degradar o desempenho do produto de polimero. Se for
usado pouco iniciador, a polimerizacgdo ndo prosseguirad de ma-
neira apreciavel e a reacgdo ird prosseguir em uma taxa impra-
ticavel ou até mesmo ser interrompida. O teor de um iniciador
individual usado depende de fatores que incluem sua eficién-
cia, seu peso molecular, o(s) peso(s) molecular(es) dos mond-
mero(s), o(s) calor(es) da reagdo do mondmero(s), os tipos e
teores de outros iniciadores incluidos, etc. Tipicamente, o
teor total do iniciador usado estd na faixa de cerca de
0,0005% em peso a cerca de 0,5% em peso e de preferéncia na

faixa de cerca de 0,001% em peso a cerca de 0,1% em peso com
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base no peso total dos mondmero(s).

Quando mais de um iniciador € usado na reacéao,
conforme o primeiro iniciador se esgota durante uma reacédo
essencialmente adiabdtica (com o aumento da temperatura de
reacdo correspondente), o segundo iniciador pode ser sele-
cionado de modo que seja ativado termicamente no momento
que o primeiro iniciador esteja sendo esgotado. Ou seja,
conforme o primeiro iniciador é esgotado, a reacdo traz a
mistura de reacgdo a temperatura inicial de descontrole para
o segundo iniciador na mistura de reagdo. Uma sobreposicéo
é preferencial de modo que antes de um iniciador estar com-
pletamente esgotado outro iniciador é ativado (alcanga sua
prépria temperatura inicial de descontrole). Sem uma sobre-
posicdo, a taxa de polimerizacgdo pode ficar lenta ou essen-
cialmente parar, sem ©O agquecimento externo para trazer a
mistura a temperatura inicial de descontrole do préximo i-
niciador na série. Esse uso de aquecimento externo invalida
um dos beneficios do processo da invencdo pela adicdo da
distribuicdo potencial para temperatura ndo-uniforme na
mistura de reacdo devido ao aquecimento externo. Entretan-
to, a polimerizacdo ocorre, ainda, sob condicdes essencial-
mente adiabaticas.

Até a temperatura aumentar em diregdo a temperatura
inicial de descontrole para um iniciador individual na bate-
lada, o iniciador esté essencialmente inativo, ndo decompondo
de forma apreciavel para formar radicais livres. Este perma-
necerd inativo até que a temperatura de reag¢do aumente em di-

recdo a sua temperatura inicial de descontrole na mistura de
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reagcdo e/ou até ser aplicado calor externo.

A sucessdo de um iniciador se esgotando e outro
alcancando sua temperatura inicial de descontrole pode con-
tinuar conforme a temperatura se eleva para, praticamente,
qualgquer numero de iniciadores térmicos no sistema de rea-
¢do. No limite, uma sucessdo de praticamente um ntmero infi-
nito de iniciadores diferentes poderia ser usada, com sobre-
posigcdo quase completa das faixas de temperatura ativas en-
tre iniciadores adjacentes na sucessdo para ocasionar a po-
limerizagcdo e a elevagc&o da temperatura adiabatica corres-
pondente. Nesse caso, a quantidade de cada iniciador usado
precisaria ser, na pratica, infinitesimalmente pequena para
ndao ampliar de forma prejudicial a distribuicdo de pesos mo-
leculares.

De modo pratico, para minimizar os requerimentos
de manuseio da matéria prima, um numero minimo razoavel de
iniciadores deve ser usado para atingir o teor desejado da
polimerizacdo adiabatica e obter as propriedades do polime-
ro necessdrias. Tipicamente, s&do usados de 1 a 5 iniciado-
res diferentes (mais tipicamente 2 a 5) s3o usados durante
um circulo de reagdo especifico. Em algumas circunstancias,
pode ser vantajoso usar 2, 3, 4 ou 5 iniciadores diferentes
por ciclo de reacéao.

Para estimar o teor da sobreposicdo entre os ini-
ciadores sucessivos em uma série durante uma polimerizacdo
essencialmente adiabatica, técnicas padrdes de modelagem da
polimerizagcdo podem ser empregadas (consulte, por exemplo,

W. H. Ray, "On the Mathematical Modeling of Polymerization
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Reactors," J. Macromol. Sci. Macromol. Chem., C8(1l), 1,
1972).

Alternativamente, uma polimerizacdo essencialmente
adiabatica pode ser conduzida (por exemplo, usando um calo-
rimetro adiabatico de reacdo de pequena escala) e o perfil
de temperatura pode ser medido para um conjunto de iniciado-
res especificos. Com base nas taxas de decomposicdo conheci-
das dos iniciadores e o perfil de temperatura medido, a con-
centracdo de cada iniciador versus o tempo pode ser calcula-
da. O cadlculo envolve a resolugdo da seguinte equacdo dife-
rencial para I; versus o tempo para cada iniciador i na po-
limerizagdo essencialmente adiabatica (i=1 para n, em que n

é o numero de iniciadores no sistema reagente):

Aqui, I; representa a concentracdo do iniciador i
em um tempo dado, t representa tempo e k; é& a temperatura
que depende da taxa de decomposig¢do constante para o inicia-
dor i. A taxa constante k; é comumente representada pela re-
lagdo de Arrhenius da fdérmula k;=Krer,i exp{-E,, i(1/T -
1/Tres) /R}, em que E,i € a energia de ativacdo de decomposi-
¢do do iniciador i, T é a temperatura absoluta, kyer,i &€ O
coeficiente da taxa de decomposicdo em uma temperatura de
referéncia escolhida como T,.r = 294 K, e R é& a constante u-
niversal do gas. A titulo de esclarecimento, o indice i para

cada iniciador serd definido como numerado de 1 a n, ordena-

do pela temperatura mais baixa a temperatura mais alta para
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cada iniciador i, que produzir uma meia-vida em uma hora. As
constantes E,,;j e Krer,i podem ser estimadas a partir do co-
nhecimento das caracteristicas de decomposi¢cdo dependentes
da temperatura do iniciador i, dados comumente disponivel
junto a fabricantes comerciais de iniciadores de radicais
livres. Por exemplo, conhecendo-se a meia-vida do iniciador
i em duas temperaturas diferentes, E,,i € Krer,i podem ser es-
timados. Uma vez que I; &€ calculado versus o tempo, mutipli-

cando I; de cada vez por k; neste tempo, pode ser usado para
dl,

1

determinar —{:EJ versus o tempo pela substituicdo direta na

equagao da taxa para decomposigdo do iniciador. A plotagem

dl, . .
—(:fJ versus a temperatura, illustra as faixas de sobreposi-
t

¢ao da temperatura de cada iniciador.

No método da presente invengdo, uma sobreposicao
minima e maxima preferida das faixas de temperatura ativas,
de dois ou mais iniciadores, durante uma reacdo essencial-
mente adiabatica serd da seguinte forma.

i

, dl
E preferencial que antes do —(:?J, pelo menos, um
t

(de preferéncia cada) iniciador i (i £ n-1, n > 1, em que i
= 1,...,n) diminua a cerca de 10% de seu valor maximo, o va-

dl, , Ce
lor do —{—jﬂ) préximo iniciador para alcangar sua temperatu-
4

ra inicial de descontrole na série aumentara para, pelo me-
nos, cerca de 20% de seu valor madximo, conforme a temperatu-
ra de reacgao aumenta devido & polimerizacdo essencialmente
adiabdtica. Reagindo desta maneira, a polimerizacdo essenci-

almente adiabatica prosseguird sem a necessidade de aqueci-
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mento entre as temperaturas iniciais de descontrole dos ini-
ciadores.

B} dl,
E preferencial gque antes do, —{:;J para pelo me-

nos um (de preferéncia cada) iniciador i em uma série (i >
1, n > 1, em que i = 1,...,n) que alcanca cerca de 30% de

seu valor maximo, o iniciador anterior na série j& alcangou

dl

i-1

seu valor maximo de —(—;—), conforme a temperatura de reagédo
t

aumenta devido a polimerizacdo essencialmente adiabatica.
Reagindo desta maneira, o numero de iniciadores usados sera
mantido em um numero minimo razoavel.

Um iniciador especifico usado ¢é selecionado com
base em suas caracteristicas de decomposicdo térmica. Por
exemplo, perdxido de dicumila e de di-t-amila tém caracte-
risticas de decomposicdo por temperaturas similares para
produzir radicais livres (ou seja, meia-vidas similares em
varias temperaturas) e podem ser substitutos razoaveis para
cada um em alguns casos. Além das caracteristicas de decom-
posigcao por temperatura, outras considerag¢des na selecdo do
iniciador podem ser incluidas como toxicidade e custo do
iniciador e efeitos colaterais potenciais no sistema de po-
limerizagdo (como a minimizagdo de reticulagdo indesejada
do polimero).

Iniciadores tipicos, na ordem em que eles se tornam
ativados, conforme as temperaturas aumentam, incluem: Vazo™
52 (2,2’ -azobis(2,4-dimetilpentanonitrila)), Vazo™ 88 (2,2'-
azobis (ciclohexancarbonitrila)), perdéxido de di-t-amila e hi-

droperéxido de t-amila. Estes iniciadores, para mondmeros co-
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muns sendo reagidos, sdo "espacados" tipicamente em suas ca-
racteristicas de decomposig¢cdo por temperatura para se sobre-
porem suficientemente para desempenhar a polimerizacdo adia-
batica, sem a necessidade de aquecimento externo. Iniciadores
diferentes ou adicionais podem ser necessdrios, dependendo
do(s) mondmero(s) empregado. Os fatores que afetam o(s) ini-
ciador (es) empregados incluem, mas ndo se limitam a taxa de
reacdo do(s) mondmero(s), o calor de reacido dos mondmeros e a
capacidade de calor da mistura de reacgéo.

No caso de existir mais de um ciclo de reacéao,
o(s) iniciador(es) para o primeiro ciclo de reacido essenci-
almente adiabatica s&o, tipicamente, selecionados para tra-
zer a reagdo a um nivel de temperatura/conversdao em que a
reagdo de polimerizacglo, praticamente é interrompida, guando
o iniciador(es) ¢é, essencialmente, esgotado (ou seja, o(s)
iniciador(s) s&o esgotados mais de 99%) e em que a viscosi-
dade da solugédo é tal que a mistura de reacdo é resfriada
antes do préximo ciclo de reagdo, o préximo iniciador(s),
agente de transferéncia de cadeia opcional, monémeros adi-
cionalis opcionais, polimero opcional, etc. podem ser mistu-
rados na batelada. Esta viscosidade seréd, tipicamente, de
menos que cerca de 200 Pa.s (200.000 centipoise) (viscosida-
de Brookfield na temperatura de mistura) para um sistema co-
mum de reator fechado.

DILUENTE NAO-REATIVO/CARGA

Os diluentes n&do-reativos ou cargas sdo usados
nos métodos da presente invengdo para reduzir a elevacdo da

temperatura adiabatica durante a reacdo pela absorcido de
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uma porgdo do calor de reagdo. Os dilueptes ndo-reativos
podem, também reduzir a viscosidade doﬁproduto de polimero
fundido e/ou afetar, de maneira vantajosa, as propriedades
finais do produto de polimero. Vantajosamente, o diluente
ndo-reativo ou carga pode permanecer no produto de polimero
em sua forma utilizavel.

—_ — -bs diluentes ndo-reativos adequados sdo os néo—
volateis (ou seja, eles permanecem presentes e estidveis sob

a polimerizacdo e condigdes de processamento) e sdo compa-

tiveis (misciveis) na mistura. Os diluentes "ndo-voldateis"

'geram, tipicamente, menos que 3% de VOC (conteldo organico

voladtil - "volatile organic content") durante a polimeriéé—
¢ado e o processamento. O termo "compativel" refere-se a di-
luentes gque ndo exibem grande separag¢do de fases da base
copolimera quando misturados nos teores prescritos e que,
uma vez misturados com a base copolimera, ndo separam sig-
nificativamente a fase da base copolimera mediante o enve-
lhecimento. Os diluentes ndo-reativos incluem, por exemplo,
materiais gque podem elevar ou diminuir a temperatura de
transigdo vitrea (tg - "glass transition") do produto de
polimero, que inclui taquificantes como resinas de resinas
de hidrocarboneto sintéticas e plastificantes como ftala-
tos. O diluente ndo-reativo pode, também, servir como um
"solvente" ndo-volatil para misturas incompativeis dos co-
mondmeros. Tais misturas de comondmeros incompativeis tipi-
camente requerem um meio de reacdo volatil, como um solven-
te organico para promover a copolimerizacdo efetiva.

Ao contradrio de um meio de reacdo volatil, o dilu-
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ente ndo-reativo ndo tem que ser removido do produto de po-
limero.

- Os diluentes ndo-reativos preferidos incluem
plastificantes (flexibilizantes) e taquificantes. Os teSZes
adequados de diluente ndo-reativo serdo familiares aqueles
versados na técnica e dependerdo de numerosos fatores, por
exemplo, o(s) mondmero(s) utilizados, tipo de diluente nao-
reativo e a finalidade do produto de polimero. Tipicamente,
entretanto, o teor de diluente ndo-reativo usado €é menos
que cerca de 50%, em peso, com base no peso total da mistu-
ra de reacgéao.

Plastificantes uUteis incluem, porhéxemplo, 6xidos
de polialquileno que tém peso molecular médid ponderal de
150 a cerca de 5.000 ou 150 a 1.500, como 6xidos de polieti-
leno, o6xidos de polipropileno, polietileno glicdis; ©bxidos
de polialgquileno funcionalizados de alquila ou arila, como
os disponiveis comercialmeﬁte junto a ICI Chemicals sob de-
signagdo comercial "PYCAL 94" (um éter fenila do éxido de
polietileno); éteres monometila de 6éxidos de polietileno;
adipatos monoméricos como dioctil adipato, dibutil adipato,
dibutoxietoxietil adipato e dibutoxipropoxipropil adipato;
adipatos poliméricos como adipatos de poliéster; citratos
como citrato de acetil tri-n-butila; ftalatos como butil
benzilftalatos, dibutil ftalato, diisoctil ftalato; trimeli-
tatos; sebacatos como dibutilsebacato; miristatos como iso-
propila miristato; poliésters como aqueles disponiveis co-
mercialmente junto a C.P. Hall Co. sob a designacdo comerci-

al "PARAPLEX"; ésteres de fosfato como aqueles disponiveis
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comercialmente Jjunto a Monsanto sob designacido comercial
"SANTICIZER" (por exemplo, 2-etil hexila difenilfosfato e t-
butilfenil difenilfosfato); glutaratos como aqueles disponi-
velis comercialmente gﬁnto a C.P. Hall Co. sob a designacao
comercial "PLASTHALL 7050" (um glutarato de dialquila dié-
ter); outros agentes plastificantes poliméricos como poliu-
retanos,‘poliuréias, éter polivinilicos, poliéteres, pelia-
crilatos e misturas destes. Os plastificantes preferenciais
incluem, por exemplo, ftalato de dioctila, éstef4de fosfato
e 6xidos de polialquileno funcionalizados de alguila ou ari-
la.

Tipicamente, plastificantes serdo adicionados em
um nivel de cerca de 1% a cerca de 50%, em peso, (de prefe-
réncia, cerca de 1% a cerca de 25%, em peso), com base no
peso total da mistura de reacédo.-

Os taquificantes uteis incluem, por exemplo, fend-
licos terpeno, rosinas, ésteres de rosina, esteres de rosi-
nas hidrogenadas, resinas de hidrocarbonetos sintéticas e
combina¢des dos mesmos. Os taquificantes preferenciais in-
cluem, por exemplo, ésteres de rosinas hidrogenadas e resi-
nas de hidrocarboneto sintéticas. Tipicamente, um taquifi-
cante serd adicionado em um nivel de cerca de 1% a cerca de
50%, em peso, (de preferéncia, cerca de 10% a cerca de 40%,
em peso), com base no peso do total da mistura de reacdo.

As cargas uteis sdo ndo-reativas de modo que eles
nao contenham grupos etilenicamente insaturados reativos de

radical livre que podem co-reagir com os comondmeros de ba-



10

15

20

25

29

se copolimera ou funcionalidades que inibam significativa-
mente a polimerizagdo do mondmero ou a transferéncia de ca-
deia durante a polimerizacgido de mondmeros. As cargas podem,
por exemplo, serem usados para reduzir os custos da formu-
lacdo de polimero final.

As cargas uUteis incluem, por exemplo, argila, tal-
co, particulas de corante e corantes (por exemplo, TiO, ou
negro de fumo),ucépsulas de vidro, particulas de 6xido meté-
lico, particulas de silica e particulas de silica com trata-
mento de superficie (como Aerosil R972 disponiveis junto a
Degussa Corporation, Parsippany, NJ, EUA). A carga pode,
também, compreender particulas condutivas (consulte, por e-
xemplo, patente U.S. do pedido publicado N° 2003/0051807)
como particulas de carvdo ou particulas de metal de prata,
cobre, niquel, ouro, estanho, zinco, platina, paladio, fer-
ro, tungsténio, molibdénio, metal de solda ou similares, ou
particulas preparadas pela cobertura da superficie destas
particulas com um revestimento condutivo de um metal ou si-
milares. E possivel, também, usar particulas ndo-condutivas
de um polimero como polietileno, poliestireno, resina de fe-
nol, resina epdéxi, resina acrilica ou resina de benzoguana-
mina ou cépsulas de vidro, silica, grafite ou uma ceréamica,
nas quails as superficies foram cobertas com um revestimento
condutivo de um metal ou similares. As cargas preferenciais
incluem, por exemplo, particulas hidrofdébicas de silica de-
fumada, particulas eletricamente condutivas e particulas de
6xido metéalico.

Os teores adequados de carga serdo familiares aos
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versados na técnica e dependerdo de numerosos fatores inclu-
indo, por exemplo, o(s) mondmero(s) utilizados, o tipo de
carga e a finalidade do produto de polimero. Tipicamente, a
carga serd adicionada em um nivel de cerca de 1% a cerca de
50%, em peso, (de preferéncia, cerca de 2% a cerca de 25%,
em peso) com base no peso total da mistura de reacdo.

AGENTES DE TRANSFERENCIA DE CADEIA

Os agentes de transferéncia de cadeia, que sé&o
bem conhecidos na técnica de polimerizacdo podem, também,
ser 1incluidos para controlar o peso molecular ou outras
propriedades do polimero. O termo "agente de transferéncia
de cadeia" para uso na presente invencdo inclui, também,
"telogénios". Agentes de transferéncia de cadeia adequados
para uso no processo da invencdo incluem mas ndo se limitam
aqueles selecionados do grupo consistindo em tetrabrometo
de carbono, hexano bromo etano, bromo triclorometano, 2-
mercapto etanol, t-dodecilmercaptano, isooctiltioglicoato,
3-mercapto-1,2-propanodiol, cumeno e misturas destes. De-
pendendo da reatividade de um agente de transferéncia de
cadeia especifico e do teor de transferéncia de cadeia de-
sejada, tipicamente, é usado de 0 a cerca de 5 porcentagem,
em peso, de agente de transferéncia de cadeia é usado, de
preferéncia 0 a cerca de 0,5 por cento em peso, com base no
peso total do(s) mondmero(s).

RETICULAGCAO

A reticulacdo pode, também, ser usada no método da

invencdo. Por exemplo, na técnica de fabricacdo do PSA ter-

mofusivel, PSAs frequentemente requerem uma etapa de cura
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apdés terem sido extrudados formando uma folha, a fim de pro-
porciond-los boa intensidade de ligagdo e robustez. Essa e-
tapa, conhecida como pds-cura, compreende, usualmente, a ex-
posigdao da folha extrudada a alguma forma de energia radian-
te, como feixe de elétrons ou luz ultravioleta com o uso de
um agente de reticulac¢do quimico.

Exemplos de agentes de reticulagdo adequados inclu-
em mas ndo se limitam aos selecionados do grupo que consiste
em agentes fotorreticuladores com abstragdo de hidrogénio co-
mo agqueles a base de benzofenonas, acetofenonas, antraquino-
nas e similares. Esses agentes de reticulacgdo podem ser copo-
limerizaveis ou ndo copolimerizaveis.

| Exemplos de agentes de reticulacdo ndo copolimeri-
zadveis com abstracdo de hidrogénio adequados incluem benzo-
fenona, antraquinonas e agentes de reticulagdo ativaveis por
radiacdo como os descritos na patente n°® U.S. 5.407.971.

Tais agentes tém a férmula geral:

0]

[ X—C (W)a_(CHz)m_ (Y)a ]n— z

sendo que W representa -0-, -N- ou -S-; X repre-
senta CHiz- ou fenila; Y representa uma cetona, éster ou fun-
cionalidade de amida; Z representa um segmento orgdnico po-
lifuncional que n&o contém A&tomos de hidrogénio mais foto-
abstraivel do que &tomos de hidrogénio de um polimero forma-

do pelo uso do agente de reticulacgdo; m representa um numero
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inteiro de 0 a 6; "a" representa 0 ou 1 e n representa um
numero 1inteiro igual ou maior que 2. Dependendo do teor de
reticulacdo desejado e da eficiéncia do reticulador especi-
fico usado, agentes de reticulacdo ndo copolimerizdveis séao,
tipicamente, incluido no teor de cerca de 0% a cerca de 10%,
e de preferéncia na faixa de cerca de 0,05% a cerca de 2%,
com base no peso total do(s) mondmero(s).

Exemplos de compostos de reticulacdo com abstracdo
de hidrogénio copolimerizdaveis adequados incluem mondmeros
de cetona aromaticos mono-etilenicamente insaturados isentos
de grupos de hidroxila ortoaromaticos.

Exemplos de agentes de reticulagdo copolimeriza-
veis via radical livre incluem, mas n&o se limitam a aque-
les selecionados do grupo consistindo em 4-
acriloxibenzofenono (ABP), para-acriloxietoxibenofenono e
para—N—(metacriléxi etila)-carbamoiletoxibenofenono. 0Os a-
gentes de reticulagdo qgquimicos copolimerizaveis s&ao, tipi-
camente, incluidos no teor de cerca de 0% a cerca de 2% e
de preferéncia no teor de cerca de 0,025% a cerca de 0,5%,
com base no peso totalvdo mondmero (s). Outros agenﬁes de
reticulagdo copolimerizaveis Uteils sd&o descritos na patente
n® U.S. 4.737.559.

SOLVENTES

Em muitos casos, a polimerizacdo de radical livre
pode ocorrer sem solventes, ou seja, a .verdadeira polimeri-
zagdo por volume onde o polimero é formado bem como os pré-
prios mondémeros, sendo todos misciveis. Entretanto, os mond-

meros podem, em alguns casos, requerer um solvente para a
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copolimerizacgdo. Por exemplo, as acrilamidas sao dissolvidas
em teores pequenos de solvente, a fim de tornéd-los misciveis
com acrilato de isooctila. Portanto, o processo da invencgao
inclui, dentro do seu escopo, o uso de solventes que sédo
ndo-reativos na polimerizacdo de radical livre sendo execu-
tada. Tais solventes compreendem, usualmente, menos gque cer-
ca de 20 por cento em peso, com base no peso total da mistu-
ra. Os solventes UGteis sdo aqueles misciveis na mistura in-
cluindo, més ndo se limitando aos solventes orgédnicos como
tolueno, hexano, pentano e acetato de etila. Os solventes
podem, também, melhorar o processo da invencgdo, reduzindo
deste modo a viscosidade do polimero no final da polimeriza-
¢cao para facilitar a drenagem ou o processamento subsegiien-
te. Tipicamente, entretanto, o solvente tem gque ser removido
do produto final.

POLIMERO OPCIONAL

Opcionalmente, o polimeroc pode ser dissolvido na
mistura de reacdo antes do primeiro ciclo da reacdo essenci-
almente adiabatica. Alternativamente e/ou além disso, o po-
limero opcional pqde estar incluido nos ciclos de reagdo es-
sencialmente adiabdtica. Tal polimero pode ser incluido para

modificar a distribuigd&o de pesos moleculares, o peso mole-

cular ou as propriedades do produto de polimero final apds a

reagcdo estar completa e, geralmente, serd ndo-reativo duran-
te a polimerizagdo do processo da invencdo. Embora n&o seja
requerido, o polimero, geralmente, serd composto daquele
mesmo mondémero(s) a ser reagido na mistura de reacdo que

compreende o polimero, mondmero(s), iniciador(es), agente(s)
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de transferéncia de cadeia opcional(is), etc. O polimero
dissolvido no mondmero(s) antes do primeiro ciclo de reacéo,
tipicamente, serd incluido na faixa de cerca de 0% a cerca
de 50%, em peso, e de preferéncia menos de cerca de 0% a
cerca de 30%, em peso, com base no peso total do(s) mondéme-
ro(s) mais o polimero. O uso de =xaropes de polimero para
produzir os polimeros acrilicos é explicado, por exemplo, na
Patente N° U.S. 4.181.752.

METODO

A(s) reacdo(des) tipica(s) do processo da invencéo
prossegue (m) da seguinte forma. O(s) mondmero(s) é(sdo) car-
regado(s) no reator no(s) teor(es) desejado(s). A temperatu-
ra do vaso de reagdo tem que ser baixa o suficiente de modo
qgque, na prética, ndo ocorra a polimerizacado térmica do(s)
mondémero(s) e, também, ndo ocorra a polimerizacdo quando
o(s) idniciador(s) for(em) adicionado(s) a batelada. Além
disso, deve-se ter cautela para garantir que o reator esteja
seco, em particular, isento de qualquer solvente voléatil in-
desejado (como solvente de limpeza do reator), que possa e-
levar, potencialmente e de forma perigosa, a pressdo do vaso
de reacdo como © aumento da temperatura devido ao aquecimen-
to da polimerizacgdo. O(s) iniciador (es), diluente nao-
reativo ou carga, agentes de transferéncia de cadeia opcio-
nais, polimero opcional, agentes de reticulacdo, solvente
opcional, etc., também sdo carregados no reator.

Antes do aquecimehto da mistura de reacdo, confor-
me descrito abaixo (ou opcionalmente de forma simultdnea en-

guanto se aquece a batelada), e apds a adicdo dos componen-
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tes a esta, conforme descrito acima, a batelada é purgada
com oxigénio. Os procedimentos de desoxigenacdo sdo bem co-
nhecidos pelos versados na técnica de polimerizacdo de radi-
cal livre. Por exemplo, a desoxigenagdo pode ser efetuada
pelo borbulhamento de um gas inerte como nitrogénio através
da batelada para deslocar o oxigénio dissolvido. O diluente
nao-reativo ou carga pode, também, ser adicionado neste pon-
to, se ndo for adicionado na carga inicial no reator ou em
adicdo ao diluente ndo-reativo ou carga adicionado na carga
inicial no reator.

Apbés a conclusdo da desoxigenacdo, © espaco livre
no reator é tipicamente pressurizado com um g&s inerte como
nitrogénio, a um nivel necessidrio para suprimir a ebulicdo
da mistura de reagdo, conforme a elevagcdo da temperatura du-
rante a reagdao. A pressdo do gas inerte evita, também, que o
oxigénio entre na mistura da polimerizacgdo, ‘através de pe-
quenos escapamentos no equipamento de reagdo enquanto a po-
limerizacgdo estd em progresso.

A partir do aquecimento fornecido por uma jaqueta
no reator, a temperatura da mistura de reacdo tipicamente é
elevada para ou na faixa de cerca de 1°C a cerca de 5°C aci-
ma da temperatura inicial de descontrole com mistura sufici-
ente na batelada para ter uma temperatura essencialmente u-
niforme nesta. Um controlador de temperatura da batelada é
tipicamente ajustado temporariamente para manter a batelada
na temperatura inicial de descontrole. Uma vez que a tempe-
ratura da jaqueta comece a cair, conforme seja necessario

para manter a batelada na temperatura inicial de descontro-
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le, isto indica gque a polimerizagdo comegou. A reacdo pode
ndo prosseguir imediatamente no momento em que a batelada é
trazida para a temperatura inicial de descontrole, pois pode
levar tempo para esgotar os inibidores de reagdo que sdo ti-
picamente transportados com o mondmero (para evitar a poli-
merizacdo indesejada durante o transporte e manuseio), ou-
tros tracos de impurezas ou qualquer oxigénio ainda dissol-
vido na mistura de reagdo. Na medida em que a temperatura da
jagqueta cai, o sistema de controle da temperatura da jagqueta
do reator é tipicamente ajustado para acompanhar a tempera-
tura da batelada conforme ela aumenta, devido a reacgdo, para
facilitar as condi¢des de reagdo essencialmente adiabatica.
Na pratica do processo da invencdo, descobriu-se os benefi-
cios de ter um acompanhamento da jaqueta em cerca de 1°C a
cerca de 10°C acima da batelada para aquecer as paredes do
reator a partir da jaqueta, como de maneira oposta ao aque-
cimento das paredes do reator do calor de reacdo da mistura,
tornando o sistema de reacdo mais adiabatico. Considera-se
que a perfeita adiabacidade ndo é atingivel pois, tipicamen-
te, existird uma pequena quantidade de calor transferido do
meio da reagdo para as laminas agitadoras internas e para o
eixo, bem como a mistura dos defletores no reator. Na prati-
ca desta invengdo, o efeito da perda de calor para aguecer o
eixo e as laminas do agitador, os defletores, a temperatura
das pontas de prova, etc., tem sido desprezivel.

Uma abordagem alternativa de aquecimento pode ser
aquecer delicadamente a batelada até uma temperatura inici-

al de descontrole com entrada de calor a partir da jaqueta
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para aquecer a batelada em uma taxa de cerca de 0,1°C/min a
cerca de 0,5°C/min e continuar o aquecimento através do ci-
clo de reacdo (de maneira similar a abordagem acima do a-
quecimento com a jaqueta acompanhando cerca de 1°C até cer-
ca de 10°C acima da temperatura da batelada). Como na abor-
dagem de aquecimento acima, © aqgquecimento continuo através
do ciclo de reacdo serviria para compensar a perda de calor
do equipamento de reagdo e manter as condicdes de reacao
essencialmente adiabaticas.

Uma vez gque a temperatura de reagdo atingiu seu
pico, devido a deplecdo do(s) iniciador(es) térmico(s) bem
como a reagdo desprezivel dos mondmeros da polimerizacéao
térmica, o teor de polimero neste ponto é, tipicamente, de
cerca de 30% a 80%, em peso, com base no peso total do mo-
némero(s) e do polimero.

O ciclo da polimerizagdo pode ser interrompido
neste ponto. Tipicamente, a temperatura da batelada é res-
friada antes de comegar o préximo ciclo da reagdo. Em ge-
ral, a batelada é resfriada a cerca de 0°C a 20°C abaixo da
temperatura inicial de descontrole do iniciador wusado no
préximo ciclo de reacdo. Se mais de um iniciador é usado, a
temperatura da batelada é, tipicamente, resfriada pelo me-
nos cerca de 0°C a 20°C abaixo da temperatura inicial de
descontrole do iniciador que tenha a menor temperatura ini-
cial de descontrole.

Conforme a mistura de reagdo parcialmente polime-
rizada resfria, sua viscosidade aumenta. Opcionalmente, se

necessario, mondmero(s) adicional(is) pode(m) ser adiciona-
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do(s) a batelada antes desta estar completamente resfriada,
para compensar o aumento da viscosidade. Tipicamente, se ne-
cessario, uma gquantidade relativamente pequena serd adicio-
nada. E preferido carregar o monémero adicional na quantida-
de de menos que cerca de 30%, em peso, da quantidade de mo-
némero adicionado no primeiro ciclo de reagdo. Durante o
resfriamento da batelada ou quando esta estiver resfriada a
temperatura desejada, opcionalmente mais mondémero(s) pode (m)
ser adicionado(s) para ajustar as razdes de mondmeros para
compensar a reatividade das razdes dos mondmeros desiguais
no ciclo de reacd@o anterior. De forma similar, o(s) mondéme-
ro(s) nado incluido(s) em um ciclo de reacd@o anterior pode (m)
ser adicionado(s) para adaptar as propriedades do polimero
conforme necessdrio. A adig¢do de mondémero pode, também, ser
executada como uma corregdo em processo, para compensar as
pequenas variagdes de batelada a batelada na quantidade da
conversdo de reacdo obtida em um ciclo de reacdo anterior.

Quando a batelada é resfriada a temperatura dese-
jada, o(s) iniciador(es) adicional(is) é(sdo) adicionado(s)
a batelada. Opcionalmente, of(s) agente(s) de transferéncia
de cadeia pode(m) ser adicionado(s). O ajuste da quantidade
de agente de transferéncia de cadeia pode fornecer uma cor-
recao em processo para O peso molecular do produto obtido a
partir do ciclo de reacgdo anterior. Outros aditivos, inclu-
indo agentes de fotorreticulacgdo opcionais, polimero opcio-
nal, solvente opcional, etc., podem, também, ser adiciona-
dos neste momento.

A batelada é desoxigenada, aquecida a temperatura
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inicial de descontrole do iniciador que tem a menor a tempe-
ratura inicial de descontrole e reagida essencialmente de
forma adiabatica, conforme descrito acima para o ciclo de
reacdo anterior. Se necessario, ciclos de reacdo adicionais
podem ser executados para continuar aumentando a conversao
até o nivel desejado.

Opcioralmente, os aditivos, incluindo, mas ndo se
limitando aqueles selecionados do grupo consistindo em plas-
tificantéé, taquificantes, antioxidantes, estabilizantes,
cargas e misturas destes, podem ser adicionados neste momento
pela mistura de um ou mais destes no produto de polimero fun-
dido. A identidade e as quantidades relativas de tais compo-
nentes sdo bem conhecidas aos versados na técnica. Por exem-
plo, o antioxidante/estabilizante Irganox™ 1010 (tetra-
kis (metileno(3,5-di-ter-butila-4-
hidroxihidrocinamato) )metano), produzido pela Ciba-Geigy Cor-
poration, pode ser misturado no polimero para aumentar a es-
tabilidade da temperatura do polimero. O antioxidante &, ti-
picamente, usado na faixa de cerca de 0,01% a cerca de 1,0%
com base no peso total do produto de polimero.

A viscosidade da mistura de reag¢do na temperatura
do fim do ciclo de reagdo final é, de preferéncia, menor
que cerca de 200 Pa.s (200.000 cP) a cerca de 500 Pa.s
(500.000 centipoise) (viscosidade Brookfield em temperatura
de drenagem), para permitir a drenagem do polimero fundido
do reator e, opcionalmente, misturar aditivos na batelada.
Tipicamente, a pressdo do gas inerte (como nitrogénio) no

espago livre do reator pode ser usada para precipitar a



10

15

20

40

drenagem do produto do reator.

Apdés a mistura de reagdo ser drenada, um aparelho
como um extrator e extrusor pode ser usado para tirar mond-
mero ndo-reagido e/ou qualquer solvente que fora adiciona-
do, opcionalmente, a batelada ou ainda, processar o polime-
ro pela mistura em aditivos que compreendem plastificantes,
taquificantes, anti@xidanteshe/ou estabilizantes e extrudar
o polimero na forma fisica que seja pretendida para uso
(isto &, na férma de folha para um PSA).

Exemplos

Os objetivos e vantagens desta invencdo sdo ilus-
trados adicionalmente pelos exemplos a seguir, porém, oS ma-
teriais e quantidades particulares relatadas nestes exem-
plos, bem como outras condigdes e detalhes, ndo devem ser
construidas para limitar indevidamente esta invencéo.

A polimerizacdo de varios mondémeros, conforme des-
crito mais adiante, na presenca de ftalato de dioctila (DOP)
em diferentes quantidades foi executada por uma reacido de
duas etapas, usando um aparelho de reacdo adiabatica PSV2
equipado com uma lata de teste de ago inoxidavel 316 (dispo-
nivel junto & Fauske and Associates Inc, Burr Ridge 1IL,
EUA). Os métodos de teste, materiais usados e os detalhes da
reacdo sdo descritos a seguir.

Materiais

Designador Nome Disponibilidade

Dupont,
2,2"-azobis (2,4
VAZO 52 Wilmington, DE,
dimetilpentanonitrila)
EUA
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VAZO 88

2,2"-

azobis (ciclohexanocarbonitrila)

Dupont,
Wilmington, DE,

EUA

TRGANOX 1010

tetrakis (metileno (3, 5-di-ter-
butila-4-

hidroxihidrocinamato) )metano

Ciba Specialty
Chemicals,
Tarrytown, NY,

EUA

LUPERSOL 101

2,5-dimetila-2,5 Di-(t-

butilperdxi)hexano

E1lf Atochem,
Philadelphia, PA,

EUA

LUPERSOL 130

2,5-dimetila-2, 5-Di~ (t-

butilperdxi)hexina-3

Elf Atochem,
Philadelphia, PA,

EUA

Acido Acrilico

Dow Chemical,

Midland, MI, EUA

Acrilato de Etila

Dow Chemical,

Midland, MI, EUA

Acrilato de Metila

Dow Chemical,

Midland, MI, EUA

I0A

Acrilato de Isooctila

3M Company, St.

Paul, MN, EUA

4—-acrildxi benzofenona

Preparado de a-
cordo com a pa-
tente us N°

4737559

I0TG

Isooctil tioglicolato

Dow Chemical,

Midland, MI, EUA
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International
Specialty

NVP l-etenil-2-pirrolidona
Products, Wayne,

NJ, EUA

Celanese, Dallas,
VA Acetato de Vinila
TX, EUA

Dow Chemical,
BA Acrilato de butila
Midland, MI, EUA

Sunoco, Inc.
DOP Ftalato de dioctila Philadelphia, PA,

EUA

Rohm and Haas,
MMA ‘Metacrilato de Metila Philadelphia, PA,

EUA

EMD Chemicals,
Acetato de etila Inc. Gibbstown,

NJ, EUA

Sigma-Aldrich,

MEHQ 4-metoxifenol St. Louis, MO,

EUA

Método de Teste para Medicdo de Sdélidos

Cerca de 0,5 a 1,0 gm de amostra de polimero foi
colocada em uma pequena lata. A lata contendo polimero foi
colocada em um forno de convecgado de 120 a 130°C por, pelo
menoé, trés horas ou até que a perda de peso por evaporagdo
ndo pudesse mais ser medida. Pela perda de peso medida do
mondmero evaporado, a gquantidade de mondémero convertido ao

pOlimero pode ser calculada (demonstrada em percentual nos
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exemplos abaixo).

Método de Teste para Viscosidade Inerente

As viscosidades inerentes (IV - "inherent viscosi-
ties"), conforme relatadas na presente invencdo, foram obti-
das pelos métodos convencionais usado pelos versados na téc-
nica. As IVs foram obtidas usando um viscosimetro Cannon-
Fenske n° 50 em um banho-maria controlado a 25°C, para medir
o tempo de fluxo de 10 mL de uma solugdo de polimero (0,2 g
por decilitro de polimero em acetato de etila). O procedi-
mento de teste seguido e o aparelho usado sdo descritos com
detalhes no Textbook of Polymer Science, F. W. Billmeyer,
Wiley-Interscience, Segunda Edigdo, 1971, Paginas 84 e 85.

Método de Teste para Medigcdo de Temperatura de

Transicdo Vitrea (tqg)

A calorimetria de varredura diferencial para de-
terminar a Tg foi executada pelo teste de 10 miligramas de
amostras em um calorimetro de varredura diferencial 7 Per-
kins Elmer (Boston, MA, EUA), fazendo a varredura de -120°C
a 120°C em 20°C/min.

Exemplo 1: EA/BA/NVP/AA 61/25/10/4 (Mondmero/DOP

80/20)

Na primeira etapa da polimerizacdo, a lata de tes-
te do reator PSV2 foi carregada com 74 gramas de uma mistura
que consiste em 0,10 gramas de IRGANOX 1010; 59,80 gramas de
EA; 25,00 gramas de BA; 10,00 gramas de NVP; 4,00 gramas de
AA; 2,40 gramas de uma mistura que consiste em 0,10 gramas

de VAZO 52 e 80,00 gramas de acetato de etila; 0,85 gramas

de uma mistura que consiste em 5,00 gramas de IOTG e
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80,00 gramas de EA; 0,42 gramas de uma mistura que consiste
em 2,00 gramas de MEHQ e 40,00 gramas de EA; 0,20 gramas de
ABP (25%, em peso, em acetato de etila); 25,00 gramas de
DOP. O reator foi lacrado e purgado com oxigénio e, entédo,
mantido sob pressdo do nitrogénio a 100 psig (793 kPa). A
mistura de reacdo foi aquecida a 60 graus C e a reacdo pros-
seguiu de forma adiabdtica. O pico da temperatura de reacédo
foi de cerca de 155 graus Celsius. Quando a reacdo se deu
por completa, a mistura foi resfriada até abaixo de 50 graus
Celsius. O produto de réagéo teve um nivel de sdélidos de
52,1% e uma IV de 0, 36.

Para 70,00 gramas do produto de reacdo da primeira
etapa foram adicionados 0,56 gramas de uma mistura gque con-
siste em 1,25 gramas de IOTG, 0,5 gramas de VAZO 52,
0,20 gramas de VAZO 88, 0,15 gramas de LUPERSOL 101,
0,40 gramas de LUPERSOL 130, 47,50 gramas de acetato de eti-
la; 0,34 gramés de solugao ABP (25%, em peso, em acetato de
etila). O reator foi lacrado e purgado com oxigénio e manti-
do sob pressdo de nitrogénio a 793 kPa (100 psig). A mistura
de reacdo foi aquecida a 55 graus Celsius e a reacdo prosse-
guiu de forma adiabatica. O pico da temperatura de reacdo
foi de cerca de 190 graus Celsius. O polimero/DOP final teve
um nivel de sélidos de 96,3% e uma IV de 0, 36.

Exemplo 2: EA/BA/NVP/AA 61/25/10/4 (Mondémero/DOP

75/25)
Na primeira etapa da polimerizacéao, a.lata de tes-
te do reator PSV2 foi carregada com 74,00 gramas de uma mis-’

tura que consiste em 0,10 gramas de IRGANOX 1010;
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59,80 gramas de EA; 25,00 gramas de BA; 10,00 gramas de NVP;
4,00 gramas de AA; 2,40 gramas de uma mistura gque consiste
em 0,10 gramas de VAZO 52 e 80,00 gramas de acetato de eti-
la; 0,85 gramas de uma mistura que consiste em 5,00 gramas
de IOTG e 80,00 gramas de EA; 0,42 gramas de uma mistura que
consiste em 2,00 gramas de MEHQ e 40,00 gramas de EA;
0,20 gramas de ABP (25%, em peso, em acetato de etila):;
33,30 gramas de DOP. O reator foi lacrado e purgado com oxi-
génio e, entdo, mantido sob pressdo de nitrogénio a 793 kPa
(100 psig). A mistura de reacgdo foi aquecida a 60 graus Cel-
sius e a reagdo prosseguiu de forma adiabatica. O pico da
temperatura de reagdo foi de cerca de 150 graus Celsius.
Quando a reagao se deu por completa, a mistura foi resfriada
até abaixo de 50 graus Celsius.

Para 70,00 gramas do produto de reagdo da primeira
etapa foram adicionados 0,56 gramas de uma mistura que con-
siste em 1,25 gramas de IOTG, 0,50 gramas de VAZO 52,
0,20 gramas de VAZO 88, 0,15 gramas de LUPERSOL 101,
0,40 gramas de LUPERSOL 130, 47,50 gramas de acetato de eti-
la; 0,34 gramas de solugdo ABP (25%, em peso, em acetato de.
etila). O reator foi lacrado e purgado com oxigénio e manti-
do sob pressdo de nitrogénio a 793 kPa (100 psig). A mistura
de reacgdao foi aquecida a 55 graus Celsius e a reacdo prosse-
guiu de forma adiabatica. O pico da temperatura de reacdo
foi de cerca de 173 graus Celsius. O polimero/DOP final teve

um nivel de sdélidos de 92,9% e uma IV de 0, 34.

Exemplo 3: IOA/MA/NVP/AA 55/30/10/5 (Mondmero/DOP

85/15)
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Na primeira etapa da polimerizagdo, a lata de tes-
te do reator PSV2 foi carregada com 74,00 gramas de uma mis-—
tura que consiste em 0,10 gramas de IRGANOX 1010;
50,60 gramas de IOA; 30,00 gramas de MA; 10,00 gramas de
NVP; 5,00 gramas de AA; 3,20 gramas de uma mistura que con-
siste em 0,10 gramas de VAZO 52 e 80,00 gramas de 1IOA;
0,85 gramas de uma mistura que consiste em 5,00 gramas de
IOTG e 80,00 gramas de IOA; 0,42 gramas de uma mistura que
consiste em 2,00 gramas de MEHQ e 40,00 gramas de IOA;
0,20 gramas de "ABP (25%, em peso, em acetato de etila);
17,75 gramas de DOP. O reator foi lacrado e purgado com oxi-
génio e, entdo, mantido sob pressdo de nitrogénio a 793 kPa
(100 psig). A mistura de reag¢do foi aquecida a 60 graus Cel-
sius e a reagdo prosseguiu de forma adiabatica. O pico da
temperatura de reagcdo foi de cerca de 153 graus Celsius.
Quando a reagao se deu por completa, a mistura foil resfriada
até abaixo de 50 graus Celsius. O produto de reacdo teve um
nivel de sélidos de 51,8% e uma IV de 0, 38.

Para 70,00 gramas do produto de reacdo da primei-
ra etapa foram adicionados 0,56 gramas de uma mistura que
consiste em 1,25 gramas de IOTG, 0,5 gramas de VAZO 52,
0,20 gramas de VAZO 88, 0,15 gramas de LUPERSOL 101,
0,60 gramas de LUPERSOL 130, 47,30 gramas de acetato de e-
tila; 0,34 gramas de solugdo ABP (25%, em peso, em acetato
de etila). O reator foi lacrado e purgado com oxigénio e
mantido sob pressdo de nitrogénio a 793 kPa (100 psig). A
mistura de reacdo foi aquecida a 55 graus Celsius e a rea-

¢do prosseguiu de forma adiabatica. O pico da temperatura
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de reacdo foi de cerca de 181 graus Celsius. O polimero/DOP
final teve um nivel de sdélidos de 93,4% e uma IV de 0,37. A
temperatura de transigdo vitrea do produto final medida pe-
la calorimetria de varredura diferencial (CVD) foi de -
42,9 graus Celsius.

Exemplo 4: IOA/MA/NVP/AA 48/35/15/2 (Mondmero/DOP

85/15)

Na primeira etapa da polimerizacgido, a lata de tes-
te do reator PSV2 foi carregada com 74,00 gramas de uma mis-
tura que consiste em 0,10 gramas de IRGANOX 1010;
43,60 gramas de IOA; 35,00 gramas de MA; 15,00 gramas de
NVP; 2,00 gramas de AA; 3,20 gramas de uma mistura que con-
siste em 0,10 gramas de VAZO 52 e 80,00 gramas de 1IOA;
0,85 gramas de uma mistura que consiste em 5,00 gramas de
IOTG e 80,00 gramas de IOA; 0,42 gramas de uma mistura que
consiste em 2,00 gramas de MEHQ e 40,00 gramas de IOA;
0,20 gramas de ABP (25%, em peso, em acetato de etila):
17,75 gramas de DOP. O reator foi lacrado e purgado com oxi-
génio e, entdo, mantido sob pressdo do nitrogénio a 100 psig
(793 kPa). A mistura de reacado foi aquecida a 60 graus Cel-
sius e a reacgdo prosseguiu de forma adiabatica. O pico da
temperatura de reagdo foi de cerca de 158 graus Celsius.
Quando a reagdo se deu por completa, a mistura foi resfriada
até abaixo de 50 graus Celsius. O produto de reacao teve um
nivel de sélidos de 52,7% e uma IV de 0,43.

Para 70,00 gramas do produto de reacdo da primei-
ra etapa foram adicionados 0,56 gramas de uma mistura que

consiste em 1,25 gramas de IOTG, 0,5 gramas de VAZO 52,
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0,20 gramas de VAZO 88, 0,15 gramas de LUPERSOL 101,
0,60 gramas de LUPERSOL 130, 47,30 gramas de acetato de e-
tila; 0,34 gramas de solug¢gdo ABP (25%, em peso, em acetato
de etila). O reator foi lacrado e purgado com oxigénio e
mantido sob pressdo de nitrogénio a 793 kPa (100 psig). A
mistura de reacgdo foi aquecida a 55 graus Celsius e a rea-
¢do prosseguiu de forma adiabatica. O pico da temperatura
de reacdo foi de cerca de 179 graus Celsius. O polimero/DOP
final teve um nivel de sélidos de 93,4% e uma IV de 0,43. A
temperatura de transigdo vitrea do produto final medida pe-
la calorimetria de varredura diferencial (CVD) foi de -
25,3 graus Celsius.

Exemplo 5: EA/MA/NVP/AA 48/30/20/2 (Monbémero/DOP

85/15)

Na primeira etapa da polimerizacdo, a lata de tes-
te do reator PSV2 foi carregada com 74,00 gramas de uma mis-
tura que consiste em 0,10 gramas de IRGANOX 1010;
43,60 gramas de IOA; 30,00 gramas de MA; 20,00 gramas de
NVP; 2,00 gramas de AA; 3,20 gramas de uma mistura gque con-
siste em 0,10 gramas de VAZO 52 e 80,00 gramas de 1IOA;
0,85 gramas de uma mistura que consiste em 5,00 gramas de
IOTG e 80,00 gramas de IOA; 0,42 gramas de uma mistura que
consiste em 2,00 gramas de MEHQ e 40,00 gramas de IOA;
0,20 gramas de ABP (25%, em peso, em acetato de etila);
17,75 gramas de DOP. O reator foi lacrado e purgado com oxi-
génio e, entdo, mantido sob pressdo do nitrogénio a 100 psig
(793 kPa). A mistura de reacgdo foi aquecida a 60 graus Cel-

sius e a reagdo prosseguiu de forma adiabatica. O pico da
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temperatura de reagdo foi de cerca de 161 graus Celsius.
Quando a reacgdo se deu por completa, a mistura foi resfriada
até abaixo de 50 graus Celsius. O produto de reacdo teve um
nivel de sdélidos de 53,7% e uma IV de 0,41.

Para 70,00 gramas do produto de reagdo da primei-
ra etapa foram adicionados 0,56 gramas de uma mistura que
consiste em 1,25 gramas de IOTG, 0,50 gramas de VAZO 52,
0,20 gramas de VAZO 88, 0,15 gramas de LUPERSOL 101,
0,60 gramas de LUPERSOL 130, 47,30 gramas de acetato de e-
tila; 0,34 gramas de solugdo ABP (25%, em peso, em acetato
de etila). O reator foi lacrado e purgado com oxigénio e
mantido sob pressdo de nitrogénio a 793 kPa (100 psig). A
mistura de reagdo foi aquecida a 55 graus Celsius e a rea-
¢do prosseguiu de forma adiabatica. O pico da temperatura
de reagdo foi de cerca de 184 graus Celsius. O polimero/DOP
final teve um nivel de sdélidos de 92,5% e uma IV de 0,44. A
temperatura de transigdo vitrea do produto final medida pe-
la calorimetria de varredura diferencial (CVD) foi de -
15,6 graus Celsius.

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

85/15)

Na primeira etapa da polimerizacdo, a lata de tes-
te do reator PSV2 foi carregada com 74,00 gramas de uma mis-
tura que consiste em 0,10 gramas de TRGANOX 1010;
50,60 gramas de IOA; 30,00 gramas de MA; 10,00 gramas de
NVP; 5,00 gramas de AA; 3,20 gramas de uma mistura que con-
siste em 0,10 gramas de VAZO 52 e 80,00 gramas de IOA;

0,85 gramas de uma mistura que consiste em 5,00 gramas de
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IOTG e 80,00 gramas de IOA; 0,42 gramas de uma mistura que
consiste em 2,00 gramas de MEHQ e 40,00 gramas de 1IOA;
0,20 gramas de ABP (25%, em peso, em acetato de etila):;
17,75 gramas de DOP. O reator foi lacrado e purgado com oxi-
génio e, entdo, mantido sob pressdo do nitrogénio a 793 kPa
(100 psig). A mistura de reagdo foi agquecida a 60 graus Cel-
sius e a reagdo prosseguiu de forma adiabatica. O pico da
temperatura de reagdo foli de cerca de 111 graus Celsius.
Quando a reacgdo se deu por completa, a mistura foi resfriada
até abaixo de 50 graus Celsius. O produto de reacdo teve um
nivel de sbélidos de 33,7% e uma IV de 0, 39.

Para 70,00 gramas do produto de reacdo da primei-
ra etapa foram adicionados 0,56 gramas de uma mistura gque
consiste em 1,25 gramas de IOTG, 0,50 gramas de VAZO 52,
0,20 gramas de VAZO 88, 0,15 gramas de LUPERSOL 101,
0,60 gramas de LUPERSOL 130, 47,30 gramas de acetato de e-
tila; 0,34 gramas de solugdo ABP (25%, em peso, em acetato
de etila). O reator foi lacrado e purgado com oxigénio e
mantido sob pressdo de nitrogénio a 793 kPa (100 psig). A
mistura de reacgdo foi aquecida a 55 graus Celsius e a rea-
¢do prosseguiu de forma adiabatica. O pico da temperatura
de reacdo foil de cerca de 201 graus Celsius. O polimero/DOP
final teve um nivel de sélidos de 92,7% e uma IV de 0,36. A
temperatura de transicdo vitrea do produto final medida pe-
la calorimetria de varredura diferencial (CVD) foi de -
32,7 graus Celsius.

Exemplo 7: IOA/MA/VA/NVP/AA 35/20/30/10/5 (Mond-

mero/DOP 85/15)
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Na primeira etapa da polimerizacdo, a lata de tes-
te do reator PSV2 foi éarregada com 74,00 gramas de uma mis-—
tura que consiste em 0,10 gramas de IRGANOX 1010;
30,60 gramas de IOA; 20,00 gramas de MA; 10,00 gramas de
NVP; 5,00 gramas de AA; 3,20 gramas de uma mistura gue con-
siste em 0,10 gramas de VAZO 52 e 80,00 gramas de IOA;
0,85 gramas de uma mistura que consiste em 5,00 gramas de
IOTG e 80,00 gramas de IOA; 0,42 gramas de uma mistura que
consiste em 2,00 gramas de MEHQ e 40,00 gramas de IOA;
0,20 gramas de ABP (25%, em peso, em acetato de etila);
17,75 gramas de DOP. O reator foi lacrado e purgado com oxi-
génio e,rentéo, mantido sob pressdo do nitrogénio a 793 kPa
(100 psig). A mistura de reagdo foi aquecida a 60 graus Cel-
sius e a reagdo prosseguiu de forma adiabatica. O pico da
temperatura de reagdo foi de cerca de 178 graus Celsius.
Quando a reagdo se deu por completa, a mistura foi resfriada
até abaixo de 50 graus Celsius. O produto de reagdo teve um
nivel de sdélidos de 49,3% e uma IV de 0,29.

Para 70,00 gramas do produto de reacdo da primei-
ra etapa foram adicionados 0,56 gramas de uma mistura que
consiste em 1,25 gramas de IOTG, 0,5 gramas de VAZO 52,
0,20 gramas de VAZO 88, 0,15 gramas de LUPERSOL 101,
0,60 gramas de LUPERSOL 130, 47,30 gramas de acetato de e-
tila; 0,34 gramas de solugdo ABP (25%, em peso, em acetato
de etila). O reator foi lacrado e purgado com oxigénio e
mantido sob pressdo de nitrogénio a 793 kPa (100 psig). A
mistura de reagdo foi aquecida a 55 graus Celsius e a rea-

¢cdo prosseguiu de forma adiabatica. O pico da temperatura
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de reagdo foi de cerca de 178 graus Celsius. O polimero/DOP
final teve um nivel de sélidos de 91,0% e uma IV de 0,36. A
temperatura de transigdo vitrea do produto final medida pe-
la calorimetria de varredura diferencial (CVD) foi de -
8,7 graus Celsius.

Exemplo 8: IOA/MA/MMA/AA 45/25/25/5 (Mondémero/DOP

85/15)

Na primeira etapa da polimerizacdo, a lata de tes-
te do reator PSV2 foi carregada com 74,00 gramas de uma mis-
tura que consiste em 0,10 gramas de IRGANOX 1010;
50,60 gramas de IOA; 30,00 gramas de MA; 10,00 gramas de
NVP; 5,00 gramas de AA; 3,20 gramas de umé mistura que con-
siste em 0,10 gramas de VAZO 52 e 80,00 gramas de IOA;
0,85 gramas de uma mistura que consiste em 5,00 gramas de
IOTG e 80,00 gramas de IOA; 0,42 gramas de uma mistura que
consiste em 2,00 gramas de MEHQ e 40,00 gramas de IOA;
0,20 gramas de ABP (25%, em peso, em acetato de etila):;
17,75 gramas de DOP. O reator foi lacrado e purgado com oxi-
génio e, entdo, mantido sob pressdo do nitrogénio a 100 psig
(793 kPa). A mistura de reacgao foi aquecida a 60 graus Cel-
sius e a reacgdo prosseguiu de forma adiabatica. O pico da
temperatura de reacdo foi de cerca de 106 graus Celsius.
Quando a reagao se deu por completa, a mistura foi resfriada
até abaixo de 50 graus Celsius. O produto de reacdo teve um
nivel de sb6lidos de 36,0% e uma IV de 0,53.

Para 70,00 gramas do produto de reacdo da primei-
ra etapa foram adicionados 0,56 gramas de uma mistura que

consiste em 1,25 gramas de IOTG, 0,5 gramas de VAZO 52,
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0,20 gramas de VAZO 88, 0,15 gramas de LUPERSOL 101,
0,60 gramas de LUPERSOL 130, 47,30 gramas de acetato de e-
tila; 0,34 gramas de solugdo ABP (25%, em peso, em acetato
de etila). O reator foi lacrado e purgado com oxigénio e
mantido sob pressdo de nitrogénio a 793 kPa (100 psig). A
mistura de reacgdo foi aquecida a 55 graus Celsius e a rea-
cdo prosseguiu de forma adiabatica. O pico da temperatura
de reacdo foi de cerca de 215 graus Celsius. O polimero/DOP
final teve um nivel de sélidos de 92,5% e uma IV de 0,41. A
temperatura de transigdo vitrea do produto final medida pe-
la calorimetria de varredura diferencial (CVD) foi de -
43,7 graus Celsius. O

Exemplo 9: IOA/VA/NVP/AA 55/30/10/5 (Mondémero/DOP

85/15)

Na primeira etapa da polimerizacdo, a lata de tes-
te do reator PSV2 foi carregada com 74,00 gramas de uma mis-
tura que consiste em 0,10 gramas IRGANOX 1010; 50,60 gramas
de IOA; 30,00 gramas de VA; 10,00 gramas de NVP; 5,00 gramas
de AA; 3,20 gramas de uma mistura que consiste em
0,10 gramas de VAZO 52 e 80,00 gramas de IOA; 0,85 gramas de
uma mistura que consiste em 5,00 gramas de IOTG e
80,00 gramas de IOA; 0,42 gramas de uma mistura que consiste
em 2,00 gramas MEHQ e 40,00 gramas de IOA; 0,20 gramas de
ABP (25%, em peso, em acetato de etila); 17,75 gramas de
DOP. O reator foi lacrado e purgado com oxigénio e, enté&o,
mantido sob pressdo do nitrogénio a 793 kPa (100 psig). A
mistura de reagdo foi aquecida a 60 graus Celsius e a reacao

prosseguiu de forma adiabatica. O pico da temperatura de re-
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agcdo foi de cerca de 142 graus Celsius. Quando a reacdo se
deu por completa, a mistura foi resfriada até abaixo de
50 graus Celsius. O produto de reacdo teve um nivel de sdéli-
dos de 52,6% e uma IV de 0,28.

Para 70 gramas do produto de reagdo da primeira
etapa foram adicionados 0,56 gramas de uma mistura gue con-
siste em 1,25 gramas de IOTG, 0,5 gramas de VAZO 52,
0,20 gramas de VAZO 88, 0,15 gramas de LUPERSOL 101,
0,60 gramas de LUPERSOL 130, 47,30 gramas de acetato de e-
tila; 0,34 gramas de solug¢do ABP (25%, em peso, em acetato
de etila). O reator foi lacrado e purgado com oxigénio e
mantido sob pressdo de nitrogénio a 793 kPa (100 psig). A
mistura de reagdo foi aquecida a 55 graus Celsius e a rea-
¢cdo prosseguiu de forma adiabatica. O pico da temperatura
de reacdo foi de cerca de 145 graus Celsius. O polimero/DOP
final teve um nivel de sélidos de 87,7% e uma IV de 0,35. A
temperatura de transicdo vitrea do produto final medida pe-
la calorimetria de varredura diferencial (CVD) foi de -
47 graus Celsius.

Exemplo Comparativo 1: IOA/VA/NVP/AA 55/30/10/5

(Sem Diluente)

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

consiste em 5,00 gramas de IOTG e 80,00 gramas de IOA;
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0,42 gramas de uma mistura que consiste em 2,00 gramas de
MEHQ e 40,00 gramas de IOA; 0,20 gramas de ABP (25%, em peso,
em acetato de etila). O reator foi lacrado e purgado com oxi-
génio e, entdo, mantido sob pressdao do nitrogénio a 793 kPa
(100 psig). A mistura de reacdo foi aquecida a 60 graus Cel-
sius e a reagdo prosseguiu de forma adiabatica. O pico da
temperatura de reacdo foi de cerca de 147 graus Celsius.
Quando a reagao se deu por completa, a mistura foi resfriada
até abaixo de 50 graus Celsius. O produto de reacdo teve um
nivel de sélidos de 41,0% e uma IV de 0, 38.

Para 70,00 gramas do produto de reacdo da primei-
ra etapa foram adicionados 0,56 gramas de uma mistura que
consiste em 1,25 gramas de IOTG, 0,5 gramas de VAZO 52,
0,20 gramas de VAZO 88, 0,15 gramas de LUPERSOL 101,
0,60 gramas de LUPERSOL 130, 47,30 gramas de acetato de e-
tila; 0,34 gramas de solugdo ABP (25%, em peso, em acetato
de etila). O reator foi lacrado e purgado com oxigénio e
mantido sob pressdo de nitrogénio a 793 kPa (100 psig). A
mistura de reacdo foi aquecida a 55 graus Celsius e a rea-
gcdo prosseguiu de forma adiabatica. O pico da temperatura
de reacdo foi de cerca de 151 graus Celsius. O polimero/DOP
final teve um nivel de sdélidos de 81,4% e uma IV de 0,43. A
temperatura de transigdo vitrea do produto final medida pe-
la calorimetria de varredura diferencial (CVD) foi de -
38,9 graus Celsius.

Vadrias modificagdes e alteracdes desta invencdo se
tornardo aparentes aos versados nessas técnicas sem gque se

desvie do escopo e do espirito da invencdo. Deve-se compre-
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ender que esta invengdo ndo deve ser desnecessariamente 1li-
mitada pelas modalidades e exemplos ilustrativos aqui apre-
sentados, e que tais exemplos e modalidades sdo apresentados
a titulo de exemplo apenas no escopo da invencgdo que se des-
tina a ser limitada somente pelas reivindicag¢des aqui apre-

sentadas, na forma a seguir.
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REIVINDICACOES

1. Método de polimerizacdo de mondmeros de vinila
via radical livre, CARACTERIZADO pelo fato de compreender:

(a) o fornecimento de uma mistura ndo-heterogénea
que compreende:

(i) mondémeros de vinila (co)polimerizaveis via ra-
dical livre; — N

(ii) pelo menos um iniciador térmico de radicais
livres;‘é

(iii) diluente ndo-reativo opcional

em um reator em batelada, em que a mistura compre-
ende menos que cerca de 20% em peso de solvente dissolvido;

(b) desoxigenacdo da mistura, se esta ainda néao
estiver desoxigenada;

(c) aquecimento da mistura a uma temperatura sufi-
ciente para gerar radicais iniciadores suficientes a partir
de pelo menos um iniciador térmico de radicais livres a fim
de iniciar a polimerizacgdo;

(d).permitir que a mistura polimerize sob condi-
¢bes essencialmente adiabdticas para produzir uma mistura
pelo menos parciglmente polimerizada;

(e) adicionar a mistura pelo menos parcialmente
polimerizada pelo menos um iniciador térmico de radicais 1li-
vres;

(f) desoxigenagdo da mistura parcialmente polime-
rizada, se esta ainda ndo estiver desoxigenada; e

(g) permitir que a mistura parcialmente polimeri-

zada polimerize sob condig¢des essencialmente adiabaticas pa-
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ra produzir uma mistura parcialmente polimerizada adicional.

em que o diluente ndo-reativo é adicionado & mis-
tura pelo menos parcialmente polimerizada da etapa (d) se a
mistura ndo heterogénea da etapa (a) ndo compreende diluente
ndo-reativo; e

em que o diluente ndo-reativo é opcionalmente adi-
cionado-é,ndszur; pelo menos parcialmente polimerizada da
etapa (d) se a mistura nao heterogénea da etapa (a) compre-
eﬁae diluente ndo-reativo.

2. Método, de acordo com a reivindicacao 1,
CARACTERIZADO pelo fato de gque os mondbmeros de vinila
(co)polimerizaveis via radical livre sdo mondmeros de acri-
lato.

3. Método, de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,
CARACTERIZADO pelo fato de que o(s) iniciador(es) térmico(s)
de radicais livres é(sdo) selecionado(s) a partir do grupo
consistindo em perdéxidos orgdnicos, hidroperdxidos organi-
cos, iniciadores do grupo azo e misturas destes.

4. Método, de acordo com qualquer uma das reivin-
dicagdes 1 a 3, CARACTERIZADO pelo fato de que o diluente
ndo-reativo é selecionado do grupo que consiste em plastifi-
cantes e taquificantes.

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

6. Método, de acordo com a reivindicacdo 5,

CARACTERIZADO pelo fato de que o plastificante é seleciona-

do do grupo que consiste em ftalato de dioctila, ésteres de
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fosfato e 6xidos de polialquileno funcionalizados com gru-
pos alquila ou arila.

7. Método, de acordo com a reivindicacado 4,
CARACTERIZADO pelo fato de que o diluente ndo-reativo é um
tagquificante.

8. Método, de acordo com a reivindicacédo 7,
CABACTEBIZ;bO pelo fato de que o taquificante é selecionédo
do grupo gque consiste em ésteres de resinas hidrogenadas e
resinas de hidrocarboneto sintéticas.

9. Método, de acordo com qualquer uma das reivin-
dicagdes 1 a 8, CARACTERIZADO pelo fato de que o diluente
ndo-reativo é adicionado em um nivel de cerca de 1% a cefga
de 25% em peso com base no peso total da mistura.

10. Método, de acordo com qualquer uma das reivin-
dicagdes 1 a 9, CARACTERIZADO pelo fato de que a mistura
ndo-heterogénea da etapa (a) compreende um diluente ndo-
reativo.

11. Método, de acordo com gualquer uma das reivin-
dicacdes 1 a 10, CARACTERIZADO pelo fato de adicionalmente
compreender a adigdo de diluente ndo-reativo & mistura pelo
menos parcialmente polimerizada da etapa (d).

12. Método, de acordo com qualquer uma das reivin-
dicagdes 1 a 11, CARACTERIZADO pelo fato de que a mistura
ndo heterogénea da etapa (a) compreende adicionalmente um
agente de transferéncia de cadeia.

13. Método, de acordo com qualgquer uma das reivin-

dicagdes 1 a 12, CARACTERIZADO pelo fato de que a mistura

ndo heterogénea da etapa (a) adicionalmente compreende um
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agente de reticulacéo.

14. Método, de acordo com qualquer uma das reivin-
dicagdes 1 a 13, CARACTERIZADO pelo fato de que a mistura
ndo heterogénea da etapa (a) adicionalmente compreende o po-
limero gque compreende mondmeros polimerizaveis via radical
livre polimerizados.

B 15. Método, de acordo com qualgquer uma das-reivin—
dicagdbes 1 a 14, CARACTERIZADO pelo fato de que a mistura
ndo heterogénea da etapa (a) adicionalmente compreende um
macromondmero.

16. Método, de acordo com qualgquer uma das reivin-
dicagbes 1 a 15, CARACTERIZADO pelo fato de adici&galmente
compreender o resfriamento da mistura pelo menos parciaimen—
te polimerizada da etapa (d) antes de proceder a etapa (e).

17. Método, de acordo com qualquer uma das reivin-—
dicagbes 1 a 16, CARACTERIZADO pelo fato de adicionalemnte
compreender adicionar a mistura parcialmente polimerizada da
etapa (e) mondmeros polimerizdveis via radical livre, agen-
tes de reticulagdo, agentes de transferéncia de cadeié ou
polimero que compreende mondmeros polimerizaveis via radical
livre, ou quaisquer combinag¢des destes.

18. Método, de acordo com gualquer uma das reivin-
dicacdes 1 a 17, CARACTERIZADO pelo fato de adicionalmente
compreender a repetigdo das etapas (e) - (g) uma ou mais ve-
zes.

19. Método de polimerizacdo de mondmeros de vinila

via radical livre, CARACTERIZADO pelo fato de compreender:

(a) fornecimento de uma mistura gque compreende:
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(1) mondémeros de vinila (co)polimerizéaveis via ra-
dical livre;

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

(iii) carga opcional.

em um reator em batelada, em que a mistura compre-
ende menos que cerca de 20% em peso de solventé dissolvido;

(b) desoxigenagdo da mistura, se esta ainda ndo
estiver desoxigenada;

(c) aquecimento da mistura a uma temperatura sufi-
ciente para gerar radicais iniciadores suficientes a partir
de pelo menos um iniciador térmico de radicaig‘livres a fim
de iniciar a polimerizacédo;

(d) permitir que a ndstura polimerize sob condi-
¢8es essencialmente adiabdticas para produzir uma mistura
pelo menos parcialmente polimerizada;

(e) adicédo a mistura pelo menos parcialmente poli-
merizada de pelo menos um iniciador térmico de radicais 1i-
vres;

(f) desoxigenacdo da mistura parcialmente polime-
rizada se esta ainda ndo estiver desoxigenada; e

(g) permitir que a mistura parcialmente polimeri-
zada adicionalmente polimerize sob condig¢des essencialmente
adiabaticas para produzir uma mistura parcialmente polimeri-
zada adicional.

em que que a carga ¢é também adicionada a mistura

pelo menos parcialmente polimerizada da etapa (d) se a mis--

tura da etapa (a) ndo compreender carga; e
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em que a carga € opcionalmente adicionada a mistu-
ra pelo menos parcialmente polimerizada da etapa (d) se a
mistura da etapa (a) compreender carga.

20. Método, de acordo com a reivindicgzéo 19,
CARACTERIZADO pelo fato de que a carga é selecionada do gru-
po que consiste em particulas hidrofdébicas de silica defuma-
da, particulas eletricamente condutivasAe particulas de 6xi-
do metéalico.

21. Método, de acordo com a reivindicacdo 19 ou
20, CARACTERIZADO pelo fato de que a carga é adicionada em
um nivel de cerca de 1% a cerca de 50% em peso com base no
peso total da mistura. a

22. Adesivo sensivel a presséo, CARACTERIZADO pelo
fato de ser preparado pelo métpdo conforme definido em qual-

quer uma das reivindicagdes 1 a 21.



RESUMO ‘ .
“WMETODO DE POLIMERIZACAO DE MONOMEROS DE VINILA

VIA RADICAL LIVRE” ‘
,Trata—ée de um'método para a polimerizagdo de mo-
- némeros de vinila polimerizaveis via‘radical livre que en-
volve a polimerizacéao de , mondémeros de vinila
(co)poiimerizévéis em uma reacgdo de batelada) sob condigdes
'essencialﬁente édiabéticas,’na presenc¢a de um.diluentebnéOr

reativo que possa permanecer no produto de polimero.
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