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“POLIMERO FLEXIVEL, COMPOSIGAO POLIMERICA, VEDAGAO COM
BAIXA DEFORMAGAO PERMANENTE POR COMPRESSAO E METODO
PARA PREPARAR UM POLIMERO FLEXIVEL”

CAMPO DA INVENCAO

A presente invencgao refere-se a polimeros flexiveis e seu uso na
preparagéo de composigdes que possuem baixa deformagao permanente por
compressao, Uteis para selagens (seals) e vedacgoes.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

Selagens para aplicagbes em corpos automotivos (tais como
janelas, tampa/capd, porta-malas e portas) e aplicagbes em construgao tais
como vedagdes para envidragar janela e materiais de calafetagem (weather
strips) devem ser dimensionalmente estaveis, fornecer baixa deformacao
permanente por compressao, e oferecer excelentes caracteristicas de selagem
sob amplo intervalo de temperatura. Tais selagens devem ser capazes de
evitar o barulho, vento e agua, enquanto fornece resisténcia prolongada a luz
ultravioleta. Ao mesmo tempo, o material utilizado na selagem deve oferecer o
grau de flexibilidade necessario para a aplicacao particular. Materiais de
calefatagem de janelas e portas para automéveis e caminhdes € uma aplicagao
de alto volume para ditas selagens. Entretanto, selagens apresentando
essencialmente as mesmas caracteristicas também foram requeridas para
selagens de teto solar, vedagcado de cabo, espacgadores de janela, guia de
janelas, selagens de fechaduras, selagens de paletas limpadoras de para-
brisas e em aplicagdes de construgao, tais como vedacgbes para envidragar
janela e materiais de calefatagem.

Misturas flexiveis de cloreto de polivinila (PVC) com uma borracha
nitrila (NBR) foram algumas vezes utilizadas em selagens para aplicagbes em
corpo automotivo. A borracha de nitrila € incluida em tais misturas como um

modificador permanente para PVC, que fornece ao mesmo um alto grau de



10

15

20

25

flexibilidade. Entretanto, o uso de borrachas de nitrila padrao em tais misturas
resulta, tipicamente, em caracteristicas de baixa deformagao permanente por
compressédo apenas moderadas. E muito importante que as selagens possuam
boas caracteristicas de baixa deformacdo permanente por compressao na
maioria das aplicagbes. Por exemplo, uma resisténcia aprimorada a goteiras e
barulho de vento pode ser obtida através do uso de uma selagem que possui
caracteristicas de baixa deformagao permanente por compressao.

Ja é conhecido pelos ensinamentos do pedido de patente GB
2.271.115 que caracteristicas de baixa deformagédo permanente por
compressao podem ser melhoradas pelo uso de uma técnica conhecida como
‘vulcanizacao dinamica”, via geradores de radicais livres, tais como compostos
azo ou perdxidos organicos. Entretanto, esta técnica de “vulcanizagéo
dindmica” apresenta o ponto fraco de que os compostos azo ou perdxidos
organicos necessarios reduzem a estabilidade térmica da resina de cloreto de
polivinila e a resisténcia a luz ultravioleta da borracha de nitrila. Ha ainda um
risco aumentado de reticulagcdo precoce durante o processamento, que leva a
uma temperatura muito alta e possibilidades reduzidas de reciclagem.

A patente US 5.362.787 descreve uma borracha de nitrila
altamente reticulada que pode ser facilmente misturada com PVC para produzir
composigdes que possuem uma excelente combinacdo de propriedades para
uso na produgao de selagem e vedacgles, para aplicagées automotivas e de
construgdo. As misturas de PVC produzidas com tal borracha de nitrila
altamente reticulada oferecem excelente comportamento de dispersao,
estabilidade dimensional, baixa deformagédo permanente por compresséo,
excelentes caracteristicas de selagem e flexibilidade a baixas temperaturas.

A patente US 5.362.787 descreve, mais especificamente, uma
composic¢ao de borracha de nitrila altamente reticulada que pode ser misturada

com cloreto de polivinila para produzir composicbes com excelentes
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caracteristicas para selagem e vedacgdes, incluindo estabilidade dimensional,
baixa deformagao permanente por compressao, excelentes caracteristicas de
selagem, e boa flexibilidade a baixas temperaturas, em que dita composicao de
borracha de nitrila altamente reticulada compreende (1) uma borracha de nitrila
altamente reticulada que possui unidades repetidas que sao derivadas de (a)
1,3-butadieno, (b) acrilonitrila, e (c) um agente reticulante, em que dita borracha
de nitrila altamente reticulada possui uma viscosidade Mooney de cerca de 50
a cerca de 120, um indice de inchacao de menos do que cerca de 10 %, uma
reducao de moagem menor do que 10 %, e um teor de gel maior do que 90 %;
e (2) de cerca de 1 a cerca de 30 phr (partes por cem partes de borracha) de
um plastificante.

As patentes US 5.380.785 e US 5.415.940 descrevem um
polimero flexivel que pode ser misturado com cloreto de polivinila para produzir
composi¢cbes de couro que possuem boa resisténcia ao calor e a luz
ultravioleta, em que dito polimero flexivel € compreendido de unidades
repetidas que consistem de:

(a) acrilato de butila, ou opcionalmente uma mistura de acrilato de
butila e acrilato de 2-etilhexila contendo até cerca de 40% de acrilato de 2-
etilhexil, (b) pelo menos um membro selecionado do grupo que consiste de
metacrilato de metila, metacrilato de etila, acrilato de metila, e acrilato de etila,
(¢) acrilonitrila, (d) estireno, (e) um sabdo de meio éster de maleato, e (f) um
agente reticulante; em que os agentes reticulantes preferidos sdo metacrilato
de etilenoglicol, divinilbenzeno e 1,4-butanodiol dimetacrilato.

A patente US 5.552.468 descreve uma composi¢ao de borracha
de nitrila altamente reticulada que pode ser misturada com cloreto de polivinila
para produzir composi¢gées que possuem excelentes caracteristicas para
selagem e vedacgdes, incluindo estabilidade dimensional, baixa deformagao

permanente por compressao, e excelentes caracteristicas de selagem, em que



10

15

20

25

dita composicao de borracha de nitrila altamente reticulada &€ composta de:

(1) uma borracha de nitrila altamente reticulada que possui
unidades repetidas derivadas de (a) 1,3-butadieno, (b) acrilonitrila, € (c) um
agente reticulante, em que dita borracha de nitrila altamente reticulada possui
uma viscosidade Mooney de cerca de 50 a cerca de 120, um indice de
inchagcdo menor do que cerca de 10 %, uma redugdo de moagem menor do
que 10 %, e um teor de gel maior do que 90 %; e (2) de cerca de 1 a cerca de
30 phr (partes por cem partes de borracha) de um plastificante.

Existe na técnica uma alta necessidade por polimeros flexiveis a
serem misturados com resinas termoplasticas para alcangar uma baixa
deformagado permanente por compressao, enquanto mantém estabilidade
dimensional, baixa temperatura de flexibilidade e excelentes caracteristicas de
selagem para aplicagdes de vedacgdes de construgdes e automotivas coloridas
por luz.

A presente invencgao refere-se a um polimero flexivel que pode
ser misturado com resinas termoplasticas para gerar composigdes poliméricas
que podem ser empregadas em selagens e vedagbes, para aplicagdo de
construgdo e automotiva. Tais composi¢cdes poliméricas possuem boa forgca de
tensao, resisténcia a rachadura, resisténcia a luz ultravioleta, e resisténcia a
baixa deformac¢ao permanente por compressao.

DESCRICAO DA INVENCAO

A presente invencgao refere-se, portanto, a um polimero flexivel
que pode ser misturado com uma resina termoplastica a fim de conferir a dita
resina termoplastica, uma baixa deformagao permanente por compresséao.

Mais precisamente, o polimero flexivel que pode ser misturado
com uma resina termoplastica compreende:

(a) acrilato de butila, ou uma mistura de acrilato de butila e acrilato

de 2-etilhexila,
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(b) pelo menos um membro selecionado a partir grupo que
consiste de metacrilato de metila, metacrilato de etila, acrilato de metila, e
acrilato de etila,

(c) acrilonitrila,

(d) estireno,

(e) um sabao de meio éster de maleato, e

(f) um agente reticulante selecionado a partir de metacrilato de
alila, metacrilato de glicidila, acrilato de trimetilolpropanotrimetil, metacrilato de
diciclopenteniloxietil, divinilbenzeno, e suas misturas,

em que o dito polimero flexivel pode ser obtido por um processo
gue compreende as etapas de:

(I) polimerizagdo de mondmeros selecionados de (a) a (f),
conforme descritos acima, sob condi¢bes de polimerizagao de emulsao, para
produzir um polimero de origem elastomérica contendo latex, em que o
metacrilato de alila esta necessariamente presente,

(I) adigado de mondmeros adicionais selecionados de (a) a (f),
conforme descritos acima, a um polimero de origem elastomérica contendo
latex, sob condi¢gbes de polimerizagao de emulsao,

(1) recuperagéo do polimero flexivel a partir da emulsdo contendo
o polimero flexivel.

Para os propdsitos da presente invengao, o termo “elastomérico”
€ destinado a caracterizar um polimero reticulado que possui propriedades
flexiveis a temperatura ambiente e superior, € uma temperatura de transi¢cao
vitrea abaixo de zero, de acordo com a norma DIN53520. Por exemplo, um
polimero de origem elastomérica contendo latex pode ser obtido se pelo menos
50 % em peso do acrilato de butila for utilizado na etapa (1).

Vantajosamente, a etapa () compreende a polimerizagdo dos

mondémeros (a), (b), (c), (e) e (f), em que o metacrilato de alila esta
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necessariamente presente, e a etapa (ll) compreende a adicdo de mondémero
(c) adicional, monémero (d) e monémero (f) adicional.

Tecnicamente, o polimero flexivel de acordo com a presente
invengao contém unidades repetidas (ligagdes de cadeia) que sao derivadas de:

(a) acrilato de butila ou uma mistura de acrilato de butila e acrilato
de 2-etilhexila,

(b) pelo menos um membro selecionado do grupo que consiste de
metacrilato de metila, metacrilato de etila, acrilato de metila e acrilato de etila,

(c) acrilonitrila,

(d) estireno,

(e) um sabao de meio éster de maleato, e

() um agente reticulante selecionado a partir de metacrilato de
alila, e misturas de metacrilato de alila com metacrilato de glicidila, acrilato de
trimetilolpropanotrimetil, metacrilato de diciclopenteniloxietil, divinilbenzeno.

Tais unidades repetidas diferem dos mondmeros de que sao
derivados pelo fato de conter 1 ligagao dupla entre carbonos a menos do que
as ligagbes presentes no mondémero respectivo. Em outras palavras, uma
ligacdo dupla entre carbonos € consumida durante a polimerizagdo do
mondmero em uma unidade repetida no polimero flexivel. Quando se diz que o
polimero flexivel € compreendido de diversos mondémeros, deve-se entender,
na realidade, que ele contém unidades repetidas que sao derivadas destes
mond&meros.

Vantajosamente, o polimero flexivel de acordo com a presente
invengao compreende:

(a) de 40 a 80 % em peso de acrilato de butila ou de 40 a 80 %
em peso de uma mistura de acrilato de butila e acrilato de 2-etilhexila contendo
até cerca de 40 % em peso de acrilato de 2-etilhexila,

(b) de 1 a 35 % em peso de um membro selecionado a partir do
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grupo que consiste de metacrilato de metila, metacrilato de etila, acrilato de
metila, e acrilato de etila,

(c) de 4 a 30 % em peso de acrilonitrila,

(d) de 3 a 25 % em peso de estireno, e

(e) de 0,5 a 8 % em peso de um sabdo de meio éster de maleato,

() de 0,2 a 8 % em peso de agente reticulante selecionado a
partir de metacrilato de alila e misturas de metacrilato de alila com metacrilato
de (dlicidila, acrilato de trimetilolpropanotrimetil, metacrilato de
diciclopenteniloxietil, e divinilbenzeno. Mais vantajosamente, o polimero flexivel
de acordo com a presente invengéo compreende:

(a) de 50 a 80 % em peso de acrilato de butila, ou de 50 a 80 %
em peso de uma mistura de acrilato de butila e acrilato de 2-etilhexila contendo
até cerca de 40 % em peso de acrilato de 2-etilhexila,

(b) de 1 a 25 % em peso de um membro selecionado a partir do
grupo que consiste em metacrilato de metila, metacrilato de etila, acrilato de
metila e acrilato de etila,

(c) de 6 a 30 % em peso de acrilonitrila,

(d) de 5 a 18 % em peso de estireno, e

(e) de 1 a 5 % em peso de um sabao de meio éster de maleato, e

(f) de 0,25 a 4 % em peso de um agente reticulante selecionado a
partir de metacrilato de alila e misturas de metacrilato de alila com metacrilato
de glicidila, acrilato de trimetilolpropanotrimetila, metacrilato de
diciclopenteniloxietil, divinilbbenzeno.

Ainda, mais vantajosamente, o polimero flexivel de acordo com a
presente invencéo compreende:

(a) de 55 a 75 % em peso de acrilato de butila, ou uma mistura de

acrilato de butila e acrilato de 2-etilhexila contendo até cerca de 40 % em peso
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de acrilato de 2-etilhexila,

(b) de 1 a 20 % em peso de pelo menos um membro selecionado
a partir do grupo que consiste de metacrilato de metila, metacrilato de etila,
acrilato de metila e acrilato de etila,

(c) de 10 a 25 % em peso de acrilonitrila,

(d) de 8 a 14 % em peso de estireno,

(e) de 2 a 4 % em peso de um sabao de meio éster de maleato, e

(f) de 0,25 a 3 % em peso de um agente reticulante selecionado a
partir de metacrilato de alila, e misturas de metacrilato de alila com metacrilato
de (glicidila, acrilato de trimetilolpropanotrimetil, = metacrilato de
diciclopenteniloxietil, divinilbenzeno. De acordo com a presente invengdo, o
agente reticulante preferido € metacrilato de alila e o polimero flexivel
compreende, preferencialmente, de 0,25 a 3 % em peso, preferenciaimente,
cerca de 0,5 % em peso de metacrilato de alila.

O polimero flexivel de acordo com a presente invenc¢ao pode ser
preparado por qualquer método conhecido por um técnico no assunto. Por
exemplo, pode ser sintetizado em uma mistura reacional aquosa pelo uso de
uma técnica de polimerizagdo de radical livre descrita em detalhes na US
5.380.785 e US 5.616.651.

Os polimeros flexiveis de acordo com a presente invengao séo
sintetizados em uma mistura reacional aquosa, a partir do uso de uma técnica
de polimerizacao de radicais livres. A mistura reacional utilizada nesta técnica
de polimerizagao é compreendida de agua, mondémeros apropriados, um
iniciador de radical livre apropriado, um agente reticulante selecionado a partir
de metacrilato de alila, e misturas de metacrilato de alila com metacrilato de
glicidila, acrilato de trimetilolpropanotrimetiia, metacrilato de
diciclopenteniloxietila, e divinilbenzeno, um sabao de meio éster de maleato e

um sal metalico de sulfonato de alquila, ou um sal metalico de sulfato de
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alquila. A mistura reacional utilizada nesta técnica de polimerizacao ira conter,
normalmente, de 5 a 80 % em peso de mondmeros, com base no peso total da
mistura reacional. A mistura reacional ira conter, preferencialmente, de 15 a 70
% em peso de mondémeros, e ira conter mais particularmente, de 25 a 50 % em
peso de mondmeros.

As misturas reacionais utilizadas na realizagcdo de tais
polimerizagdes conterao, tipicamente, de 0,005 phm (partes por cem partes de
mondmero em peso) a 1 phm de pelo menos um membro selecionado a partir
do grupo que consiste de sais metalicos de sulfatos de alquila e sais metalicos
de sulfonatos de alquila. Geralmente, prefere-se que a mistura reacional
contenha de 0,008 phm a 0,5 phm do sal metalico de sulfonato de alquila ou o
sal metalico de sulfato de alquila. Normalmente, é preferivel que a mistura
reacional contenha de 0,05 phm a 0,3 phm de sal metalico de sulfonato de
alquila ou o sal metalico de sulfato de alquila.

A técnica de polimerizagao por radical livre utilizada na presente
sintese & normalmente iniciada pela inclusdo de um iniciador de radical livre na
mistura reacional. Na pratica, qualquer tipo de composto capaz de gerar
radicais livres pode ser utilizado como iniciador de radical livre. O gerador de
radical livre € normalmente empregado a uma concentragao dentro da faixa de
0,01 phm a 1 phm. Os iniciadores de radicais livres comumente utilizados
incluem os varios compostos de peroxigénio, tais como persulfato de potassio,
persulfato de amdnio, perdxido de benzoila, peréxido de hidrogénio, peroxido
de di-t-butila, peréxido de dicumila, perdxido de 2,4-diclorobenzoil, peréxido de
decanoil, peroxido de laurila, hidroperéxido de cumeno, hidroperoxido de p-
mentano, hidroperédxido de t-butila, peroxido de acetila, peréxido de metil etil
cetona, peroxido de 4acido succinico, peroxidicarbonato de dicetila,
peroxiacetato de t-butila, acido peroximaléico de t-butila, peroxibenzoato de t-

butila, peréxido de acetil ciclohexil sulfonila, e similares; os diversos compostos
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azo, tais como 2-t-butilazo-2-cianopropano, dimetil azodiisobutirato,
azodiisobutironitrila, 2-t-butilazo-1-cianociclohexano, 1-t-amilazo-1-
cianociclohexano, e similares, os varios alquil percetais, tais como 2,2-bis-(t-
butil-peroxi)butano, e similares. Iniciadores de radicais livres de peroxigénio
soliveis em agua sao particularmente Gteis em tais polimerizagdes aquosas.

As polimerizagbes de emulsdo de acordo com a presente
invengao sao tipicamente realizadas a uma temperatura que varia entre 20°C
(60°F) e 88°C (190°F). Em temperaturas acima de 88°C, mondémeros de
acrilato de alquila, tais como acrilato de butila, possuem uma tendéncia a
ebulicao. Desta forma, um revestimento pressurizado seria necessario para
aquecer tais mondémeros de acrilato de alquila a temperaturas em excesso de
cerca de 88°C. Por outro lado, sob temperaturas de polimerizacao de menos do
que 55°C um sistema iniciador redox € necessario para assegurar taxas de
polimerizagao satisfatérias.

Os tensoativos de sulfonato que sao uteis de acordo com a
presente invengdo sao comercialmente disponiveis a partir de uma série de
fontes. Por exemplo, a Du Pont vende alquilarilsulfonato de sédio sob o nome
comercial de Alkanol™, STEPAN vende sulfonatos de dodécilbenzeno de sodio
sob o nome comercial de Polystep, e Nease Performance Chemicals vende
sulfonato cumeno de s6dio sob 0 nome comercial de Naxonate Hydrotrope ™.
Alguns exemplos representativos de tensoativos de sulfonato que podem ser
utilizados incluem sulfonato de tolueno-xileno de soédio, sulfonato de tolueno de
sddio, sulfonatos de cumeno de sédio, sulfonato de decildifeniléter de sodio,
dodecilbenzenosulfonato de sodio, sulfonato de dodecildifeniléter de sédio,
sulfonato de 1-octano de sodio, sulfonato de tetradecano de sédio, sulfonato de
pentadecano de sodio, sulfonato de heptadecano de sddio, e sulfonato de
tolueno de potassio.

Sais metalicos de sulfonatos de alquilbenzeno representam uma
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classe altamente preferida de tensoativo sulfonato. O metal sera, geralmente,
sodio ou potassio, sendo que o sédio é preferido. Os sais de sédio de
sulfonatos de alquilbenzeno possuem a férmula estrutural:
Q
R@ﬁ—ONa
O
em que R representa um grupo alquila contendo de 1 a 20 atomos

de carbono. E preferivel que o grupo alquila contenha de 8 a 14 atomos de
carbono.

A polimerizagao da emulsao de radicais livres, utilizada na sintese
dos polimeros elasticos da presente invencao, é tipicamente conduzida a uma
temperatura que estd dentro da faixa de 10 a 95°C. Na maioria dos casos, a
temperatura de polimerizagéo utilizada ira variar entre cerca de 20 e 80°C.

De acordo com técnicas bem conhecidas no estado da técnica,
modificadores (ou agentes de transferéncia de cadeia) podem ser adicionados
a mistura reacional a fim de terminar os polimeros e controlar o comprimento
da cadeia durante a polimerizacdo da emuisdao. O modificador pode ser,
vantajosamente, t-dodecilmercaptano, mas outros modificadores podem ser
selecionados por um técnico no assunto.

A polimerizagdo € vantajosamente realizada como um processo
de batelada de duas etapas. Em uma primeira etapa, um polimero de origem
elastomérica contendo latex é sintetizado, sendo que o metacrilato de alila esta
necessariamente presente.

Tal etapa pode ser vantajosamente realizada pela polimerizagao
de (a) acrilato de butila, ou uma mistura de acrilato de butila e acrilato de 2-
etilhexila, (b) pelo menos um membro selecionado a partir do grupo que
consiste de metacrilato de metila, metacrilato de etila, acrilato de metila, e
acrilato de etila, (c) acrilonitrila, (e) um sabao de meio éster de maleato, e (f)

metacrilato de alila, metacrilato de glicidila, acrilato de trimetilolpropanotrimetil,
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metacrilato de diciclopenteniloxietila, divinilbenzeno, e suas misturas, em que o
metacrilato de alila esta, necessariamente, presente.

Apds a preparagao do latex de polimero de origem, um mondémero
adicional € adicionado ao polimero de origem contendo latex.

Esta etapa pode ser realizada vantajosamente pela adigdo de um
mondmero estireno, mondmero acrilonitrila adicional, e um agente reticulante
adicional, selecionado a partir de metacrilato de alila, metacrilato de glicidila,
acrilato de trimetilolpropanotrimetila, metacrilato de diciclopenteniloxietil,
divinilbenzeno e suas misturas, ao polimero de origem elastomérica contendo
latex.

Na maioria dos casos, a polimerizagao sera continuada até que
uma alta conversdao de mondémero seja alcangada. Neste ponto, o polimero
elastico, vantajosamente produzido pelo processo de polimerizagao de
batelada em duas etapas, é recuperado a partir da emulsao (latex). Esta etapa
pode ser realizada pelo uso de técnicas de coagulagéo padrao. Por exemplo, a
coagulagao pode ser realizada pela adigao de sais, acidos, ou ambos ao latex,
de acordo com técnicas conhecidas no estado da técnica.

O sabao de meio éster de maleato utilizada na polimerizagéo é
preparada pela reagcao de anidrido maléico com um alcool graxo contendo de
10 a 24 atomos de carbono. Prefere-se, tipicamente, utilizar um alcool graxo
que contenha de 12 a 16 atomos de carbono. Um mol de anidrido maléico é
reagido com um mol de alcool graxo na produgdo de um sabao de meio éster
de maleato. Esta reagao é tipicamente conduzida a uma temperatura que esta

dentro de uma faixa de 50°C a 80°C e pode ser realizada conforme segue:

Q2 0
HC—”—OH
| o + C16H330H —_— 1
HC—”—CmH33
0 O

O hidréxido de sédio ou hidréxido de potassio € entao adicionado,
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tipicamente, para produzir um sabdo de meio éster de maleato. Esta etapa

pode ser ilustrada conforme segue:

O 0O
He—L-on He-Lo o
HC—~CyeHas HCTCmHas ’
o O

Apo6s o polimero flexivel ser recuperado por coagulagao, ele é
seco. E algumas vezes vantajoso converter o polimero flexivel em um po, para
facilitar seu uso. Neste caso, é benéfico adicionar um agente de divisdo para o
polimero flexivel. Alguns exemplos representativos de agentes de divisdo que
podem ser empregados incluem carbonato de calcio, emulsdo de cloreto de
polivinila e silica. O carbonato de calcio € um agente de divisdo altamente
desejavel que pode ser utilizado em tais aplicagdes.

Assim, a presente invencéao refere-se ainda a um método para a
preparagao de um polimero flexivel de acordo com a presente inveng¢éo, que
compreende as etapas de:

(I) polimerizagao de mondmeros selecionados a partir de (a) a (f),
conforme descritos acima, sob condi¢cdes de polimerizagdao por emulséo, para
produzir um polimero de origem elastomérica contendo latex, em que o
metacrilato de alila esta necessariamente presente,

(Ily adicdo de mondmeros adicionais selecionados a partir de (a) a
(), ao polimero de origem elastomérica contendo latex sob condigdes de
polimerizagao por emulsao,

(H1) recuperagao do polimero flexivel a partir da emulsao contendo
o polimero flexivel.

Em uma realizagdo preferida do método de acordo com a
presente invengéo, a etapa () compreende a polimerizagao dos monémeros
(@), (b), (c), (e) e (f), em que o metacrilato de alila estd necessariamente

presente, e a etapa (Il) compreende a adicdo de mondmero (c) adicional,
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monémero (d) e mondémero (f) adicional.

A presente invengdo também se refere a uma composigao
polimérica que €& uma mistura que compreende pelo menos uma resina
termoplastica e um polimero flexivel, conforme anteriormente descrito.

Uma ampla variedade de resinas termoplasticas pode ser utilizada
nas misturas de acordo com a presente invengao. Por exemplo, a resina
termoplastica pode ser uma resina termoplastica halogenada, ou pode ser um
termoplastico livre de halogénio. Alguns exemplos representativos de resinas
termoplasticas que podem ser utilizadas incluem polivinilcloreto (PVC),
polietileno clorado, polivinilcloreto enxertado de vinilacetato, polivinilcloreto
enxertado de butilacetato, etilenovinilacetato, copolimero de
etilenovinilacetato/monéxido de carbono, terpolimero de etileno/acrilato de
butila/monéxido de carbono, polietileno, polipropileno, resinas ABS,
copolimeros em bloco de acrilonitrila/estireno/acrilonitrila (resinas ASA),
copolimeros em bloco de estireno/butadieno/estireno (resinas SBS),
estireno/etileno — cerca de 5 % em peso a 40 % em peso do polimero flexivel e
de cerca de 60 % em peso a cerca de 95% em peso da resina termoplastica.

A composic¢ao polimérica pode ser preparada através da mistura
do polimero flexivel em pelo menos uma resina termoplastica utilizando
técnicas padrbes de mistura, conforme descritas, por exemplo, em US
5.362.787.

A composi¢ao polimérica de acordo com a presente invengao
pode ainda conter, opcionalmente, um plastificante.

Uma ampla variedade de plastificantes que sao compativeis com
resinas termoplasticas pode ser empregada. Alguns exemplos representativos
de plastificantes altamente apropriados para esta realizagao incluem derivados
abiéticos, tais como alcool hidroabietil, abietato de metila e abietato de metila

hidrogenado; derivados de acido acético, tais como acetato de cumilfenil;
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derivados de acido adipico, tais como adipato de benziloctil, adipato de dibutila,
adipato de diisobutila, adipato de di-(2-etilhexila), adipato de diisononila,
adipato de diisooctila, adipato de dinonila, adipato C7-Cg linear, adipato de
dicaprila, adipato de octil decila (adipato de n-octila, n-decila), adipato alcool de
cadeia linear, adipato de didecila (adipato de diisodecila), adipato de
dibutoxietila, adipato de alto peso molecular, adipato de polipropileno, adipato
de polipropileno modificado; derivados de acido azelaico, tais como azelato de
diciclohexila, azelato de di-(2-etilhexila), azelato de di-n-hexila, plastificante de
baixa temperatura, azelato de diisooctila; derivados de acido benzodico tais
como dibenzoato de dietileno glicol, dibenzoato de dipropileno glicol, benzoato
de dietileno glicol, e mistura de benzoato dipropileno glicol, mancha de baixa
propriedade, dibenzoato de neopentil glicol, tribenzoato de glicerila, tribenzoato
de timetiloletano, tribenzoato de pentaeriltritol, benzoato de cumilfenila;
derivados de polifenila tais como terfenil hidrogenado; derivados de acido
citrico, tais como citrato de trietila, citrato de tri-n-butila, citrato de acetil trietila,
citrato de acetil tri-n-butila, citrato de acetal tributila; derivados epdxi tais como
estearato de butil epdxi, plastificante do tipo epdxi, plastificante talato do tipo
epdxi, estearato de alquil ep6xi, butiléster epoxidado, talato de octil epoxidado,
6leo de soja epoxidado, triglicerideo epoxidado, 6leo de feijao de soja
epoxidado, 6leo de girassol epoxidado, plastificante do tipo epoxidado, 6leo de
linhaca epoxidado, éster de talato epoxidado, 2-etilhexilepdxi talato, estearato
de octil epoxi; ésteres de propriedade, tais como éster de propriedade e éster
misturado; derivados éteres, tais como cumilfenil benzil éter; derivados de
formal tais como butil carbitol formal; derivados de &cido fumarico, tais como
dibutil fumarato, diisooctil fumarato, dioctil fumarato; derivados de acido
glutarico tais como glutaratos de dialquila misturados e glutarato de
dicumilfenila; derivados de glicol tais como dietileno glicol dipelargonato,

trietileno glicol dipelargonato, trietileno glicol di-(2-etilbutirato), trietileno glicol di-
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caprilatecaprato, trietileno glicol di-(2-etilhexoato), trietileno glicol dicaprilato,
tetraetileno glicol dicaprilato, polietileno glicol di-(2-etilhexoato), butil ftalil butil
glicolato, triglicoléster de acido graxo de éleo vegetal, trietileno glicol éster de
acido graxo; derivados de Aacido dibasico linear, tais como éster dibasico
misturado; derivados de petrdleo tais como hidrocarbonetos aromaticos;
derivados de acido isobutirico tais como 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol
diisobutirato; derivados de acido isoftalico tais como isoftalato de di(2-
etilhexila), isoftalato de diisooctila, dioctilisoftalato; derivados de acido laurico
tais como butilaurato, 1,2-propileno glicol monolaurato, etileno glicol monoetil
éter laurato, etileno glicol monobutil éter laurato, glicerol monolaurato,
polietileno glicol-400-dilaurato; melitatos tais como trimelitato de n-octila, n-
decila, trimelitato de tri-n-octil-n-decila, trimelitato de triisononila, trimelitato de
triisooctila, trimelitato de tricaprila, trimelitato de diisooctil monoisodecila,
trimelitato de triisodecila, tri(C;-Cg alquila), trimelitato de tri-2-etilhexila;
derivados de nitrila tais como nitrila de acido graxo, derivados de acido oléico
tais como oleato de butila, monooleato de 1,2-propileno glicol, oleato de etileno
glicol monobutil éter, oleato de tetrahidrofurfuril, monooleato de glicerila;
derivados de parafina tais como parafinas cloradas, dietileno glicol
dipelargonato, trietileno glicol dipelargonato, 2-butoxietil dipelargonato;
plastificantes de fenodxi tais como acetil paracumil fenol; derivados de acido
fosférico tais como tri-(2-etilhexil) fosfato, tributoxietil fosfato, trifenil fosfato,
cresil difenil fosfato, tricresil fosfato, triisopropilfenil fosfato, alquil aril fosfatos,
difenil-xilenil fosfato, fenil isopropilfenil fosfato; derivados de acido ftalico tais
como ftalatos de alquil benzeno, ftalato de dimetil, ftalato de dibutyl, ftalato de
diisobutil, ftalato de dihexil, ftalato de butil octil, ftalato de butil isodecil, ftalato
de butil iso-hexil, ftalato de diisononil, ftalato de dioctil, ftalato de di-(2-etilhexil),
ftalato de n-octil-n-decila, ftalato de hexiloctildecila, ftalato de didecil ftalato

diisodecila, ftalato de diisodecila, ftalato de diundecila, ftalato de butil-etilhexila,
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ftalato de butilbenzila, ftalato de octilbenzila, ftalato de diciclohexila, ftalato de
difenila, ftalatos de alquilarila e 2-etilhexilisodecila; derivados de acido
ricinoléico tais como metilacetil ricinoleato, n-butil acetil ricinoleato, gliceril
triacetil ricinoleato; derivados de acido sebacico tais como dimetil sebacato,
dibutil sebacato, e dibutoxietil sebacato; derivados de acido estearico tais como
estearato de gliceril tri-acetoxi, estearato de butil acetoxi, estearato de
metilpentacloro, e estearato de metoxiletil acetdxi; derivados de sacarose tais
como benzoato de sacarose; derivados de acido sulfénico tais como ésteres
alquilsulfénicos de fenol; derivados de resina liquida (tall-oil), tais como
metiléster de resina liquida e isooctil éster de resina liquida; e derivados de
acido tereftalico tais como tereftalato de dioctil.

Outros ingredientes, tais como antioxidantes e cargas podem ser
adicionados a composigao polimérica para alcangar as propriedades desejaveis
e para reduzir custos. Diversos colorantes e/ou pigmentos serdo ainda
tipicamente adicionados a composi¢ao para a obtencao da coloragao desejada.

A presente invengao também se refere a uma vedagao com baixa
deformagao permanente por compressiao que compreende uma mistura
contendo pelo menos uma resina termoplastica € um polimero flexivel,
conforme descrito acima.

O polimero flexivel de acordo com a presente invencao confere
uma baixa deformagao permanente por compressao a resina: a mistura satisfaz
a especificacao Alema RAL-GZ716/1 (Reichsausschuss fur Lieferbedingungen
— padrao para vedag¢des dindmicas externas), em particular quando a resina
termoplastica é PVC, com uma baixa deformagao permanente por compressao,
inferior a 50%. As misturas produzidas com o polimero flexivel da presente
invengédo oferecem excelente comportamento, estabilidade dimensional, baixa
deformagdo permanente por compressdo, coloragdo suave, excelentes

caracteristicas de selagem e estabilidade a baixas temperaturas.
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A presente invengéo € ilustrada pelos exemplos a seguir, que sao
meramente ilustrativos, e ndo devem ser considerados como limitantes do
escopo de protecao da presente invengao ou a maneira pela qual ela pode ser
realizada. A menos que especificado de outra forma, todas as partes e
porcentagens sao dadas em peso.

ExXEmMPLO COMPARATIVO 1

PREPARAGAO DE UM POLIMERO FLEXIVEL POR TECNICA PADRAO

Um po6 de fluxo livre foi preparado de acordo com o procedimento
descrito na US 5.380.785. As quantidades de monémeros e reagentes foram
ajustadas para um reator que possui uma capacidade de 5 litros.

EXEMPLO 2

PREPARAGAO DE UM POLIMERO FLEXIVEL

Neste experimento, um polimero flexivel foi produzido utilizando
as técnicas da presente invengao. A polimerizagao foi conduzida em um reator
que possui uma capacidade de 5 litros. O reator foi equipado com uma turbina
de agitacdo de fluxo axial (axially flow turbine agitator) que foi operado a 350
rpm (rotagdes por minuto).

O reator foi carregado com 3040 g (gramas) de agua, 35,6 g de
um sabao de meio éster de maleato (produzido com alcoo!l graxo com Cyg),
15,2 g de uma solugdo hidréxido de potassio 45% aquosa, 8,4 g de uma
solugdo de sulfonato de dodecilbenzeno de soédio 25% aquosa, 2,6 g de
pirofosfato tetrassddico, 907 g de n-butilacrilato, 107 g de acrilonitrila, 53 g de
metilmetacrilato, 6,4 g de metacrilato de alila, 1,02 g de t-dodecilmercaptano,
0,77 g de trietanol amina e 64 g de uma solugdo persulfato de potassio 5%
aquosa. Uma temperatura de cerca de 40°C foi mantida durante a primeira
parte da polimerizagdo. Quando um teor de soélidos de cerca de 20% foi
alcangado, a temperatura reacional foi aumentada para até 60°C. Esta primeira

etapa da polimerizagdo foi considerada como completa quando um teor de



10

156

20

25

19

sélidos total de de cerca de 26% foi alcangado. O latex de polimero de origem
assim obtido foi utilizado na segunda etapa da polimerizagao.

Na segunda etapa de polimerizagéo, 61 g de acrilonitrila, 142 g de
estireno, 2,3 g de divinilbenzeno e 0,38 g de t-dodecilmercaptano foram
carregados no reator contendo o latex de polimero de origem. A polimerizagao
foi continuada até um teor de sélidos de cerca de 30% ser alcangado. O latex
produzido possuia uma coloragao branca, um pH de cerca de 7, uma tensao de
superficie de cerca de 52 dina por centimetro, um tamanho de particula de
cerca de 80 nandmetros.

O latex produzido foi coagulado e uma borracha seca na forma de
migalha foi recuperada. As migalhas foram entdo misturadas com carbonato de
calcio (como um agente de divisdo) e moidas para entao obter um p6 de fluxo
livre.

EXEMPLO 3

PREPARACAO DE UM POLIMERO FLEXIVEL

Neste experimento, um polimero flexivel foi sintetizado utilizando
um procedimento similar ao procedimento empregado no exemplo 2.

O reator foi carregado com 3040 g (gramas) de agua, 35,6 g de
um sabao de meio éster de maleato (produzido com alcool graxo Cqg), 15,2 g
de uma solugéo de hidréxido de potassio 45% aquosa, 8,4 g de uma solugéo
de sulfonato dodecilbenzeno de sédio 25% aquosa, 2,6 g de pirofosfato
tetrassddico, 907 g de n-butilacrilato, 107 g de acrilonitrila, 53 g de
metilmetacrilato, 6,4 g de metacrilato de alila, 1,02 g de t-dodecilmercaptano,
0,77 g de trietanol amina e 64 g de uma solu¢ao de persulfato de potassio 5%
aquosa. Uma temperatura de cerca de 40°C foi mantida durante a primeira
parte da polimerizagdo. Quando um teor de soélidos de cerca de 20% foi
alcangado, a temperatura reacional foi aumentada para até 60°C. Esta primeira

etapa de polimerizagao foi considerada como completa quando um teor total de
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solidos de cerca de 26% foi alcangado. O latex de polimero de origem assim
obtido foi utilizado na segunda etapa da polimerizagéao.

Na segunda etapa de polimerizagéo, 61 g de acrilonitrila, 142 g de
estireno, 15,2 g de metacrilato de alila e 0,38 g de terc-dodecilmercaptano
foram carregados no reator contendo o latex de polimero de origem. A
polimerizagdo foi continuada até um teor de sélidos de cerca de 30% ser
alcangado. O latex produzido possuia uma coloragéao branca, um pH de cerca
de 7, uma tensao de superficie de cerca de 52 x 107" N.m, um tamanho de
particula de cerca de 85 nanédmetros.

O latex obtido foi coagulado e uma borracha seca na forma de
migalha foi recuperada. As migalhas foram entao misturadas com carbonato de
calcio (como um agente de divisdo) e moidas para obter um pé de fluxo livre.

EXEMPLO 4

PREPARACAOG DE UM POLIMERO FLEXIVEL

Neste experimento, um polimero flexivel foi sintetizado utilizando
um procedimento similar ao procedimento empregado no exemplo 3, exceto
pelo fato de que, na segunda etapa da polimerizagao, 5 g de trimetacrilato de
trimetilolpropano foi utilizado como um agente reticulador adicional no lugar de
divinilbezeno.

EXEmMPLO 5:

PREPARAGAO DE UMA MISTURA

Neste experimento, uma mistura seca de mistura base
(masterbatch) contendo 100 partes de polivinilcloreto com um valor K de 71, 80
partes de ftalato de diisodecila e 3 partes de estabilizante Ca/Zn foi produzido
utilizando um misturador Henschel. A seguir, 80 partes do p6 de fluxo livre
produzido pelo procedimento descrito no exemplo 2 (contendo 100 partes de
polimero puro e cerca de 7-10 partes de carbonato de calcio) foram misturadas

nesta mistura seca de polivinilcloreto. O composto referenciado como B foi
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gelificado com uma inje¢do combinada de retirada de compressao moldada para
gerar amostras de teste que possui as caracteristicas reportadas na tabela 1.

Uma segunda composi¢do referenciada como C foi preparada
utilizando o pé de fluxo livre produzido no exemplo 3, no lugar do polimero
flexivel produzido no exemplo 2.

Uma terceira composicdo referenciada como D também foi
preparada utilizando o p6 de fluxo livre produzido no exemplo 4, no lugar do
polimero flexivel produzido no exemplo 2.

Para os propoésitos de comparagao, uma composigao referenciada

como A foi preparada utilizando o polimero do exemplo comparativo 1.
TABELA 1
Mddulo deformagao
Dureza de Forga_de Alongamento a permanent? por
Exemplo margem A tensao quebra 50% 100% | compressao a
70°C/22 horas
(MPa) (%) (MPa) (MPa) (%)
A 62 12,8 285 2,4 4,5 57
B 62 12,9 283 2,6 4,7 47
C 62 12,2 275 2,7 4.8 48
D 61 11,5 271 2,5 47 45

Os valores da deformacao permanente por compressao, obtidos
pelos polimeros B, C e D sao aprimorados de forma significativa em relagcao a
amostra de referéncia A, enquanto mantém valores de alongamento a quebra

similar e nenhum aumento da dureza da mistura polimérica.
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REIVINDICACOES

1. POLIMERO FLEXIVEL, que pode ser misturado com uma

resina termoplastica, caracterizado pelo fato de que compreende:

(a) acrilato de butila ou uma mistura de acrilato de butila e acrilato
de 2-etilhexila,

(b) pelo menos um membro selecionado a partir do grupo que
consiste de metacrilato de metila, metacrilato de etila, acrilato de metila e
acrilato de etila,

(c) acrilonitrila,

(d) estireno,

(e) um sabao de meio éster de maleato, e

() um agente reticulante selecionado a partir de metacrilato de
alila, metacrilato de glicidila, acrilato de trimetilolpropanotrimetila, metacrilato de
diciclopenteniloxietila, divinilbenzeno, e suas misturas,

em que o dito polimero flexivel & obtido por um processo que
compreende as etapas de:

() polimerizagao de monémeros selecionados a partir de (a) a (f),
conforme descritos acima, sob condi¢cées de polimerizagao por emulsado, para
produzir um polimero de origem elastomérica contendo latex, sendo que o
metacrilato de alila esta necessariamente presente,

(i) adicdo de mondmeros adicionais selecionados a partir de (a) a
(f), conforme descritos acima, ao polimero de origem elastomérica contendo
latex, sob condigdes de polimerizagao por emulsao,

(1) recuperagao do polimero flexivel a partir da emulséao contendo
polimero flexivel.

2. POLIMERO, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo fato de que a etapa (I) compreende a polimerizagao de

monémeros (a), (b), (c), (e) e (f), sendo que o metacrilato de alila esta
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necessariamente presente, e em que a etapa (ll) compreende a adigao de
mondmero (c) adicional, monémero (d) e monémero (f) adicional, onde (a) a (f),
sao conforme descritos na reivindicagao 1.

3. POLIMERO, de acordoc com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que compreende:

(a) de 40 a 80 % em peso de acrilato de butila ou de 40 a 80 %
em peso de uma mistura de acrilato de butila e acrilato de 2-etilhexila, contendo
até cerca de 40 % em peso de acrilato de 2-etilhexila,

(b) de 1 a 35 % em peso de um membro selecionado a partir do
grupo que consiste de metacrilato de metila, metacrilato de etila, acrilato de
metila e acrilato de etila,

(c) de 4 a 30 % em peso de acrilonitrila,

(d) de 3 a 25 % em peso de estireno, e

(e) de 0,5 a 8 % em peso de um sabao de meio éster de maleato
éster, e

(H de 0,2 a 8 % em peso de agente reticulante selecionado a
partir do grupo que consiste de metacrilato de alila e misturas de metacrilato de
alila com metacrilato de glicidila, acrilato de trimetilolpropanotrimetila,
metacrilato de diciclopenteniloxietila e divinilbenzeno.

4, POLIMERO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que compreende:

(a) de 50 a 80 % em peso de acrilato de butila, ou de 50 a 80 %
em peso de uma mistura de acrilato de butila e acrilato de 2-etilhexila contendo
até cerca de 40 % em peso de acrilato de 2-etilhexila,

(b) de 1 a 25 % em peso de um membro selecionado a partir do
grupo que consiste de metacrilato de metila, metacrilato de etila, acrilato de
metila e acrilato de etila,

(c) de 6 a 30 % em peso de acrilonitrila,
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(d) de 5 a 18 % em peso de estireno, e

(e) de 1 a 5 % em peso de um sabao de meio éster de maleato, e

(f) de 0,25 a 4 % em peso de um agente reticulante selecionado a
partir de metacrilato de alila e misturas de metacrilato de alila com metacrilato
de glicidila, acrilato de trimetilolpropanotrimetila, metacrilato de
diciclopenteniloxietila e divinilbenzeno.

5. POLIMERO, de acordo com a reivindicacdao 1,
caracterizado pelo fato de que compreende:

(a) de 55 % em peso a 75 % em peso de acrilato de butila, ou
uma mistura de acrilato de butila e acrilato de 2-etilhexila contendo até cerca de
40 % em peso de acrilato de 2-etilhexila,

(b) de 1 % em peso a 20 % em peso de pelo menos um membro
selecionado a partir do grupo que consiste em metacrilato de metila,
metacrilato de etila, acrilato de metila e acrilato de etila,

(c) de 10 % em peso a 25 % em peso de acrilonitrila,

(d) de 8 % em peso a 14 % em peso de estireno,

(e) de 2 % em peso a 4 % em peso de um sabao de meio éster de
maleato, e

(f) de 0,25 % em peso a 3 % em peso de um agente reticulante
selecionado a partir de metacrilato de alila e misturas de metacrilato de alila
com metacrilato de glicidila, acrilato de trimetilolpropanotrimetila, metacrilato de
diciclopenteniloxietila, divinilbenzeno.

6. POLIMERO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que o agente reticulante € metacrilato de alila.

7. POLIMERO, de acordo com a reivindicagao 6,
caracterizado pelo fato de que conttm de 0,25 a 3% em peso,
preferencialmente cerca de 0,5 % em peso de metacrilato de alila.

8. COMPOSICAO POLIMERICA, caracterizada pelo fato de
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que € uma mistura que compreende pelo menos uma resina termoplastica e
um polimero flexivel conforme descrito em uma das reivindicacdes 1 a 7.

9. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 8,
caracterizada pelo fato de que compreende adicionalmente um ingrediente
selecionado a partir de plastificantes, antioxidantes, cargas, colorantes,
pigmentos e suas misturas.

10. COMPOSICAO, de acordo com uma das reivindicacées 8
ou 9, caracterizada pelo fato de que a resina termoplastica é PVC.

11.  VEDAGAO COM BAIXA DEFORMAGCAO PERMANENTE
POR COMPRESSAO, caracterizada pelo fato de que compreende uma
composigao polimérica conforme descrita em uma das reivindicagées 8 a 10.

12.  METODO PARA PREPARAR UM POLIMERO FLEXIVEL,
conforme descrito na reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que
compreende as etapas de:

(I) polimerizagdo de monémeros selecionados a partir de (a) a (f),
conforme descritos na reivindicagdo 1, sob condi¢gbes de polimerizagao por
emulsao para produzir um polimero de origem elastomérica contendo latex, em
que o metacrilato de alila esta necessariamente presente,

(Il) adicao de mondémeros adicionais selecionados a partir de (a) a
() ao polimero de origem elastomérica contendo latex, sob condi¢bes de
polimeriza¢ao por emulsao,

(1) recuperagao do polimero flexivel a partir da emulsao contendo
o polimero flexivel.

13.  METODO, de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado
pelo fato de que a etapa (I) compreende a polimerizagao dos monémeros (a),
(b), (c), (e) e (f), conforme descritos na reivindicagao 1, em que o metacrilato de
alila esta necessariamente presente, e onde a etapa (ll) compreende a adigéo

de mondémero (c) adicional, mon émero (d) e mondémero (f) adicional.



