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(67) Resumo: PROCESSO PARA REDUZIR O TEOR DE
RESIDUOS EM POLIMEROS AROMATICOS VINILICOS. A presente
invencao refere-se a um processo para reduzir o teor de residuos em
um polimero aromatico vinilico, os referidos residuos compreendendo
mondmero aromatico vinilico essencialmente ndo-polimerizado, sendo
que o polimero aromatico vinilico no estado fundido & colocado em
contato com um soélido em pé capaz de catalisar a alquilagdo do
referido mondémero aromatico vinilico residual no polimero aromatico
vinilico. A vantagem da presente invencdo é uma redugdo acentuada
do mondmero aromatico vinilico ndo polimerizado no polimero
aromatico vinilico sem gerar um novo residuo e sem induzir um
polimero aromatico vinilico colorido. A presente invencdo também diz
respeito ao referido polimero aromatico vinilico tendo baixo teor de
residuos.
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se tornaram uma preocupag¢do do ponto de vista da higiene e da
seguran¢a, a0 mesmo tempo em que houve aumento da demanda
de polimeros com redu¢do nos materiais volateis como produtos.

Para obter um nivel menor de residuos, o
simples aquecimento nio €é suficiente. Muitas técnicas foram
experimentadas, como por exemplo: desvolatilizacdo por
precipitagdo dos filamentos, desvolatilizagdo centrifuga e
desvolatilizagdo de multiplos estagios. Varios agentes
removedores também foram experimentados, como por exemplo:
Vapor ou agua, solventes orgénicos, como acetona ou metanol,
CO2 supercritico, nucleagdo de bolhas ultra-sonicas.

A maioria dessas técnicas atinge uma barreira
em termos de teor residual de estireno (em torno de 100 ppm)
devido ao equilibrio termodindmico entre a fase gasosa e a fase do
polimero fundido. Implica-se que, para atingir um baixissimo teor
residual de estireno, a temperatura e o tempo de residéncia dentro
dos dispositivos de desvolatilizagdo precisam ser aumentados,
levando a degradacéo do poliestireno.

E por isso que foram desenvolvidas vias
quimicas para obter poliestireno com baixissimo teor residual de
estireno (< 100 ppm, sendo melhor < 50 ppm e ainda melhor < 10
ppm). Essas vias quimicas consistem em adicionar um
sequestrador: o sequestrador ¢ uma molécula adicionada ao PS
uma baixa concentragdo, € que reage com o estireno residual para
consumi-lo e/ou formar uma molécula “amigavel”. Contudo, ha

uma dificuldade intrinseca no uso de sequestradores para esse
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intuito, de que as moléculas pequenas em baixissima
concentragdo devem se difundir juntas e reagir em uma matriz
polimérica viscosa.

O pedido de patente japonés JP2001329128 A,
publicado em 27 de novembro de 2001, descreve um copo de
macarrio instantaneo feito de folha de espuma de poliestireno. O
referido poliestireno é combinado com zedlitas para reduzir o teor
de dimeros de estireno e trimeros de estireno.

O pedido de patente japonés JP2002227386 A,
publicado em 14 de agosto de 2002, descreve o uso de espuma de
poliestireno para produzir materiais de construgdo. O referido
poliestireno é combinado com zedlita 13X para reduzir o teor de
mondmeros de estireno. A zedlita € uma zedlita microporosa.

O documento US 2002-0032266 refere-se a
plasticos incolores que liberam apenas pequenas quantidades de
compostos organicos indesejados devido a adigdo de aditivos
especiais. Os objetivos anteriores do estado da técnica, e outros,
podem ser alcangados pelo uso de plasticos incolores e de baixa
emissdo que contém ao menos uma zedlita de estrutura tipo ZSM-
5, que tem uma capacidade maxima de absorc¢ido de agua de 10 %
em peso em relagdo ao peso da zedlita, a 25 °C e 4,6 torr. As
zedlitas que sdo utilizadas possuem uma razdo molar Si/Al de ao
menos 15, de preferéncia de 50 a 500. Além disso, as zeolitas
selecionadas possuem um tamanho de poro de ao menos 5,5
Angstrom para que sejam capazes de absorver compostos

organicos e ligar-se permanentemente a eles. Todos os plasticos
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convencionais podem ser usados como materiais base, por
exemplo, cloreto de polivinila, poli(tereftalato de etileno),
poliestireno, acrilonitrila butadieno estireno (ABS), poliésteres,
poliamidas, polietileno, HDPE, polipropileno, polipropileno
especialmente orientado (OPP).

O uso desses adsorventes com o intuito de
eliminar o estireno residual no poliestireno leva a geragdo de uma
quantidade significativa de compostos secundarios
(principalmente etil-benzeno) ou a uma redugdo ndo significativa
do estireno residual. Outra desvantagem ¢ o fato de o poliestireno
adquirir uma coloragdo meio marrom-escura € laranja. A presente
invengdo refere-se ao uso de alguns soélidos porosos com
caracteristicas diferentes das dos sélidos geralmente empregados
para eliminar os odores nos termoplasticos, € que possibilitam
uma redugdo significativa da quantidade de estireno residual no
poliestireno, limitando, a0 mesmo tempo, a geragdo de etil-
benzeno, assim como a coloragdo do poliestireno.

[Breve descri¢do da invengao]

A presente invengdo refere-se a um processo
para reduzir o teor de residuos em um polimero aromatico
vinilico, os referidos residuos compreendendo mondmero
aromadtico vinilico essencialmente ndo-polimerizado, sendo que o
polimero aromatico vinilico no estado fundido € colocado em
contato com um sélido em p6 capaz de catalizar a alquilagdo do
referidlo mondmero aromdtico vinilico residual no polimero

aromatico vinilico.
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A vantagem da presente invengdo € uma
reducdo acentuada do mondmero aromatico vinilico né&o
polimerizado no polimero aromatico vinilico sem gerar um novo
residuo e sem induzir um polimero aromatico vinilico colorido.

A presente invengdo também diz respeito ao
referido polimero aromatico vinilico tendo baixo teor de residuos.

[Descrigdo detalhada da invengéao]

No que diz respeito ao polimero aromatico
vinilico, poderiamos mencionar:

- poliestireno, poliestireno modificado com
elastomero,

- copolimeros de estireno e acrilonitrila (SAN),
SAN modificado com elastdmero, em especial ABS, que € obtido,
por exemplo, pela enxertia (polimerizagdo por enxertia) de
estireno e acrilonitrila em uma estrutura (backbone) de
polibutadieno ou de copolimero de butadieno-acrilonitrila.

- misturas de SAN e ABS,

- copolimeros com blocos de estireno e
blocos feitos de butadieno ou isopreno ou de uma mistura
butadieno/isopreno, esses copolimeros em bloco podendo ser
copolimeros em bloco lineares ou copolimeros em bloco em
estrela, e podendo ser hidrogenados e/ou funcionalizados. Esses
copolimeros s@o descritos na ULLMANN'S ENCYCLOPEDIA
OF INDUSTRIAL CHEMISTRY, fifth edition (1995) Vol A26,
paginas 655-659, comercializados pela Total Petrochemicals sob

a marca registrada Finaclear®, pela BASF sob a marca registrada
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Styrolux®, sob a marca registrada K-Resin® pela Chevron
Phillips Chemical,

- SBR (Borracha de estireno butadieno),

Possiveis exemplos dos elastomeros
supramencionados sdo a EPR (abreviagdo para borracha de
etileno-propileno ou elastobmero de etileno-propileno), a EPDM
(abreviagdo para borracha de etileno-propileno-dieno ou
elastdmero de estileno-propileno-dieno), polibutadieno,
copolimero de acrilonitrila-butadieno, poliisopreno, copolimero
de isopreno-acrilonitrila e copolimeros com blocos de estireno e
blocos compostos de butadieno ou isopreno ou de uma mistura de
butadieno/isopreno. Esses copolimeros em bloco podem ser
copolimeros em blocos lineares ou copolimeros em blocos em
estrela, podendo ser hidrogenados e/ou funcionalizados (vide
acima).

No polimero aromatico vinilico recém-
mencionado, parte do estireno pode ser substituida por
mondmeros insaturados copolimerizaveis com estireno, por
exemplo, alfa-metilestireno ou (met)acrilatos. Outros exemplos de
copolimeros de estireno que podem ser mencionados sd3o o
cloropoliestireno,  poli-alfa-metilestireno,  copolimeros  de
estireno-cloroestireno,  copolimeros de  estireno-propileno,
copolimeros de estirenobutadieno, copolimeros de estireno-
isopreno, copolimeros de estireno-cloreto de vinila, copolimeros
de estireno-acetato de vinila, copolimeros de estireno-alquil

acrilato (metil, etil, butil, octil, fenil acrilato), copolimeros de
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estireno-alquil metacrilato (metil, etil, butil, fenil metacrilato),
copolimeros de estireno metil cloroacrilato e copolimeros de
estireno-acrilonitrila-alquil acrilato.

Em uma concretizagdo especifica, o polimero
aromatico vinilico compreende:

i) de 60 a 100 % em peso de um ou mais
monomeros aromaticos vinilicos Cg_15; €

ii) de 0 a 40 % em peso de um ou mais
mondmeros selecionados dentre o grupo consistindo de ésteres
alquilicos C;4 de acido acrilico ou metacrilico e acrilonitrila ¢
metacrilonitrila; polimero este que pode ser enxertado no, ou
absorvido dentro de 0 a 20 % em peso de um ou mais polimeros
elastoméricos.

A titulo de exemplo, os polimeros elastoméricos
podem ser selecionados dentre o grupo que consiste de:

a) co- e homopolimeros de diolefinas
conjugadas C,.,

b) copolimeros compreendendo de 60 a 85% em
peso de uma ou mais C46 diolefinas conjugadas e de 15 a 40 %
em peso de um mondmero selecionado dentre o grupo que
consiste de acrilonitrila e metacrilonitrila, e

c) copolimeros compreendendo de 20 a 60, de
preferéncia, de 40 a 50 % em peso de um ou mais monOmeros
aromaticos vinilicos Cg.;» que sdo ou ndo substituidos por um

radical alquila C,_4, € de 60 a 40, de preferéncia, de 60 a 50 % em
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peso de um ou mais mondmeros selecionados dentre o grupo que
consiste de diolefinas conjugadas Cg..

A borracha pode ser preparada por uma série de
métodos, de preferéncia, por emulsdo ou polimerizagdo em
solug¢do Esses processos sdo familiares aos versados na técnica.

Os polimeros aromaticos vinilicos podem ser
preparados por diversos métodos. Esse processo ¢ familiar aos
versados na técnica e descrito por exemplo na referéncia
mencionada acima.

Se presente, de preferéncia a borracha esta
presente em uma quantidade de cerca de 3 a 10 % em peso. O
polibutadieno é uma borracha particularmente util.

Na concretizagio especifica em que o polimero
aromatico vinilico é poliestireno, ele poderia ser um poliestireno
cristalino ou um poliestireno modificado com borracha. O
poliestireno modificado com borracha ¢ chamado de HIPS
(Poliestireno de Alto Impacto). O processo de produgdo do HIPS
¢ familiar aos versados na técnica. A borracha € “dissolvida” no
mondémero de estireno (na verdade, a borracha € intumescida
infinitamente com o mondmero). Isso resulta em duas fases co-
continuas. A “solu¢do” resultante ¢ alimentada a um reator e
polimerizada, normalmente sob cisalhamento. Quando o grau de
polimerizagdo € aproximadamente igual a % em peso da borracha
no sistema, ele se inverte (por exemplo, a fase do polimero
estireno/estireno se torna continua e a fase da borracha se torna

descontinua). Apds a inversdo de fase, o polimero ¢ acabado de
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polimero é preparado utilizando-se técnicas de polimerizagdo em
massa, em solu¢do ou em suspensio.

Os polimeros aromaticos vinilicos da presente
invengdo podem ser co- ou homopolimeros dos mondmeros

aromaticos vinilicos Cg,. Alguns monOmeros aromaticos

. . . .
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aromatico vinilico € poliestireno, os residuos sdo principalmente
estireno. O nivel de etil-benzeno pode ser de 0 a 100 ppm.

No que diz respeito ao so6lido em pd, o
tamanho de particula varia vantajosamente de 5 nm a 200 um. O
solido em pd poderia ndo ter porosidade; caso haja porosidade, de
preferéncia, o tamanho de poro varia de 1,8 nm a 20 nm (também
chamada de mesoporosidade). De forma vantajosa, a superficie
especifica solida é maior do que 100 m’/g e de preferéncia entre
150 a 1000 m*/g, e mais preferencialmente, entre 500 e 1000
m’/g. Recomenda-se que a superficie especifica seja o maior
possivel. De preferéncia, a composi¢do quimica é silica-alumina.
De preferéncia, o solido em p6 € selecionado dentre o grupo que
compreende silica-alumina amorfa (ASA), silica-alumina
cristalina (CSA) e microssilica-alumina (FSA). Recomenda-se
que a microporosidade seja a menor possivel. Isso significa que o
volume total dos microporos deve ser menor do que 5% da
porosidade total. A porosidade total significa o volume dos
mesoporos € o volume dos microporos. De maneira vantajosa, a
razdo atdmica Si/Al varia de 2,5 a 150, e de preferéncia, de 2,5 a
100. Com respeito a ASA, a faixa preferida de Si/Al € de 6 a 40.
De forma vantajosa, a acidez do referido sélido em p6 € inferior a
9, e de preferéncia, varia de 3 a 6. A medi¢do da acidez ¢ feita em
agua destilada contendo 2 % em peso do solido em p6. O sdélido
em po pode ter simultaneamente 2 ou mais dos aspectos acima.

A propor¢io do solido em p6é no polimero

aromatico vinilico é, de preferéncia, de 0,01 a 5 % em peso, de
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11

preferéncia entre 0,1 e 1 e mais preferencialmente entre 0,2 ¢ 0,6.
A reacdo de alquilagdo varia em torno de 10 segundos a 10
minutos, sendo o fator limitante a qualidade do contato entre o
mondmero ndo polimerizado, o s6lido em pé e o polimero
aromatico vinilico.

O solido em po pode ser injetado a montante da
ultima se¢do de desvolatilizagdo, ou mais preferencialmente, a
jusante da ultima se¢do de desvolatilizagdo da instalagdo de
polimerizagdo de mondémero aromatico vinilico. Desvolatilizagdo
significa a remog¢do do mondémero nao polimerizado no decorrer
da polimerizagdo. Um misturador estatico pode ser adicionado
para assegurar uma mistura satisfatoria com o polimero aromatico
vinilico. O sélido em pd pode ser adicionado misturando-o com
6leo, mondmero aromatico vinilico ou outro liquido organico para
obter uma mistura e entdo injetando a referida mistura com uma
bomba ou extrusora. O sélido em p6 também pode ser adicionado
ao polimero aromatico vinilico por meio de um master no
polimero aromatico vinilico e pela inje¢do adicional do referido
master com uma extrusora. O solido em pdé também pode ser
adicionado como uma suspensdo em agua no decorrer da
desvolatilizagdo na se¢do de remogdo da instalagdo de
polimeriza¢do de mondmero aromatico vinilico. Isso € de
particular interesse para a microssilica-alumina. O sélido em po
também pode ser adicionado ao polimero aromaético vinilico e a
mistura resultante é fundida em uma extrusora ou aparelho de

mistura usual na industria de termoplasticos. O so6lido em poé
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também pode ser adicionado ao polimero aromaético vinilico
enquanto o referido polimero aromaético vinilico estd no estado
fundido para ser recuperado como pellets, ou antes da inje¢do em
um molde, em um aparelho de extrusdo ou equivalente.

Recomenda-se adicionar o referido s6lido em
pd, seja qual for a maneira em que é injetado no polimero
aromatico vinilico, antes de injetar os aditivos de pH basico, caso
haja, no referido polimero aromatico vinilico.

[Exemplos]

Os granulados de poliestireno cristalino e,
opcionalmente, um pd sélido, sdo extrudados nas seguintes
condig¢des:

Granulados de poliestireno claro (M 2 = 30) sdo
injetados em uma extrusora monorosca via um deposito
alimentador de dosagem a uma taxa de fluxo de massa de 2,5 kg/g
opcionalmente com um pé solido. O perfil de temperatura de
extrusdo esta entre 190 e 210 °C ao longo da extrusora. O tempo
médio de residéncia do PS através da extrusora ¢ de 12 min.
Varias amostras do PS sfo obtidas na saida da matriz.

Em seguida, determina-se o teor residual de
estireno, E-benzeno pelo seguinte método (extracdo de compostos
volateis por dissolugdo/precipitacdo)

- Dissolu¢do de 2 g da amostra em
diclorometano (20 cc) (agitagdo por 4 horas)

- Precipitagdo do PS pela adigdo de 5 mL de

metanol (agitagdo por 4 horas)
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- Determinag¢do da concentragdo de estireno,
etil-benzeno (EB) na solucédo por cromatografia de fase gasosa.

O poliestireno  cristalino € um Total
Petrochemicals grau comercial (PS 1960) com um indice de

Fluidez MI5 (5 kg — 200° C) igual a 30.
A zedlita Y (Abscent 1000 da UOP) tem uma

razdo Si/Al = 30, pH: 5,2 e um tamanho médio de poro : 10
Angstrom (1 nm).
A FSA ¢é a Aerosil® MOX 170 fornecido pela

Degussa,

A ASA ¢ fornecida pela Grace sob a marca

comercial Davicat®

Os resultados se encontram na tabela 1

Tabela 1
Taman Area % Zeolita
Silica Si/Al ho de ou ASA ou |Estireno| EB |Volatil
- i espec. | PH Cor
alumina poro (m%/g) CSA ou (ppm) |(ppm) | Total
(A) & FSA em PS
sim - - - - 0 180 25 205
zedial 30 | 10 | - |s2| 02 13 | 112 | 125 | Marrom-
escuro
I:_ Sem cor
CSA 30 81 880 | 3.4 0,25 46 28 74 |(ligeiramente
turvo)
Sem cor
CSA 100 36 990 | 3,2 0,25 77 38 115 [(ligeiramente
turvo)
Sem cor
ASA 2,5 70 450 | 7,8 0,25 114 27 141 |(ligeiramente
turvo
Sem cor
ASA 6 130 360 | 5,8 0,25 135 26 161 |(ligeiramente
turvo
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REIVINDICACOES

1. — Processo para reduzir o teor de residuos em
um polimero aromadtico vinilico, os referidos residuos
compreendendo mondmero aromatico vinilico essencialmente
ndo-polimerizado, caracterizado pelo fato de que o polimero
aromatico vinilico no estado fundido € colocado em contato com
um solido em pé capaz de catalisar a alquilagdo do referido
mondémero aromdtico vinilico residual no polimero aromatico
vinilico.

2. — Processo, de acordo com a reivindicagéio 1,
caracterizado pelo fato de que o polimero aromaético vinilico
compreende:

1) de 60 a 100 % em peso de um ou mais
monodmeros aromaticos vinilicos Cg.;,; €

ii)) de 0 a 40 % em peso de um ou mais
mondmeros selecionados dentre o grupo consistindo de Ci4
ésteres alquilicos de acido acrilico ou metacrilico e acrilonitrila e
metacrilonitrila; polimero este que pode ser enxertado no, ou
absorvido dentro de 0 a 20 % em peso de um ou mais polimeros
elastoméricos.

3. — Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que o
tamanho de particula do sélido em pé varia de 5 nm a 200 pm.

4. — Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que o

solido em p6 tem uma area especifica maior do que 100 mz/g.
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5. — Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que o
solido em pd ndo tem porosidade.

6. — Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 4, caracterizado pelo fato de que o sélido em
po € de tal forma que os tamanhos de poro variam de 1,8 nm a 20
nm.

7. — Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que a
composi¢do quimica do sélido em po € silica-alumina.

8. — Processo, de acordo com a reivindicagio 7,
caracterizado pelo fato de que o s6lido em p6 € selecionado dentre
o grupo que compreende silica-alumina amorfa (ASA), silica-
alumina cristalina (CSA) e microssilica-alumina (FSA).

9. — Processo, de acordo com a reivindicacdo 7
ou 8, caracterizado pelo fato de que a razdo atdomica Si/Al varia de
2,5a150.

10. — Processo, de acordo com qualquer uma
das reivindicagGes precedentes, caracterizado pelo fato de que a
acidez do referido sélido em pé é inferior a 9.

11. — Processo, de acordo com a reivindicagfo
9, caracterizado pelo fato de que a acidez do referido s6lido em pé
varia de 3 a 6.

12. — Polimero aromatico vinilico, caracterizado
por ser produzido pelo processo conforme definido em qualquer

uma das reivindicagdes precedentes.
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RESUMO

Patente de Invencdo para “PROCESSO PARA
REDUZIR O TEOR DE RESiDUOS EM POLIMEROS
AROMATICOS VINILICOS”.

A presente invencdo refere-se a um processo
para reduzir o teor de residuos em um polimero aromatico
vinilico, os referidos residuos compreendendo mondmero
aromatico vinilico essencialmente ndo-polimerizado, sendo que o
polimero aromatico vinilico no estado fundido ¢ colocado em
contato com um sélido em pd capaz de catalisar a alquilagdo do
referidlo mondmero aromaético vinilico residual no polimero
aromatico vinilico. A vantagem da presente invengdo € uma
redu¢do acentuada do mondémero aromatico vinilico nao
polimerizado no polimero aromatico vinilico sem gerar um novo
residuo e sem induzir um polimero aromatico vinilico colorido. A
presente inveng¢do também diz respeito ao referido polimero

aromatico vinilico tendo baixo teor de residuos.
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