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"PROCESSC * .RA A PREPARACAO DE COMPOSIGOES DE
MOLDAGAO X BASE DE POLIMEROS TERMOTRGPICOS
REFORCADCS COM CARGAS MINERAIS"

A presente invengBo diz respeito a composigdes que po-
dem conduzir facilmente a artigos conformados por moldagdo a
partir do estado fundido, que compreendem um polfmero termotrd
pico e uma carga mineral de reforco especialmente apropriada
para este polimero termotrdpico. Refere-se também aocs artigos
conformados realizados a partir destas composigdes.

De hd uma dezena de anos para cd que se tem desenvolvi
do um interesse crescente a respeito dos polimeros termotrdpi-
cos. Este interesse estd ligado ao facto de estes polimeros
poderem formar massas fundidas anisotrdpicas que té&m orienta-
¢80 prdépria e um grau relativamente elevado de organizacso.
Esta orlentacéo = esta organizagfo reaparecem nos objectos mol
dados, conferindo-lhes (j& no 2stade bruto) propriedades meca-
nicas melhoradas (designadamente em matéria de médulo = de resis
téncia em flex&o) que nfo se observam habitualmente nos produ-
tos brutos isotrdpicos. Mas em certas circunsténcias, obsérva-
-se uma desvantagem dos objectos moldados a partir de uma masssa
fundida anisotrdpica, que reside na nfo equilibragdo (ou aniso-
tropia) das propriedades longitudinais (na direcgfo do escoamen
to da massa fundida, que &, por exemplo, o sentido de injecgfo
no caso de moldag&o por injecglo) e das propriedades transver-

sais (na direcgB8o perpendicular & do =scoamento).
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Sabe-se como diminuir a anisotropia dos materiais po-
liméricos por meio da adigBo de cargas minerais.

Umn primeiro objecto da pres=ntes inven;&o € proporcio-
nar composi;oes que compreendem um polimero termotrdpico com
uma carga mineral 2sspecialmente apropriada que permitem condu-
zir a artigos conformados gque t&m simult@neamente as duas pro-
priedades seguintes: - a proporsZo de anisotropia (RA) que 4

representada pela propor;&c seguinte:

médulo longitudinal em flex3o (ML)

médulo transversal am flexio (MT)

na qual os médulos sdo medidos nas condi;des definidas adiante
na presente memdria descritiva, diminui de pelo menos 50 ¢ em
comparagfdo com o que se passa com o polfmero ni3o carregado, e
- a soma ML + MT € pelo menos igual a 1,5 vezes o valor da mes
ma soma obtido no caso do polimero ndo carregado.

A proporgéo de redugfo de RA € calculada aplicando a

relagfdo habitual seguinte:

RA do polimero ndo carregado - RA do polimero carregado

x 100
RA do polimero ndo carregado
Sabe-se ainda que, para confeccionar artigos conforma-
dos por moldaglo, se deve evitar utilizar quantidades de car-
gas demasiadamente grandes - tais como as superidres a 60 % em
peso de carga, em relagfo ao conjunto polimero + carga - de ma
neira que as cargas nao desempenhem um papel prejudicial sobre

as propriedades dosstado de superficie e sobre a estabilidade
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dimensional dos artigos obtidos. Al4m disso, sabe-se que os
polimeros muito carregados t&m uma viscosidade excessivamente
grande no estado fundido para permitir uma moldagdo rigorosa
que tenha, se for necessdrio, uma boa devolugfo de impresséo.

Outro objectivo da presente invengdo é proporcionar
composiz;des que permitem conduzir a artigos conformados cuja
combinac&o de propriedades enunciadas anteriormente € obtida
com quantidades de cargas que se mant&m inferiores ou iguais
a 60 ¢ em peso.

No documento EP-A-0.044.147, propds-se diminuir a anisotro
pia dos polfmeros termotrdpicos por meio da adigfo de cargas fi
brilares inertes gque t2&m uma forma acicular, por exemplo fibras
de vidro curtas ou wollastonite, mas verificou-se ques os objec-
tivos em matéria de anisotropia (RA e soma ML + MT) = de quanti
dade de carga, definidos acima, n&o podem ser atingidos conjun-
tamente com cargas como aquelas.

Descobriu-se agora gue se rode atingir o conjunto dos
objactivos definidos aclma, uwtilizando as composiz;les judicio-
samente escolhidas cuja descriglo se segue.

Mais precisamente, a presente inven;%o diz respeito a
composizdes de moldaz&o ques compreendems:

a) um polimero termctrdpico, e

b) uma carga mineral de reforgo,

caracterizadas por a carga mineral (b) corresponder is defini-
¢Oes seguintes:

. pertence i familia das cargas minerais cristalinas de forma
plaguetdria que té&m u. difucetro médio que s2 situa no interva-

lo que vai de 0,5 a MOO_pm e um factor de forma reprasentado
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pela proporcéo:

difmetro medio das particulas em pm

I'd I
espessura media das particulas em jm

que se situa no intervalo que vai de 10 a 90;

é aplicada utilizando quantidades de emprego, expressas em
% em peso de carga no conjunto polimero + carga, que se situam
no intervalo que vai de 20 a 60 %, com a condicdo complemen-
tar de que estas quantidades se situam no intervalo que vai deg
de um valor maior do que 50 % até 60%, quando o difmetro médio
das particulas é menor do que ZO‘ym.

Os polimeros termotrépicos convenientes para a aplicacio
da presente invencao compreendem os poliésteres totalmente
arométicos, 0S poliésteres alquilarométicos, as poliesterami-
das totalmente arométicas, as poliesteramidas alquilarométicas,
as poliazometinas arométicas; 08 poliésteres carbonatos aroma-
ticos e as misturas destes polfmeros,

Segundo uma modalidade preferida de aplicac@o da presen-
te invenc8o, os polimeros termotrdpicos utilizados sfio os poli
ésteres totalmente arométicos; as poliesteramidas totalmente
aromdticas e as misturas destes polimeros.

Poliésteres totalmente aromaticos que séo termotrépicos,
quer dizer que sdo capazes de formar massas fundidas anisotré
picas est@o descritos, por exemplo: nas patentes de invencdo
norte-americanas N¢ 3,991,013, 3.991.014, 4.066,620, 4.075.262,
4.118.372, 4.130.545, 4,161,470, 4,181,792, 4.188.476,
4.219.461, 4.224.43%, 4.230,817, 4.346.208; no pedido de paten
te de invencdo europeia N° 86420013.4; publicado com o No,:
0.191.705; e no pedido de patente de invencdo francesa No:

87/10177, depositado em 10 de Julho de 1987 pela Requerente;
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a substéncia destas patentes ou destes pedidos de patente de in

vencdo e incorporada na presente memoria descritiva por referén
cia.

Poliesteramidas totalmente aromaticas que sao termotrd-
picas s2o descritas por exemplo;nas patentes de invencdo norte-
-americanas N9 4.272.625, 4.330.457, 4.3%9.%75, 4.%35.1323 no
pedido de patente de invencao europeia N° 87420327.6, publica-
do com o N2 0.272.992; e nos pedidos de patentes de invencao
francesas N¢ 87/10177, 87/10179, 87/101179, depositados em 10
de Julho de 1987 pela Requerente; a substincia destas patentes
e destes pedidos de patente de invencéo é incorporada na pre-
sente memoria descritiva por referéencia.

Os polimeros termotrépicos que sdo escolhidos para a
aplicacdo da presente invenclo sdo aqueles que, pertencendo as
famflias gerais ou preferidas mencionadas anteriormente, tém
uma temperatura de escoamento que se situa no intervalo que vai
desde 200 até 35OOC, e, de preferéncia, que vai desde 260 até
33000 e que tém uma viscosidade inerente pelo menos igual a
0,5 dlg_l e situada preferivelmente no intervalo que vai desde
1,0 até 4,0 dlg—l. A expressio "temperatura de escoamento" e
a temperatura a qual os bordos de uma amostra com a forma de ca
vaco de polfmero ou de fibra cortada comecam a arredondar-se;
esta temperatura é determinada por observacéo visual da amos-
tra sobre uma lamela de cobertura de objecto para uma veloci-
dade de subida de temperatura avropriada, geralmente da ordem
de 10 a 20°C por minuto, observacio feita por meio de um mi-
croscépio equipado com uma platina calorifera conhecido no co

mércio com a marca THEKRMOPAN, A propésito da viscosidade ine-
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rente, convém esclarecer gus 4 medida a 25°C sobre uma solucBo
que contém C,5 de polimero para 100 cm3 de una mistura dissol-
vente de paraclorofenol/1,2-diclorostane (a 5C/50 em volume).
Poliésteres 2 poliesteramidas totalmente aromdticos ter
motrdpicos que sfo muito especialmente preferidos para a aplica
¢do da presente inveng3o s&o os descritos nos pedidos de paten-
te de invengfo europeia N2 36420C13.4 (publicado com o N@
0.191.705) e Ne 87420327.6 (publicado com o N2 0.272.992).
Estes poliésteres e poliesteramidas t8&m as particularidades se-
guintes:
- compreendem unidades de recorrgncia com a férmula (I), (II),

(III) e (1IV), sendo facultativa a pressenga das unidades (II):

1
Designando (I) a estrutura: - Cv~—-<ZE§ij>—— 0 - na gual

Rl representa um radical metilo ou etilo ou um dtomo de cloro
ou de bromo, podendo as unidades (I) ser iguais ou dif=rentes

entre si,

designando (II) a estrutura: - 0C -

designando (III) a estrutura:- OC -

designando (IV) a estrutura: - 4 - — CO0 — na qual o

ofcio
$

simbolo A representa um 4tomo de oxigénio ou o grupo NH;

- a propor,3o molar das unidades (I) em relag3o & soma das uni
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dades (II) + (III) situa-se no intervalo que vai de C,95 a

1,093 ,

- a quantidade das unidades (II) na mistura (II) + (III) situa-
-se no intervalo qus val desde C a 70 4 =m molés = a das unida-
des (III), em relagfo & mesma r=ferdncia, situa-se ne intervalo
que vai desde 100 a 30 4 em molss;

- a quantidade das unidades (IV), expressa em relagfo % quanti-
dade das unidades (I), situa-se no intervalo que vai, no caso
em que A = 0, de 10 a 3C0 ¢ em moles, e no caso em que A = NH,
de 5 a 100 % em molss.

Segundo uma mcdalidade ainda mais =specislmente preferi-
da, os poliésteres = poliesteramidas aromdticos utilizdveis na
presente invengfo tém uma estrutura tal come 2 definida anterior
mente na qual:

- a quantidade das unidades (II) na mistura (II) + (III) se si
tua no intervalo que vai desde 20 até 60 ¢ em moles e a das uni
dades (III), em rslagBo & mesma refer2ncia, val de 80 a 40 ¢ em
moles,

- e a quantidade das unidades (IV), expressa em relagfo & quan
tidade das unidades (I) se situz no intervalo que vai, no caso
em que A = 0, de 30 a 200 4 em moles, 2, no caso em que A = NH,
de 10 a 60 % em moles. Entre os poliéstares e as poliesterami
das correspondentes a =sta modalidade ainda mals especialmente
preferida, os que convém bem sfo os polimeros que t&m uma es-
trutura na qual as unidades (I) sfo iguais, com o substituinte

R. a representar um radical metilo ou um 4tomo de cloro.

1
Os poliédsteres e poliesteramidas aromdtices muito espe

cialmente preferidos que acabam d2 ser mencicnados abrangem
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também os polimeros gque podem conter tambdm nas suas estrutu-
ras unidades aromdticas geradoras de fungdes 4ster e amida
(unidades dioxi e/ou vnidades dicarbonilo e/ou unidades mistas
oxi/carbonilo ou amino secunddrio/carbonilo) que tAm uma estru
tura que n@o das unidades (I), (II), (III) e (IV), sendo a
quantidade tctal destas unidades suplementares guando muito
igual a 10 4 em moles em relagdo & quantidade das unidades (I).

Uma lista nfc limitativa destas unidades suplementares & a se-

—o--o- (1)

e/ou -0 —@— C - (I") em que R2

e R3, que poder. ser iguais ou diferentes, t&m, cada um, a defi

guinte:

ni¢&o indicada anteriormente pars Rl’ podendo as unidades (I")
ser liguals ou diferentes entre si,
co -
e/ou - CC - (IIY)

e/ou - A - (IV') na qual o

SRR

simbolo A tem o significado indicado antericrmente a rropdsito



das unidades (1IV).

Outro tipo de polidsteres e poliesteramidas totalmente
aromdticos termotrdpicos que s&o também muitc especialmente pre
feridos para a aplicagcio da presente invenc#o, consiste nos po
1imeros descritos nas patentes de invengio norte-americanas
Ne L4,161.470 e 4.330.457 que t&m as particularidades seguintes:
. Quando se trata dos poliédsteres:

- compreendem unidades de recorr&ncia com a férmula (V) e (VI):

designando (V) a estrutura:

designando (VI) a estrutura - C -——CO -

- a quantidade das unidades (V) na mistura (V) + (VI) situa-se

no intervalo que vai de 10 a 90 £ em moles e a das unidades
(VI), em relagdo & mesma refer2ncia, situa-se no intervalo que
vai de 90 a 10 % em moles:

« Quando se trata das poliesteramidas:

- compreendem unidades de recorréncia com as férmulas (VII),

(VIII) e (IX):

designando (VII) a estrutura:s | - CO -

-0 -

designando (VIII) a estrutura: -GZ—<C:::3>~—CO -
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designando (IX) a estrutura: —HN—< O> -0- ou -HN—-NH",

- a quantidade das unidades (VII) na mistura (VII) + (VIII) +
+ (IX) situa-se no intervalo que vai de 10 a 90 % em moles, a
das unidades (VIII), em relacdo a mesma referéncia, situa-se no
intervalo que vai de 5 a 45 % em moles e a das unidades (IX),
em relacdo a mesma referéneia, situa-se no intervalo que vai de
5 a 45 % em moles.

Entre os poliésteres e as poliesteramidas totalmente arg
maticas pertencentes a este outro grupo de polfmeros muito espg
cialmente preferidos, os que convem bem s8o oS polimeros a ven-
da no comércio pela sociedade CELANESE, com a marca registada
VECTRA, de tipo A 900 (poliéster) ou B 900 (poliesteramida).

Como cargas minerais cristalinas de forma plaquetéria,
com um difmetro medio que se situa no intervalo que vai de 0,5
a 400 um e com um factor de forma que se situa no intervalo
que vai de 10 a 90, que sZo utilizadas de maneira preferencial,
citar-se-8o em particular: a mica, o talco natural, o talco cal
cinado ou uma mistura destas espécies.

A mica aplicada pode pertencer a uma ou outra das fami-
lias e géneros seguintes: mica branca, género: designadamente
muscovite, fengite e paragonite; mica negra, género: designada
mente biotite e flogopite; mica rosada, géneroi designadamente
lepidolite. Quanto ao talco, com a férmula quimica
Si4010(0H)2, pode pertencer designadamente quer 2 variedade
ferridica, quer 2 variedade niquelifera., A carga mineral de
acordo com a presente invencao pode ser também talco que tenha
sido submetido a um tratamento de calcinacdo. Este tratamento

consiste em aquecer o talco escolhido a uma temperatura pelo

7-



menos igual a SCOOC, situeda mails precisamente entre 8CO e
11000C, operando no ar ambiente, sob atmosfera de azoto ou séb
atmosfera de ar humido; pode trabalhar-se num forno estdtico,
num forno giratdrio ou num aparelho de calcinacdo "flash", du-
rante um intervalo de tempo yue vai por exemplo de 2 horas a

5 horas.

A utilizagfo da mica corresponde a uma forma de realiza
¢80 da invengdo particularmente interessante. 0 emprego de mi-
ca negra pertencente ao sénero flogopite, para reforgar o poli-
mero termotrdpico, corresponde a uma forma de realizacio da in-
vengdo mais particularmente interessants.

Habitualmente, utiliza-se; no caso da mica, uma carga
que compreende escamas cujo difimetro médio 2std compreendido en-
tre 10 pm e 400 jm, e, de preferdncia, entre 2C pm e 300 jum; no
caso do talco, natural ou calcinado, utiliza-se uma carga que
compreende particulas cujo difimetro médio estd compreendido en-
tre C,5 pm e 10C um, e, de preferéncia, entre 1 um e 15 pum.
Quanto ao factor de forma, ele situa-se de preferéncia entre 30
e 90 no caso da mica e entre 1C =2 30 no caso do talco, natural
ou calcinado.

As quantidades de carga mineral de reforgo a utilizar
para preparar as composi;Oes de acordo com a inven¢do sfo as in
dicadas anteriormente na presente memdria descritiva. De notar
que o limite minimo destas quantidades deve ser aumentado de 20
até um valor superior a 50 %, e, mais precisamente de 26 a 51 %
quando o difmetro médio das particulas é inferior a 2C pm (€ o
que sucede, em particular, quando se empregam talcos Ao comér-
cio), de maneira que a carga produza o =feito técnico desejado

que é apresentado anteriormente no primeiro objectivo da inven
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C&o. Obtém=-se resultados multo satisfatdérios em matéria de ani
sotropia (RA e soma ML + MT) com qu=ntidades de carga mineral,
que se situam de preferéncia no intervalo que vai d= 20 a 50 9
em peso, gquando o difmetro médio das particulas £ igual ou
maior do que 20 um; no caso de este difimetro médio ser muito
inferior a 20 Jm, como um difmetro mééio compreendido entre
1pum e 15 pm, os resultados muito satisfatdrios que acabam de
ser mencionados correspondem a quantidades de carga mineral que
se situam de prefer8ncia no intervalo que vai de 55 ¢4 a 60 4 em
peso.

Uma forma de realizaj8o da inveni&o ainda mais particu-
larmente interessante consiste, portanto, em aplicar mica com
um difimetro médio compreendido entre 20 p4m e 300 um e um factor
de forma que se situa entre 30 e 90, sendo esta carga mineral
utilizada em quantidades situadas no intervalo que vai de 20 ¢
a 50 ¢ em peso.

Outra forma de realizag8o interessante da invencdo con-
siste também em utilizar talco natural com um difimetro médio
compreendido entre 1 um 2 15 pm e um factor de forma que se
situa entre 10 e 30, sendo esta carga mineral utilizada em quan
tidades situadas no intervalo que vai de 55 a 60 % em peso.

As composigbes de acordo com a presente invens&do podem
compreender também, e esta € uma medida que pode ser vantajosa
em particular no caso de utilizac8o de mica =/ou de talco calci
nado, um agente de acoplamento. ¥ste agente de acoplamento 4
escolhido em geral entre os compostos organo-silicicos polifun-
cionais. Estes compostos compreendem pelo menos um grupo al-

coxi-silano de férmula geral —= Si - C - R, na qual R reprg



senta um grupo alquilo inferior capaz de se ligar com a carga
mineral =, pelo menos, outro grupc capaz de se ligar com o poO-
1{mero. Com os polimeros termc trdépicos da presente invencéo,
este outro grupo funcional pode ser um grupo amino ou um grupo
epoxi. S&oc exemplos de compostos organo-silicicos convenientes:
¥-aminepropiltrimetoxi-silano, y-aminopropiltrietoxi-silano,

N- (G)-aminoetil)— Y -aminopropiltrimetoxi-silano, G -(3,4-epoxi
-ciclohexil)-etiltrimetoxi-silano, X-glicidoxipropiltrimetoxi—
-silano.

A quantidade de agente de acoplamento necessdria para
promover uma boa ligagfo entre a carga mineral de reforgo e o
polimero de base & relativamente p=quena. Uma gquantidade de
apenas 0,1 4 de agente de acoplamento em relagfo ao peso da car
ga pode ser suficiente. Em geral, gquantidades de agente de aco-
plamento compreendidas entre 0,3 e % ¢ s@oc muito satisfatdrias.

As composi;fes polimdricas termotrdépicas refor;adas de
acordo com a presente invengdo podem ser preparadas de diversas
maneiras j4 conhecidas.

A mistura dos diversos constituintss pode ser feita, por
exemplo, em dois perfodos: vum rrimeiro perfodo no qual os diver
sos constituintes s8o agitados conjuntamente & temperatura ambi-
ente (23OC) num misturador de pd cldssico (que pode ser simples-
mente a tremonha de alimentagfo de uma extrusora) e um segundo
periodo no qual esta mistura prévia € homogeneizada por malaxa-
gem a quente a uma tempsratura superior a 200°C numa extrusora
com um ou mais parafusos. Pode prever-se, se for necessério,
entre estes dois periodos, uma secagem num grau-varidvel da mis-

tura prévia obtida no fim do primeiro perfodo. Depois destes
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tratamentos, as composi;des da invengio sfo transformadas em
geral em granulados que ser8o utilizados ulteriorments para a-
conformagfo dos artigos desejados, operando nos aparelhos clds
sicos, de moldagZo.

No caso de se aplicar um agente d= acoplam2nto, este po-
de ser incorporado no meio de preparagdo das composicdes da inven
Géo de diversas manelras: segundo uma primeira variante, o agens
te de acoplamento pode ser depositado previament2 na carga que
vai servir para refor;ar o polimero; de acordo com uma segunda
variante, o agente de acoplamento pode ser depositado previamen-
te no polimero antes da adigfo da carga; segundo uma terceira va: !l
riante, o agente de acoplamento pode ser misturado directamente
com o polimero e a carga. Tendo em conta ¢ que precede, a expres
séo "diversos constituintes", utilizada acima a propésito do mo-
do de preparag@o das composisdes de acordo com a invengfo, vail
significar:
variante 1l: carga mineral previamente tratada + polimero;
variante 2: carga mineral + polimero tratado previamente;
variante 3: polimero + carca mineral + agente de acoplamento.

O tratamento com o agente d= acoplamento, quando se uti
liza algum, efectua-se habitualmente por incorporagdo directa
ou progressiva deste agente, em 2stado puro ou dissolvido num
dissolvente apropriado, na carga (variante 1), no polimero (va-
riante 2) ou no conjunto carga + polimero (variants 3). No ca-
so da variante 1 em particular, ¢ possivel tratar a carga pela
técnica da mistura em leito fluidificado ou pela técnica que
utiliza um misturador répido.

As composiydes poliméricas de acordo com a invengio po-



dem ser ainda preparadas confeccionando uma mistura-mestra, apre
sentada sob a forma de granulados ou de pasta & base ds uma par
te do polimero a refor;ar, carga e eventualmente agente de aco-
plamento que serd misturada em seguida antes da aplicago com
grénulos ou uma pasta do resto do polimero a reforcar.

As composigdes de acordo com a inveng8o podem conter,
além disso, um ou mais aditivos como por exemplo pigmentos, es-
tabilizadores, agentes de nucleajdo, modificadores de caracte-
risticas no escoamento e agentes ignifugantes. As guantidades
incorporadas destes aditivos ndo ultrapassam em geral L0 % do
peso da matriz polimérica.

A composi;oes de acordo com a invencdo podem ser seguida
mente moldadas por injecj8o segundo a prdtica geral, utilizando
técnicas conhecidas e operando no interior da zona de anisotro-
pia do polimero termotrépico. Far-se-4 notar que a termotropia
é fdcll de pdr em destaque quando se abserva o polimero no =sta
do fundido num sistema déptico equipado com dois polarizadores
cruzados (90O de &ngulo): produz-se com as amostras anisotrdpi
cas uma birrefrigéncia e uma transmiss&o da luz polarizada atra-
vés dos polarizadores cruzados. O destaque dado & anisotropia
dos polimeros termotrdpicos de acordo com a presente invencgdo
foi efectuado pelo processo termo-dptico TCT descrito na paten
te de invencdo francesa V¢ 2.270.282. A expressio "zona de ani-
sotropia" € o intervalo de temperatura que parte da temperarutu-
ra & qual surge a birrefrigéncia e a transmissfo da luz através
dos dois polarizadores cruzados = que se situa acima da referi-
da temperatura, intervalo que tem um limite superior varidvel e

no qual a massa fundida ¢ anisotrdpica sem nenhum risco de de-
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composig@o do polimero. BEm geral, as massas fundidas anisot?d
picas que s&o visadas no &mbito da presente invencfo t2&m uma
zona de anisotropia que abrange pelo menos 3OOC,

Os artigos conformados obtidos té&m pelo menos as duas
propriedades seguintes:
- a proporgfo de anisotropia RA) diminui de pelo menos 50 %3
por exemplo, uma propor;8c de diminuicido da RA de 67,7 %4 pode
ser atingida com apenas 26,7 ¢ em peso de pica negra do género
flogopite, vendida no mercado pela Sociedade MARIETTA com a
denominagdo de SUZORITE 60 S; e
- aldm disso, a soma ML + MT & p=lo me?nos igual a 1,5 vezes
o valor da mesma soma obtida no caso do polimero ndo carregado;
por exemplo, no caso da carga particular mencionada acima,esta so
e & igual a 2,09 vezes o valor tomado como referédncia.

Os exemplos ndo limitativos que se seguem mostram como

a presente inveng¢8o pode ser aplicada na prdtica.

EXEMPLOS 1 a 6 E ENSAIOS COMPARATIVOS 4 - F:

1. Descrigio do polfinero termotdpico utilizado

Prepara-se um copolidster aromdtico do tipo do descri-
to no pedido de patente de invenido europeia N¢ 86420013.4, pu~-
blicado com o N2 0,191.705

Num reactor de policondensagdo de 7,5 litros, agitado e
gquecido por um flufdo portador de calor que circula no duplo in
vélucro do reactor, que tem um dispesitivo de destilagBio e la-
vagem por um gds inerte, introduzem-se os reagentes seguintes:

(1) diacetato de metil-hidroquinona: 1456 ¢



Proporgdo molar (1)/(2) + 3 =1
(2) 4cido tereftdlico: 581 g

50 % em moles na mistura (2) + (3)
(3) kW,4t'-dicarboxi-difeniléter: 903 g

50 % em moles na mistura (2) + (3)
(4) 4cido para-acetoxibenzdico: 756 g

60 ¢ em moles em relagdo a (1).

0 reactor € purgado com azoto, em seguida aquecido pelo
fluido portador de calor regulado rara 26000, durante 2 horas
e 20 minutos. O volume de dcido acdtico destilado é de 8§90 cm3
(ou sejam 85 % da teoria). Eleva-se em seguida progressivamente
a temperatura do fluido portador de calor até 3OOOC, no decurso
de 60 minutos, diminuido durante o mesmo o mesmo tempo a pressdo -

2

de 1010.102 Pa para 0,39,10" Pa. Uma vez interrompida a desti-

lagZo de d4cido acético, mantém-se ainda a temperatura de 3OOOC
e a pressio de 0,39.102 Pa durante 39 minutos. 0O wolumes total
de 4cido acético recolhido 4 de 1040 cm3 (ou sejam 100 ¢ da
teoria).

0 polimero obtido € acinzentado e tem aspecto fibroso.
Tem uma viscosidade insrente de 2,07 a1g™t, & temperatura de

escoamento & de 290°C. 4 zona de anisotropia vai de 29000 até

mais de 350°C

2. Realizagfo das composisdes segundo a invengdo

0 copoliédster termotrdpico obtido € utilizado para pre
parar diversas composi;des carregadas com micas de diferentes

naturezas em porporsdes varidveis que sfo as indicadas no qua-

dro 1 apresentado adiante.



0 modo operatdério geral de preparagBo destas composi-
¢coes € o seguinte:

. Operando num misturador de rolos ELTE 650 dg Sociedade
ENGELSMANN, pde-se em contacto dirasctc & temperatura ambiente

o polimero termotrépico com a caga mineral. As micas utiliza-
das pertencem & famflia da mica negra, género: flogopits; sdo
vendidas no mercado pela Sociedade MARIEITA com as denominagdes;
- SUZORITE 60 S: o difmetro médic é de 280 pm e o factor de for
ma ¢ igual a 6§;

- SUZORITE 150 S: o difmetro médio & de 150 um = o facteor de
forma & igual a 47; e

- SUZORITE 325 S: o difmetro médic & de 22 ym e o factor de for
ma é igual a 33,

A mistura prévia preparada com cada uma das micas mencip
nadas anteriormente é geguidamente posta a secar numa estufa
aquecida a 160°C, durante 16 horas, sob uma pressdo reduzida de
1,33.10° Pa.

. A mistura prévia tratada em estufa 4 seguidamente malaxada

no estado fundido numa extrusora da marca LEISTRITZ que compre-
ende dois parafusos co-rotativos, com um difimetro D igual a 34 mm
e com um comprimento igual a 35 D ; o perfil dos parafusos &
apropriado para o trabalho dos poliésteres aromdticos; a extruso
ra estd equipada com uma fieira de um furo de 4 mm ds difmatro;
as condigdes da extrusora sfo as seguintes:

- temperatura d= fieira: 31000

- velocidade de rotagfo dos parafusos: 200 Tr.v.m.

- débito de matéria: aproximadamente 10 kg/h.



0 produto recolhido sob a forma de haste é arrefecido ao
ar ambiente, em seguida ¢ granulacdo a seco.

A partir dos granulados obtidos, preparam-se placas qua
dradas com as dimensdes de 1CC < 100 + 2 mm que sB8o mecldadas
por injecgédo. Esta mcldagdo =fectua-se por meio de uma mdquina
parafuso-8mbolo com a marca BaTIENFELD tipo BSKM 10C/70 DS

2000 nas condigoes seguintes:

- temperatura da matéria: 290%

- temperatura do molde: 100°¢C

- pressdo de injecG&o: 65.,105 Pa

- pressfo de manutengo: 25,105 Pa

- durac8o do ciclo de injecgéo: 30 sesundos.

As amestras, cujas forma = dimensdes correspondem is de-
finidas pela norma mencionada adiante, sio tomadas nas placas
moldadas obtidas a fim de efectuar ensaios de flexio:

o médulo em flexfo £ wmediso a 23OC 2m amostras condicionadas a
EH O (zero % de humidade relativa) segundo as indicagdes da nor-
ma NF T 51001 (as amostras sio colocadas =m dessacador sobre gel
de sflica e secas novamente apds 24 horas & temperatura ambien-
te, sob uma pressio reduzida de 0,6?.,102 a 1,33.,102 Pa antes de
efectuarem as medi;des); convém notar que esta proprisdade mech
nica fol medida em amostras obtidas por um lado longitudinalmen
te (sentido da injecgBo), =2, por outro lado, transversalmente
(sentido perpendicular & injec;30). Os resultados dos ensaics
de flex8o estdo indicados no quadrc 1 que se segue.

Como ensaios comparatives, reproduziram-se as operagdes
j4 descritas anteriormente,mas:

- ensaio A: sem utllizar carga mineral e n2o fazendo, portanto,



- mistura prévia,

- Ensaios B, C e D: wutilizando quantidades de mica que se si-
tuam fora do intervalo de valores de acordo com a presente inven
cdo.

Como outros ensaios comparativos, reproduziram-se as ope
ra;8es descritas anteriormente, mas, desta vez, utilizando em
vez de mica uma quantidade compardvel:

- ensalo de E: de fibras de vidro que t&m um comprimento mdédio
de 4500 pm e um difmetro médio de 15‘pm, veandidas no mercado pe-
la Sociedade OWENS CORNING FIBERGLAS com a referéncia 429 YZ; e
- ensaio F: de wollastonite com um comprimento médio de fibras
de 75 jum e um difmetro m3dio de 25 jum, vendida no mercado pela

Sociedade PARAISTEN KaALKKIOQY.

qua-.
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Reproduziram-se as opera;d=s descritas no exemplo 1,
mas, desta vez, utilizando:
- em vez do polimero termotrdpico de acordo com o pedido de pa
tente de invengfo europeia N@ 86%20013.4, resultante do diaceta
to de metil-hidroquincna, o polimero termotrépico do mesmo tipo
resultante do diacetato de cloro-hidroguinona; no reactor des-
crito no exemplo 1, parégrafo 1, introduzem-se agora os reagen-

tes 2 catalisadores seguintes:

(1) diacetato de cloro-hidroquinona: 1028 ¢
proporgdo molar (1)/(2) + (3) = 1

(2) 4dcido tereftdlico 373 g
50 4 em moles em mistura (2) + (3)

(3) 4,4'-dicarboxi-difeniléter: 581 ¢
50 ¢ em moles em mistura (2) + (3)

(4) 4cido para-acstoxibenzdico: 275,95 ¢
3% ¢ em moles em relacio a (1)

(5) acetato de magndsio: 1,13 ¢

500 ppm.

0 reactor € purgado com azoto, em seguida aquecido pelo
fluido portador de calor regulado para 2600C, durante 2 horas =
20 minutos. O volure de 4cido acético destilado & de 506 cm3
(ou sejam 83 ¢ da teoria). Tleva-se a seguir progressivamente
a temperatura do fluldo portador de calor atéd 33OOC no decurso
de 40 minutos, diminuindo durante o mesmo temro a pressio de

1010.10° Pa para 0,39.10° Pa. Una vaz intarro-pida a destilacio



de dcido acético, mantém-se ainda a temperatura de 330°C e a
pressdo de 0,396102 durante 12 minutcs e 30 segundos. C volu
me total de 4cido ac%tico recolhido € de 6C2 cms (ou sejam
100 4 da teoria). O polfmero obtido 4 acinzentado = tem aspec
to fibroso. Tem uma viscosidade inerente de 1,4 d1g°1, A
temperatura de escoamento € de 290°C. A zcna de anisotropia
vai de 290°C até mais de 350°C;
. e, em vez da mica, diversas quantidades de talco natural
vendido no mercado pela Sociedade dos TALCOS DE LUZENAC com a
denominagio de 15 M 00; o difimetro mddio das particulas & de
8 pm e o factor de forma é da ordem de 20.

As guantidades de talco aplicadas, que se situam no in
tervalo de valores de acordo com a presente invenj;3o0 para o
exemplo 7, mas que se situam fora deste intervalo para os en-
saios H e I, e as propriedadss meclnicas dos objectos obtidos
est@o indicadas no quadro 2 que se segue., Veste quadro, encon
trar-se-80 tambdm os resultados do ensaio testemunha G efectua

do sem utilizar talco.

Qua-
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EXEMPIOS 8 e 9 = Ensaios Comparativos J e K

Reproduziram-se as opera;des descritas anteriormente
no exemplo 1, mas, d43sta vez, utilizando polimeros termotrdpi
cos vendidos no mercado pela Sociedade CETANESE com s marca
VECTRA:

- exemplo 8: o polimero utilizado & de tipo A 900 = trata-se
de um polidster que compreende unidades de recorrédncia b-oxi-
-2-naftoilsé, (aproximadamente 20 4 em moles) e para-oxibenzoi
lo (aproximadaments 80 4 em moles);

- exemplo 9: o polimero utilizado & de tipo B 900 = trata-se
de uma poliesteramida que compreende unidades de recorréncia
6-oxi-2-naftoilo, terzftaloilo e para-aminobenzoilo.

A carga mineral utilizada é nestes dois exemplo a mica
negra, género: flogopite, vendida no mercado com a denominagio
SUZORITE 60 S, e as suas quantidades de emprego sfoc nos dois
casos iguais a 40 4 em peso.

Como ensaios comparatives, reproduziram-se as mesmas
operagdes, mas seom utilizar carga mineral: ensaio J com o po
limero de tipo A 900 puro; e ensaio K com o polfmero de tipo
B 900 puro.

As propriedades mecénicas dps objectos obtidos estéo

indicadas no quadro 3 seguinte,

Qua-
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REIVINDICACOES

l.- Processo para a preparacao de composigbes de moldagao,
caracterizado pelo facto de se misturar:
a) um polimero termotrdpico, e
b) uma carga mineral de reforgo,
correspondendo a carga mineral (b) as definigdes seguintes:
. pertence 3 familia das cargas minerais cristalinas de forma pla-

quetaria com um didmetro médio que se situa no intervalo que vai

de 0,5 a HOO/ALm e um factor de forma representado pela proporcgao:

diametro médio das particulas em//Lm

espessura média das particulas em [n
/
/
que se situa no intervalo que vai de 10 a 90;
. utilizando-se quantidades, expressas em % em peso de carga no

conjunto polimero + carga, que se situam no intervalo que vai de

20% a 60%, com a condigao complementar de que estas quantidades se



situem no intervalo que vai desde um valor superior a 50% até 60%

quando o diametro médio das particulas for inferior a 20//¢m.

2.- Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
por os polimeros termotrdpicos convenientes serem os poliésteres
totalmente aromaticos, os poliésteres alquilaromaticos, as polies-

teramidas totalmente aromaticas, as poliesteramidas alquilaromati-

cas, as poliazometinas aromaticas, os poliésteres carbonatos aromid

ticos e as misturas destes polimeros.

3.- Processo de acordo com a reivindicagao 2, caracterizado
por os polimeros termotropicos utilizados serem os poliésteres
totalmente aromiticos, as poliesteramidas totalmente aromiaticas e

as misturas destes polimeros.

4.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindicacgoes
1 a 3, caracterizado por os polimeros termotrdpicos terem uma tem-
peratura de escoamento que se situa no intervalo que vai de 200°C
até 350°C e terem uma viscosidade inerente pelo menos igual a

0,5 dlg'l.

5.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindicagoes
1 a 4, caracterizado por a carga mineral cristalina de forma pla-

quetaria utilizada ser constituida por mica,talco natural, talco

calcinado ou uma mistura destas especies.
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6.- Processo de acordo com a reivindicagao 5, caracterizado

por se utilizar mica.

7.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindicagoes
1 a 6, caracterizado pelo facto de se incluir ainda, juntamente
com o polimero termotrdopico a) e a carga mineral b), um agente de
unido constituido por um composto organo-silicico polifuncional
que compreende pelo menos um grupo alcoxisilano que se pode ligar
com a carga mineral e pelo menos um grupo que se pode ligar com o

polimero a).

8.- Processo para a fabricagao de artigos conformados, ca-
racterizado pelo facto de se submeter uma composigao preparada
pelo processo de acordo com uma qualquer das reivindicagoes 1 a 7

a uma operagao de moldagao.

9.- Processo de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado
pelo facto de os artigos conformados obtidos terem pelo menos as

duas propriedades seguintes:

- a proporgao de anisotropia (RA) diminui de pelo menos 50%;

- além disso, a soma ML+MT & pelo menos igual a 1,5 vezes o

valor da mesma soma obtida no caso do polimero ndo carregado,
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RESUMO

"PROCESSO PARA A PREPARAGAO DE COMPOSICUES DE MOLDACAQ
A BASE DE POLIMEROS TERMOTROPICOS REFORCADOS COM CAR-
GAS MINERAIS"

A presente invengao diz respeito a um processo para a prepa-
ragao de composigoes de moldagdo, utilizaveis para a fabricacdo de
objectos moldados, mediante mistura de um polimero termotropico e

de uma carga mineral de reforgo particular.

De acordo com a invengao, a carga mineral corresponde as de-
finigoes seguintes:
pertence a familia das cargas minerais cristalinas de forma pla-

quetar com um diametro médio que se situa no intervalo que vai de

0,5 a 400 ¢ym e um factor de forma representado pela proporcgao:

diametro médio das particulas em /xm

espessura media das particulas em/%m
que se situa no intervalo que vai de 10 a 90; '
para a sua preparagao utilizam-se quantidades, expressas em % em
peso de carga no conjunto polimero + carga, que se situam no inter
valo que vai de 20% a 60%, com a condigdo complementar de estas
quantidades se situarem no intervalo que vai de um valor superior
a 50% até 60% quando o didmetro médio das particulas é inferior a

QD/Abm'

Os objectos moldados obtidos a partir destas composicgoes



E

apresentam propriedades mecanicas melhoradas cuja anisotropia &

muito diminuida.

Lisboa, 12 de Julho de 1989
O Agente Oficial da Propriedade Industrial
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