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“PROCESSO PARA FABRICAR UMA COMPOSICAO DE
COPOLIMERO EM BLOCO ACOPLADO”
Campo Técnico

Esta invencdo refere-se a um processo para fabricar uma
composicdo de copolimero em bloco acoplado € a composi¢ao resultante.
Mais particularmente, a invencao refere-se ao acoplamento de polimeros
anidnicos e a hidrogenacado de tais polimeros acoplados para fazer uma
composicao de polimero contendo niveis baixos de polimero ndo acoplado
e tendo um cardter linear substancial.

Fundamentos da Técnica

O acoplamento de polimeros terminados em litio € um
processo conhecido na técnica. De acordo com este processo conhecido,
um polimero terminado em litio € tratado com um composto tendo dois ou
mais sitios reativos capazes de reagir com as ligagdes carbono-litio do
polimero terminado em litio. Em muitos casos o agente de acoplamento
multifuncional torna-se, assim, um nidcleo para a estrutura resultante. A
partir deste nucleo, as ramificacOes poliméricas de cadeia longa se
irradiam e estes polimeros acoplados tem propriedades especificas que os
tornam utilizaveis para aplicacdes em particular.

Polimeros lineares sdo formados por emprego de agentes de
acoplamento tendo dois sitios reativos. Por exemplo, um agente de
acoplamento empregado na fabricacdo de polimeros lineares é benzoato de
metila como descrito em US 3766301.

Polimeros radiais sdo formados por emprego de agentes de
acoplamento tendo mais do que dois sitios reativos. Exemplos de tais agentes
de acoplamento incluem, dentre outros, compostos de silica, incluindo
tetracloreto de silicio e alcoxi silanos (confere US 3244664, US 3692874, US
4076915, US 5075377, US 5272214 e US 5681895); poliepdxidos,
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poliisocianatos, poliiminas, polialdeidos, policetonas, polianidridos,
poliésteres, polihalogenetos (confere US 3281383,; diésteres (confere US
3594452); metdxi silanos (confere US 3880954); divinil benzeno (confere US
3985830); tricloreto de 4cido 1,3,5-benzenotricarboxilico (confere US
4104332); glicidoxitrimetéxi silanos (confere US 4185042); e oxidipropilbis
(trimetéxi silano) (confere US 4379891).

A producdo de copolimeros estirénicos em bloco por
acoplamento tem vdarias vantagens de processo sobre a polimerizacao
seqiiencial, como melhor controle sobre o tamanho do bloco estireno e
viscosidade inferior durante a polimerizacdo. No entanto, a presenca
inevitavel de bracos ndo acoplados pode limitar o desempenho do produto. A
contaminacdo de di-bloco pode reduzir em muito a resisténcia a tragido e
propriedades relacionadas em um copolimero em tribloco ou composto do
mesmo. Os polimeros S-E/B (copolimeros em bloco poli (estireno-butadieno-
estireno) hidrogenados) para uso em aplicagdes como compostos altamente
oleosos ndo podem sacrificar nesta 4rea. E geralmente dificil obter eficdcias
de acoplamento menores do que 80% enquanto retendo o caréter linear do
produto. Apesar de eficicias de acoplamento da ordem de 90% poderem ser
obtidas por reagcdo com m-divinilbenzeno, os produtos resultantes sao
polimeros de ‘estrela” de elevado peso molecular. Apesar da viscosidade em
fusdo deste polimero ser bem menor do que um produto linear do mesmo peso
molecular total, ela € bem maior do que a do tribloco correspondente que seria
preparado por acoplamento de dois dos bragos do dibloco. Além disso, os
copolimeros acoplados sdo passiveis de desacoplamento durante uma etapa de
hidrogenacao subseqiiente.

Seria altamente desejavel identificar um agente de
acoplamento que da um produto substancialmente linear ou, pelo menos, uma
mistura de polimeros linear e radial tendo um carater linear substancial. Seria

particularmente vantajoso se as eficicias de acoplamento se aproximando de
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95% pudessem ser obtidas. Estes produtos seria esperados como tendo
propriedades que sdo comparaveis as dos polimeros S-E/B-S sequencialmente
polimerizados, que sdo de produgdo menos econdmica devido ao aumento de
viscosidade do sistema polimero para o final da etapa de polimerizagéo. Seria
também altamente vantajoso se agente de acoplamento residual ou seus sub-
produtos fossem encontrados como ndo tendo efeito adverso sobre a atividade
do catalisador de hidrogenagio. Finalmente, seria altamente vantajoso se a
composicio de polimero acoplado néo sofresse de desacoplamento durante
uma etapa de hidrogenagéo subsegiente.
Descricdo da Invencio

A presente invengdo engloba amplamente um processo para
fabricar uma composi¢do de copolimero em bloco acoplado, compreendendo
as etapas de:

a. reagir um polimero terminado em litio vivo tendo a formula
P-Li, onde P ¢ uma cadeia de copolimero tendo pelo menos um bloco A de
polimero composto de um ou mais mono alquenil arenos tendo de 8 a 18
atomos de carbono ¢ pelo menos um bloco B de polimero composto de um ou
mais dienos conjugados tendo de 4 a 12 atomos de carbono, com um agente
de acoplamento de alcoxi silano tendo a formula R-Si-(OR’);, em que R €
selecionado dentre radicais de arila tendo de 6 a 12 4tomos de carbono, ou
radicais de alquila linear e alquila ramificada tendo de 1 a 12 atomos de
carbono, e R’ € selecionado dentre radicais de alquila linear tendo de 1 a 4
atomos de carbono, ¢ onde a relagdo molar de Si para Li estd entre 0,35 ¢ 0,7,
assim formando uma composicéo de copolimero em bloco acoplado,

b. opcionalmente hidrogenar a composicdo de copolimero em
bloco acoplado; ¢

¢. recuperar a composigdo de copolimero em bloco acoplado
resultante.

A presente invengdo também engloba as composigdes de
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copolimero em bloco (hidrogenado) resultantes feitas usando alcoxi silanos
do processo. Em particular, a presente inveng¢do inclui uma composicio de
copolimero em bloco compreendendo:

a. um copolimero em bloco tetra-ramificado (IV) representado
pela formula geral (P),X;

b. um copolimero em bloco tri-ramificado (IIT) representado
pela formula geral (P);X;

¢. um copolimero em bloco di-ramificado (II) representado
pela formula geral (P),X; e

d. um copolimero em bloco linear (I) representado pela
formula geral P; onde:

i) P representa um copolimero em bloco tendo um peso
molecular médio numérico de 25.000 a 200.000 ¢ tendo pelo menos um bloco
A de polimero composto de um ou mais mono alquenil arenos tendo de 8 a 18
atomos de carbono € pelo menos um bloco B de polimero composto de um ou
mais dienos conjugados tendo de 4 a 12 atomos de carbono;

ii) X representa o residuo de um agente de acoplamento de
alcoxi silano tendo a férmula R-Si-(OR’);, onde R ¢ selecionado dentre
radicais de arila tendo de 6 a 12 atomos de carbono, ou radicais alquila linear
¢ alquila ramificada tendo de 1 a 12 atomos de carbono, ¢ R’ € selecionado
dentre radicais de alquila linear tendo de 1 a 4 atomos de carbono; ¢

iii) as quantidades relativas de copolimeros I, II, III e IV sdo
de 0 a 5 porcento em peso IV, 0 a 10 porcento em peso III, 65 a 95 porcento
em peso Il ¢ 0 a 20 porcento em peso I, onde o total de I, II, Il ¢ IV € igual a
100 porcento em peso. Ela também compreende a composicéo de copolimero
em bloco hidrogenado.

Modos de realizaciio da invengio
Em uma forma de realizagdo, a presente invengfo € um

processo que inclui uma etapa de reagir um polimero terminado em litio vivo
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tendo a formula P-Li onde P é uma cadeia de copolimero em bloco de um ou
mais dienos conjugados tendo de 4 a 12 atomos de carbono e um ou mais
mono alquenil arenos tendo de 8 a 18 atomos de carbono com o agente de
acoplamento de alcoxi silano.

Os dienos conjugados aciclicos preferidos que podem ser
polimerizados na cadeia de polimero P da presente invengéo sdo os contendo
de 4 a 8 atomos de carbono. Exemplos de tais dienos conjugados sdo 1,3-
butadieno ("butadieno” denominado nas reivindicagdes ¢ em outras partes no
relatério),  2,3-dimetil-1,3butadieno, piperileno,  3-butil-1,3-octadieno,
isopreno, 2-fenil-1,3-butadieno.

Mono alquenil arenos que podem ser polimerizados juntos
com os dienos para formar a cadeia de polimero P sdo preferivelmente os
selecionados dentre o grupo de estireno, os metilestirenos, particularmente 3-
metilestireno, os propilestirenos, particularmente 4-propilestireno, os butil
estirenos, particularmente p-t-butilestireno, vinilnaftaleno, particularmente 1-
vinilnaftaleno, ciclohexilestirenos, particularmente 4-ciclohexilestireno, p-
tolilestireno, e 1-vinil-5-hexilnaftaleno.

Os monomeros atualmente preferidos sdo isopreno, 1,3-
butadieno e estireno. As cadeias de polimero P atualmente preferidas sdo as
onde os dienos conjugados estdo presentes em uma quantidade maior e os
arenos mono vinil substituidos estdo presentes em uma quantidade menor.
Prefere-se que o teor de mono alquenil areno seja de 5 a 50 porcento em peso
do copolimero em bloco total, mais preferivelmente de 10 a 35 porcento em
peso.

Preferivelmente, a cadeia de polimero P tem uma estrutura A-B-
ou B-A-A- ou A-B-B'- de modo que B ou B' ¢ fixado no agente de acoplamento,
¢ em que A representa um bloco de mono alquenil arenos, preferivelmente um
bloco de poliestireno, ¢ B ¢ B' representam blocos diferentes que confere

propriedades scmelhante as da borracha a cadeia de polimero, como um bloco de
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dieno poli - conjugado, um bloco de copolimero de um dieno conjugado, um
bloco de copolimero de um dieno conjugado em um mono alquenil areno
substituido (neste caso o teor total de mono alquenil areno substituido pode ser
de até 70 porcento em peso), ou uma combinacdo de tais blocos. Este polimero
demonstra propriedades tanto de um elastomero como de um polimero
termoplastico. Assim, tais polimeros podem ser formados em artigos por
procedimentos padrbes conhecidos para produzir artigos a partir de polimeros
termoplésticos demonstrando o artigo terminado propriedades elastoméricas.

Em uma forma de realizag8o alternativa, os substituidos por
mono alquenil estio presentes em uma quantidade maior, assim resuttando em
um polimero que exibe as propriedades de um poliestireno enrijecido.

Geralmente é importante controlar o peso molecular de varios
blocos. Para cada bloco A, os pesos do bloco desejado sdo 3.000 a 60.000,
preferivelmente 5.000 a 50.000. Para cada bloco B ou B', os pesos do bloco
desejado sdo 20.000 a 200.000, preferivelmente 20.000 a 150.000. Estes pesos
moleculares sfo mais exatamente determinados por medidas de difuséo de
luz, e sdo expressos como pesos moleculares médios numéricos.

Também pode ser importante controlar a microestrutura ou
teor de vinila do dieno conjugado nos blocos B. O termo "vinila" foi usado
para descrever o produto de polimero que ¢ obtido quando 1,3-butadieno ¢
polimerizade via um mecanismo de 1,2-adigdo. O resultado é um grupo
olefina mono-substituido pendente na estrutura dorsal do polimero, um grupo
vinila. No caso de polimerizagfo anidnica de isopreno, a inser¢do do isopreno
via um mecanismo de 3,4-adi¢do di uma porgfio dialquil C=C geminal
pendente para a estrutura dorsal do polimero. Os cfeitos de polimerizagfo de
3,4-adi¢do de isopreno nas propriedades finais do copolimero de bloco serdio
similares aos da 1,2-adicBo de butadieno. Quando se refere ao uso de
butadieno como o monémero dieno conjugado, prefere-se que 10 a 80

porcento molar das unidades de butadieno polimerizadas no bloco de polfmero
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tenham uma configuragdo de 1,2-adic8o. Preferivelmente, de 30 a 80 porcento
molar das unidades butadieno polimerizadas devem ter uma configuraggo de 1,2-
adic8o. Quando se faz referéncia ao uso de isopreno como o dieno conjugado,
prefere-se que 5 a 80 porcento molar das unidades de isopreno polimerizadas no
bloco tenham uma configuragdo de 3,4-adi¢fo. A microestrutura de polimero
(modo de adigio do dieno conjugado) ¢ efetivamente controlada por adigio de
um éter, como éter dietilico, um diéter, como 1,2-dietoxipropano, ou uma amina
como um modificador de microestrutura do diluente. As relagbes apropriadas de
modificador de microestrutura para a extremidade da cadeia de polimero de litio
siio descritas e ensinadas em US RE27145E.

Além disso, os polimeros especificos constituindo as formas
de realizagdo preferidas desta invencdo sdo os obtidos pelas reagdes ¢
procedimentos descritos em detalhes na seguinte descrigio de um processo
para fazer estes polfmeros.

A quantidade de agente de acoplamento empregada com
relacdo 4 quantidade de polimeros P-Li vivos presentes depende, em grande
parte, do grau de acoplamento e das propriedades dos polimeros acoplados
desejados. Assim, o agente de acoplamento definido acima serd empregado na
faixa de 0,35 a 0,7 moles de agente de acoplamento por mol de litio, P-Li,
mais preferivelmente de 0,4 a 0,55 moles de agente de acoplamento com base
nos moles de litio presentes no polimero, P-Li, mais preferivelmente de 0,45 a
0,5 moles de agente de acoplamento por mol de litio, P-Li. Em relagdes
molares menores de agente de acoplamento de silicio para extremidade de
cadeia de litio Si/Li (mol/mol), ndo se tem agente de acoplamento suficiente
presente para permitir niveis elevados de acoplamento; a eficacia de
acoplamento ird iniciar a declinar s¢ relagdes molares Si/Li inferiores forem
empregadas. Os niveis inferiores de acoplamento irfio tender a levar a um
produto de copolimero em bloco tendo uma menor resisténcia; os bragos néo

ligados tendem a enfraquecer a resisténcia formando uma rede no copolimero
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em bloco. Um outro problema com o uso de relagdes molares Si/Li inferiores
¢ que, em alta conversdo, ird tender a avangar a rea¢fio de acoplamento de modo
a fazer niveis maiores de produto acoplado com 4 bragos. O produto acoplado
com 4 bracos ndo € preferido porque ele pode contribuir para uma excessiva
viscosidade na fus3o que torna mais dificil o processamento do produto em
fusdo. Menores relagdes de Si/Li (mol/mol) também néo séo preferidas porque
podem levar a produtos mais fracos que séo mais dificeis de processar em fuséo.

Por um outro lado, relagdes Si/Li {mol/mol) em excesso de 0.7
também ndo sdo preferidas, Em Si/Li (mol/mol) = 0,5, se tem agente de
acoplamento suficiente presente para acoplar todas as extremidades de cadeia
em um produto de 2 bragos linear; este € o resultado preferido. Niveis maiores
de Si/Li (mol/mol) somente resulta na adicionada de agente de acoplamento
em excesso. A adigdo de reagente em excesso contribui para um custo
adicional ao processo sem uma vantagem na qualidade do polimero acoplado.
Em relagdes maiores do que 0,7, o agente de acoplamento em excesso ird
tender a cobrir extremidades de cadeia vivas sem ligar as mesmas juntas; isto
ird contribuir para um declinio na eficdcia de acoplamento em maiores
relagdes molares Si/Li. Uma menor eficacia de acoplamento ird dar produtos
de copolimero em bloco tendo menor resisténcia. O uso de relagdes de Si/Li
(mol/mol) em excesso de 0,7 ird aumentar, de modo desnecessario, o custo do
processo ¢ ird dar polimeros acoplados de menor qualidade.

Como afirmado acima, o agente de acoplamento usado na
presente nvengdo € um alcdxi silano de formula geral R,-Si-(OR"),, onde R €
selecionado dentre arila, alquila linear e radicais alquila ramificados, e R' ¢
selecionado dentre radicais alquila lineares. Os trialcdxi silanos preferidos sdo
metil trimetoxi silano ("MTMS"), metil trietoxi silano ("MTES"), isobutil
trimetoxi silano ("IBTMO") e fenil trimetoxi silano ("PhTMQ"). Dentre estes,
o mais preferido ¢ metil trimetdxi silano.

A temperatura em que a reagdo de acoplamento ¢ realizada
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pode variar em uma ampla faixa e, por conveniéncia, com freqiiéncia ¢ igual
que a temperatura de polimerizacdo. Apesar da temperatura poder variar
amplamente de 0 a 150°C, cla estard preferivelmente na faixa de 30°C a
100°C, mais preferivelmente 55°C a 80°C.

A reagfio de acoplamento normalmente € realizada por simples
misturagdo do agente de acoplamento, sozinho ou em solug&o, com a solugio
de polimero vive. O periodo de reacfio geralmente € bastante curto, e pode ser
afetado pela taxa de misturagfio no reator. A duracdo normal da rcagdo de
acoplamento estard na faixa de 1 minuto a 1 hora. Os periodos de
acoplamento mais longos podem ser requeridos em temperaturas inferiores.

Depois da reagio de acoplamento, os polimeros ligados podem
ser recuperados, ou se desejado eles podem ser submetidos a hidrogenagio,
por exemplo, a hidrogenacdo seletiva das porgdes dieno do polimero. A
hidrogenagdo geralmente melhora estabilidade térmica, estabilidade de luz
ultravioleta, estabilidade oxidante, e capacidade de resistir as intempéries do
polimero final. E importante que os agentes de acoplamento ndo interfiram
com ou de outra forma "envenenem" o catalisador de hidrogenagao.

A hidrogenacio pode ser realizada via qualquer um dos varios
processos de hidrogenagdo ou hidrogenagio seletiva conhecidos na técnica
anterior. Por exemplo, tal hidrogenagéo foi obtida usando métodos como os
ensinados em, por exemplo, US 3595942, US 3670054, US 3700633; ¢ US
RE27145E. Estes métodos operam para hidrogenar polimeros contendo
insaturagdo aromdtica ou etilénica, € s3o baseados na operacdo de um
catalisador apropriado. Tal catalisador, ou precursor de catalisador,
preferivelmente compreende um metal do Grupo VIII como niquel ou cobalto
que ¢ combinado com um agente redutor apropriado como um alquil aluminio
ou hidreto de um metal selecionado dentre os Grupos I-A, II-A e III-B da
Tabela Periodica dos Elementos, particularmente litio, magnésio ou aluminio.

Esta hidrogenagio pode ser obtida em um solvente ou diluente apropriado,
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por exemplo em uma temperatura de 20°C a 100°C, e uma pressio de 2 bar a
50 bar. Outros catalisadores que sdo utilizaveis incluem sistemas de
catalisador a base de titanio e varios catalisadores heterogéneos.

A hidrogenagdo seletiva pode ser realizada sob tais condigdes
que pelo menos 90 porcento das ligagdes duplas de dieno conjugado foram
reduzidas, e entre zero ¢ 10 porcento das ligagdes duplas de areno foram
reduzidas. As faixas preferidas sfio pelo menos 95 porcento das ligacBes
duplas de dieno conjugados foram reduzidas, e mais preferivelmente 98
porcento das ligagles duplas de dieno comjugado sdo reduzidas.
Alternativamente, ¢ possivel hidrogenar o polimero de modo que a
insaturagdo aromatica também ¢ reduzida além do nivel de 10 porcento
mencionado acima. Neste caso, as ligagbes duplas de tanto o dieno conjugado
como o areno podem ser reduzidas em 90 porcento ou mais. Além disso,
também € possivel hidrogenar somente uma por¢io das ligagdes duplas de
dieno conjugado, correspondendo (aproximadamente) ao teor de vinila do
bloco de polimero de dieno conjugado.

Verificou-se que a degradagdo da composicdo de polimero
pode ser reduzida ou eliminada por contato do polimero acoplado com um
alcool, como metanol, depois o acoplamento € completo e anterior a
hidrogenagéo. Neste caso, prefere-se que a relagio de alcool para P-Li seja de
0,05 a 1,5 moles de alcool por mol de P-Li (onde a quantidade de P-Li no
calculo ¢ baseada na quantidade de extremidades de cadeia viva que estavam
presentes antes da adi¢do do agente de acoplamento).

Apobs a hidrogenagdo, os polimeros hidrogenados podem ser
limpos por técnicas padrdo, como adi¢do de solugdes de dcido aquoso para
remover os residuos do iniciador de polimerizagio e catalisador de
hidrogenacio. Prefere-se geralmente adicionar um antioxidante na mistura de
reacdo antes do isolamento de polimero.

O polimero pode ser separado da mustura de reagdo por
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técnicas padrdes, como extracdo com vapor ou coagulacdo com um nao
solvente apropriado como um alcool ou dgua. No caso de extragdo com vapor,
o fragmento de polimero pode ser separado do solvente volatil por fluxo de
contra-corrente através de um ciclone. Em um modo similar, o fragmento de
polimero coagulado pode ser separado da fase de solvente liquido por
centrifugacio ou filtracdo. Alternativamente, o polimero pode ser recuperado por
passagem do cimento através de uma extrusora de desvolatilizacdo. O solvente
residual e outros voldteis podem ser removidos do polimero isolado por
aquecimento, opcionalmente sob pressao reduzida ou em um fluxo de forcado.

Na medida em que sintese da cadeia P-Li de polimero vivo é
referida, ela pode ser obtida por reacdo de um sistema iniciador de litio mono
funcional com o respectivo mondmero ou monOmeros. Esta etapa de
polimerizacdo pode ser realizada em uma etapa ou em uma seqiiéncia de
etapas. No caso onde a cadeia P de polimero compreende um bloco de
copolimero aleatério ou afilado de dois ou mais monémeros, os mondmeros
podem ser simultaneamente polimerizados com o iniciador de litio. No caso
onde a cadeia P de polimero ¢ um copolimero em bloco compreendendo dois
ou mais blocos de homo- ou copolimero, estes blocos individuais podem ser
gerados por adi¢ao de mondmero seqiiencial ou incremental.

Os mondémeros que geralmente sdo empregados, assim como
os mondmeros que sdo preferivelmente usados foram definidos acima em
conexao com os polimeros novos desta invencao.

Os sistemas de iniciador a base de litio usados para fazer uma
cadeia de polimero viva geralmente tem a férmula geral R"Li em que R" é um
radical hidrocarbila de 1 a 20 4atomos de carbono. Exemplos de tais
iniciadores de litio sdo metillitio, isopropillitio, n-butillitio, sec-butil litio, t-
octil litio, n-dodecil litio, n-eicosil litio, fenil litio, naftil litio, p-tolil litio, 4-
fenilbutil litio, ciclohexil litio, e 4-ciclohexil litio. A quantidade de iniciador

de litio empregado depende das propriedades desejadas do polimero,
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particularmente o pese molecular desejado. Normalmente, o iniciador de
organomonolitio ¢ empregado na faixa de 0,1 a 100 gramas milimoles por 100
gramas de mondmeros totais.

A reagdo de polimerizagio ¢ preferivelmente realizada na
presenga de um diluente de hidrocarboneto. Preferivelmente o diluente de
hidrocarboneto ¢ um hidrocarboneto parafinico, cicloparafinico ou aromatico
tendo de 4 a 10 dtomos de carbono ou um mistura de tais diluentes. Exemplos
para o diluente s3o n-hexano, hexanos, n-heptano, heptanos, 2,2,4-trimetilpentano,
ciclohexano, ciclopentano, isopentano, benzeno e tolueno. A reaglo geralmente &
realizada com uma relagdo em peso de diluente para mondmeros excedendo 1.
Preferivelmente o diluente € empregado em uma quantidade de 200 a 1000 partes
em peso por 100 partes em peso de mondmeros total.

A reagho de polimerizacio na etapa 1 geralmente ocorre em
um perfodo de tempo na faixa de alguns minutos até 6 horas. Preferivelmente,
a reagdo ¢ realizada em um periodo de tempo de 10 minutos a 2 horas. A
temperatura de polimerizagdo nfio ¢ critica ¢ estara geralmente na faixa de
30°C a 100°C, preferivelmente na faixa de 55° a 85°C.

O outro objeto da presente invengdo compreende as
composicbes de copolimero em bloco acoplado tendo carter
substancialmente linear,

As quantidades relativas das espécies tetra-ramificadas (IV),
tri-ramificadas (II), di-ramificadas (II) e dibloco linear (I) sfo: de 0 a §
porcento em peso tetra-ramificado IV, de 0 a 10 porcento em peso fri-
ramificado III, de 65 a 95 porcento em peso di-ramificado II ¢ de 0 a 20
porcento em peso de dibloco linear 1. As quantidades preferidas sdo: de 0 a 3
porcento em peso IV, de 0 a § porcento em peso I, de 79 a 95 porcento em
peso 1T ¢ de 0 a 10 porcento em peso 1.

A composicdo de copolimero em bloco tem uma Eficdcia de

acoplamento ("CE") de 80 a 98 porcento em peso, preferivelmente de 90 a 98
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porcento em peso. A eficdcia de acoplamento € definida como a proporgéo de
extremidades de cadeia de polimero que estavam vivas, P-Li, no tempo em
que o agente de acoplamento foi adicionado que estdo ligadas via o residuo do
agente de acoplamento ao completar da reagdo de acoplamento. Em pratica,
os dados de cromatografia de permeacido de gel (GPC) sio usados para
calcular a eficacia de acoplamento para um produto de polimero. A soma das
areas sob a curva GPC para todas as espécies acopladas (II+I1I+1V) € dividida
pela soma das 4reas sob a curva GPC para todas as por¢Ges acopladas mais a
area sob a curva para as espécies de polimero ndo acoplado de partida
(I+HIIHII+IV). Esta relagdo € multiplicada por 100 para converter a eficacia de
acoplamento em um valor de percentagem.

Varios materiais sdo conhecidos como sendo prejudiciais para
a polimerizagdo iniciada por alquil litio. Particularmente, a presenga de dioxido
de carbono, oxigénio, dgua e alcoois deve ser evitada durante uma reagéo de
polimerizagdo iniciada por organomonolitio da etapa 1 deste processo
combinado para fabricar os polimeros acoplados. Assim, ¢ geralmente preferido
que os reagentes, iniciadores, ¢ o equipamento sejam isentos destes materiais e
que areagdo seja realizada sob um gas merte como nitrogénio.
EXEMPLOS

Os seguintes exemplos s3o dados para ilustrar a presente
invencdo. Os exemplos ndo sdo destinados a limitar o escopo da presente
invencdo e eles ndo devem ser assim interpretados. Quantidades sdo expressas
em partes em peso ou porcentagens em peso salvo indicado em contrério.
Exemplo 1

Neste exemplo um numero de copolimeros em bloco de
estireno /butadieno seletivamente hidrogenados foram preparados com uma
variedade de agentes de acoplamento de acordo com uma formulagio de
polimerizagdo padrdo. Os pardmetros moleculares do polimero desejado sdo

mostrados abaixo na Tabela 1, onde a Etapa 1 € o bloco de poliestireno (A),
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SDlaparente € o peso molecular equivalente de estireno do brago de dibloco
de estireno/butadieno (P), e CE € eficacia de acoplamento. A eficacia de
acoplamento ¢ definida como a propor¢io de extremidades de cadeia de
polimero que estdo vivendo, P-Li, no momento em que o agente de acoplamento
foi adicionado que estdo agora ligadas ao residuo do agente de acoplamento ao
completar a reagio de acoplamento. Na pratica, os dados de cromatografia de
permeacdo de gel (GP) sdo usados para calcular a eficacia de acoplamento para
um produto de polimero. A soma das dreas sob a curva GPC para todas as
espécies acopladas (III+IIIHIV) ¢ dividida pela soma das areas sob a curva GPC
para todos dentre os acoplado mais a area sob a curva para as espécies de
polimeros ndo acoplados de partida (HIHIIHIV). Esta relago ¢ multiplicada
por 100 para converter a eficicia de acoplamento a um valor percentual.

Tabela 1 (formulagdo de partida para a sintese descrita no Exemplo 1.)

Polimero alvo
Etapa I (kg/moles) 29,0
SD1 Mw (kg/moles) aparente 136
PSC (%) 33
Teor de vinila (%) 40

A polimerizacio de butadieno foi iniciada a 70°C ¢ a
temperatura foi elevada adiabaticamente até 80°C. Depois de parar a adigfo
de butadieno, um tempo de embebimento de 5 minutos foi mantido. Apos
isto, o agente de acoplamento foi adicionado € deixado reagir durante pelo
menos 10 minutos, antes do cimento de polimero ser amostrado.

Os seguintes agentes de acoplamento foram usados nas
polimeriza¢des:

Hidreto de trimetoxi silano (TMS)

Metil trimetdxi silano (MTMS)

Octil trimetdxi silano (OCTMO)

Isobutil trimetdxi silano (IBTMO)

Ortossilicato de tetraquis-2-butoxietila (BG)

Ortossilicato de tetrabutoxi (TBS)
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Os resultados dos experimentos de polimerizacdo séo
mostrados abaixo na Tabela 2, onde as porcentagens s3o expressas como
porcentagem em peso, CA é agente de acoplamento, CA/Li ¢ a relagio molar
de agente de acoplamento para litio, HPS ¢ homo poliestireno (este € o
polimero de Etapa I que foi terminado por impurezas presentes na carga do
mondmero de Etapa II; estas cadeias de polimero nfio estavam vivas no
momento da adi¢do do agente de acoplamento; por esta razdo, ¢las ndo foram
incluidas no calculo de eficacia de acoplamento), INT ¢ intermedidrio no
polimero de peso molecular que foi provavelmente formado via mecanismos
de terminagdo que ocorreram durante o curso de polimerizagio da Etapa II
(estas cadeias de polimero ndo estavam vivas no momento de adi¢do do agente
de acoplamento; por esta razdo, estes polimeros ndo foram incluidos no calculo
de eficacia de acoplamento), HMP ¢ polimero de peso molecular elevado (ele ¢
major em peso molecular do que o polimero tetra-ramificado (IV), HMP pode
ser proveniente do acoplamento dos centros de Si via uma reagdo de eterificagio
(S1-O-S1); estes polimeros foram incluidos como produto acoplado no célculo de
eficacia de acoplamento), PSC € estireno percentual no copolimero em bloco

completo, e Vinila € o teor 1,2 dos blocos de butadieno:

Tabela 2
Ciclo # 1 2 3 4 5 6
CA T™S BG | OCTM | MTMS | IBTMO| TBS
0
CA/Li 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Sdlidos (%) 19 19 19 17 17 16
Etapa I (kg/moles) 28,7 28,2 283 28,8 28,3 29,8
SD1 (ap.) Kg/moles 138,0 | 1433 | 138,0 | 140,0 | 141,2 | 140,7
Pol. nio acoplado (%) (1) 8,1 13,2 15,2 6,5 1.7 20,9
Linear acoplado (%) (1) 31,4 21,1 70,2 79,3 78,6 16,4
3 bragos (%) (111) 37,8 34,1 57 6,3 3,3 46,5
4 bragos (%) (IV) 6,1 6,4 L5 0,9 1,1 8,6
HPS (%) 4,4 10,9 4,1 2,3 74 1,4
INT (%) 2,2 3 2,8 47 1,9 2,1
HMP (%) 10 11,3 0,6 - - 4,0
CE (%) 90,3 82,4 83,6 93,0 91,5 77,4
PSC (%) 32,5 28,2 29,7 24,4 28,7 32,0
Vinila (%) 34,4 35,3 35,3 38,7 41,7 42,6
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A partir destes dados, pode-se concluir que o agente de
acoplamento OCTMO estd coreto, mas que os agentes de acoplamento
MTMS e IBTMO sfo os mais promissores com relagio a eficacia de
acoplamento (CE) ¢ baixo grau de ramificacdo. Ambos os agentes mostram
um CE elevado sobre 90% e teor de produto linear sem formagdo significante
de produto ramificado sob as condigdes aplicadas. Apesar de existirem
algumas diferengas em parametros moleculares (HPS, INT, PSC e teor de
vinila) entre as varias amostras, ¢ evidente que MTMS e IBTMO tiveram um
melhor desempenho do que os outros agentes de acoplamento.

Mais produtos foram preparados com MTMS para verificar a
capacidade de repeticfo e a compatibilidade com o processo de hidrogenacio.

Os resultados para os trés ciclos com MTMS séo apresentados na tabela 3.

Tabela 3

Ciclo # 7 8 9
CA MTMS 1 MTMS 2 MTMS 3
CA/Li 0,5 0,5 0,5
Sélidos (%) 17 17 14
Etapa I (kg/moles) 28,8 26,3 254
SD1 (ap.) Kg/moles 140,0 138,0 126,3
SD1 (%) 1 6,5 6,3 7,1
Linear (%) II 79,3 83,3 82,7
3 bragos (%) 111 0,3 3,6 4,1
4 bragos (%) IV 0,9 0,5 0,7
HPS (%) 23 43 33
INT (%) 4,7 1,6 2,7
HMP (%) - - -
CE (%) 93,0 92,8 93,1
DOB 2,1 2,0 2,0
PSC (%) 24.4 n.a 32,8
Vimila (%) 38,7 na 40,4

Os resultados de produto acoplado com MTMS sio muito
consistentes em termos de eficacia de acoplamento e formacio de produto
linear. O polimero 9 foi hidrogenado em um teor de sélidos de 14%. Antes da
hidrogenacdo, e apds o acoplamento, o polimero foi primeiro contatado com
2-etil hexanol. Uma primeira experiéncia em batelada mosirou que uma

conversdo completa (insaturagdo residual de 0,04 mil equivalentes por grama)
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foi alcangada apds 90 minutos a 70°C com 6 ppm Co. A andlise GPC mostrou
que nfo s¢ tem desacoplamento. Uma amostra da hidrogenaciio em uma
unidade de hidrogenagdo continua (CHU) foi também preparada. Os
resultados de ambos os ciclos sio mostrados abaixo na tabela 4.

Tabela 4

Precursor Batelada hidrogenada CHU hidrogenado
Linear (%) I 82,7 814 82,2
3 bragos (%) I 4.1 43 42
4 bragos (%) IV 0,7 1,5 1,0
HPS (%) 33 2,9 2,7
INT (%) 2,7 28 2,6
CE (%) 93,1 92,5 92,2
PSC (%) 32,8 32,5 32,7

Os resultados da hidrogenagio mostram que MTMS ¢ um
candidato muito bom para fazer polimeros hidrogenados porque nio se tem

evidéncia de degradacio durante a hidrogenagao.
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REIVINDICACOES

1. Processo para fabricar uma composi¢io de copolimero em

bloco acoplado, caracterizado pelo fato de compreender:

a. um copolimero em bloco tetra-ramificado (IV) representado
pela férmula geral (P)yX;

b. um copolimero em bloco tri-ramificado (II) representado
pela formula geral (P):X;

¢. um copolimero em bloco di-ramificado (II) representado
pela férmula geral (P)-X; e

d. um copolimero em bloco linear (I) representado pela
formula geral P: onde:

1} P representa um copolimero em bloco tendo pelo menos um
bloco A de polimero composto de um ou mais mono alquenil arenos tendo de
8 a 18 dtomos de carbono e pelo menos um bloco B de polimero composto de
um ou mais dienos conjugados tendo de 4 a 12 dtomos de carbono;

i1) X representa o residuo de um agente de acoplamento de
alcoxi silano tendo a férmula R-Si{OR’);, onde R é selecionado dentre
radicais de arila tendo de 6 a 12 dtomos de carbono, ou radicais alquila linear
e alquila ramificada tendo de 1 a 12 dtomos de carbono, e R € selecionado
dentre radicais de alquila linear tendo de | a 4 dtomos de carbono; e

1} as quantidades relativas de copolimeros [, I, 1II e IV sio
de O a 5 porcento em peso IV, 0 a 10 porcento em peso I, 65 a 95 porcento
em peso Il e 0 a 20 porcento em peso I, onde o total de [, I, Il e IV é igual a
100 porcento, em peso

cm que 0 processo compreende as ctapas de:

a. reagir um polimero terminado em litio vivo tendo a tormula
P-Li, com um agente de acoplamento de aledxi silano tendo a féormula R-Si
{OR);, ¢ onde a relacio molar de Si para Li esta entre 0,40 e 0,55, assim

formando uma composicio de copolimero em bloco acoplado;
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b. opcionalmente hidrogenar a composicao de copolimero em
bloco acoplado; e

c. recuperar a composi¢do de copolimero em bloco acoplado
resultante.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que referido dieno conjugado € selecionado dentre butadieno e

isopreno e referido mono alquenil areno € estireno.

3. Processo de acordo com a reivindicagcdo 2, caracterizado
pelo fato de que P € um copolimero em bloco de estireno e butadieno com o
bloco de butadieno sendo fixado ao fon litio.

4. Processo de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado pelo

fato de que o bloco estireno tem um peso molecular médio de 3.000 a 60.000 e
referido bloco butadieno tem um peso molecular médio de 20.000 a 200.000.

5. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que o agente de acoplamento de alcéxi silano é selecionado de
metil trimetéxi silano, metil trietéxi silano, octil trimetdéxi silano, isobutil
trimetoxi silano, fenil trimetéxi silano.

6. Processo de acordo com a reivindicagcdo 5, caracterizado

pelo fato de que o agente de acoplamento de alcéxi silano € metil trimetdxi
silano.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o monémero acoplado € contatado com um alcool antes da
hidrogenacao.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a relagdo molar de Si para Li € de 0,45 a 0,50.

9. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que a reac@o de acoplamento com referido agente de acoplamento
de alcoxi silano € realizada na temperatura na faixa de 30°C a 100°C.

10. Processo de acordo com a reivindica¢do 9, caracterizado




pelo fato de que a reacdo de acoplamento com referido agente de acoplamento
de alcéxi silano € realizada na temperatura na faixa de 55°C a 80°C.

11. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que P representa um copolimero em bloco tendo um peso

molecular médio de 25.000 a 200.000.
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RESUMO
“PROCESSO PARA FABRICAR UMA COMPOSICAO DE
COPOLIMERO EM BLOCO ACOPLADO”

Esta invengdo refere-se a um processo para fabricar uma
composicdo de copolimero em bloco acoplado, compreendendo as etapas de:
a. reagir um polimero terminado em litio vivo tendo a férmula P-Li, onde P é
uma cadeia de copolimero tendo, pelo menos, um bloco A de polimero
composto de um ou mais mono-alquenil arenos tendo 8 a 18 atomos de
carbono e, pelo menos, um bloco B de polimero composto de um ou mais
dienos conjugados tendo 4 a 12 dtomos de carbono, com um agente de
acoplamento de alcéxi silano tendo a férmula R-Si (OR’);, em que R €
selecionado dentre radicais de arila tendo de 6 a 12 atomos de carbono, ou
radicais de alquila linear e alquila ramificada tendo de 1 a 12 4tomos de
carbono, € R’ ¢ selecionado dentre radicais de alquila linear tendo de 1 a 4
dtomos de carbono, e onde a relagdo molar de Si para Li esté entre 0,35 ¢ 0,7,
assim formando uma composicdo de copolimero em bloco acoplado, b.
opcionalmente hidrogenar a composi¢do de copolimero em bloco acoplado; e

c. recuperar a composicdo de copolimero em bloco acoplado resultante. Ela

também se refere a composicao resultante.
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