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e 165%. E descrita, adicionalmente, a sua utilizagéo para a fabricagéo
de microgéis.



10

15

20

.25

30

35

S
PIOS04433 -7

LATEX DE MICROGEL WMODIFICADOS POR HIDROXILA,
ESTAVEIS AO ARMAZENAMENTO

A presente invencdo refere-se a microgéis e composicoes de
emulsificadores que encontram utilizacdo na fabricagao destes microgéis. Um
objeto adicional da presente invencdo € um processo para a fabricacao dos
microgéis e das composicdes de emulsificadores. Além disso, a presente
invencao refere-se a utilizacdo das composigbes de emulsificadores para a
fabricag@o de microgéis.

Microgéis s&o conhecidos por diversas  denominagdes,
exemplarmente como microgéis e particulas de borracha. Microgeis s&o
descritos, dentre outros, em EP 0 405 216 A, DE 42 20 563 A, DE 197 01 488
A e DE 197 01 487. Microgéis sédo aplicados, por exemplo, na melhoria da
processabilidade de misturas de borracha, bem como na melhoria das
propriedades de vuicanizados, em especial na melhoria das propriedades
fisicas como tens3o, resisténcia a tracao, resisténcia & abrasao, resisténcia ao
rolamento, aquecimento por esforgo dinamico (heat-build-up) e resisténcia a
derrapagem em molhado. Em virtude destas melhorias de propriedades, 0s
microgéis prestam-se, em especial, a utilizagdo na fabricaggo de diversos
componentes de pneus, em especial de bandas de rodagem.

Também sdo conhecidos microgéis funcionalizados. Microgeéis
funcionais sdo descritos, por exemplo, em EP 1 152 030 A, EP 1 664 158 A, EP
1149 866 A, EP 1 149 867 A, EP 1298 166 A, EP 1 291 369 A, EP 1 245 630

" A e EP 1 520 732 A, nos quais microgéis modificados por hidroxila sdo de

especial interesse. Microgéis modificados por hidroxila s&o utilizados, por
exemplo, em poliuretanos (consultar DE 189 19 459 A). Na fabricacéo de
bandas de rodagem, os microgéis modificados por hidroxila sao
frequentemente aplicados em combinagdo com materiais de enchimento
contendo &cido silicico, pelo que sdo obtidos pneus com rendimento funcional
melhorado.

Para a obtengdo de boas caracteristicas de vulcanizado, os géis
modificados por hidroxila funcionalizados s&o, por exemplo, “amarrados’,
respectivamente “ativados” na matriz da borracha. Ativadores apropriados séo
compostos organc-silicicos de enxofre (EP 1 083 259 A), isocianetos
multifuncionais (EP 1 110 986 A), isocianatosilanos (WO 02/12389 A}, bem
como reducdes de resina fendlica (WO 02/32990 A). Além disso, & conhecido
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que, para a obtengic de boas propriedades fisicas dos vulcanizados contendo
gel, é necesséario um alto teor de grupos hidroxila de continuidade superficial
(EP 1 520 732 A). Disto resulta uma demanda por microgéis com grupos
hidroxila que apresentem um alto teor de grupos hidroxila.

Para a fabricagdo de tais microgéis modificados por hidroxila sao
empregados, em especial, dois processos: ‘

Em um primeiro processo, para a introducdo de grupos funcionais
por enxertia, mondémeros com grupos funcionais s&o enxertados em um
microgel ndo-modificado em fase de latex. Para a modificagéo por hidroxila,
utilizam-se, por exemplo, os acrilatos, ou melhor, metacrilatos de hidroxietanol,
hidroxipropano! e hidroxibutanol. O microgel ndo modificado, que e utilizado
como base de enxerto, € obtido, por exemplo, por reticulacdo de um latex de
borracha basicamente ndo reticulado por meio de dicumilperoxido (DE 100 35
493 A). Este procedimento para a fabricagdo de microgéis modificados por
hidroxila € relativamente complexo por conta das numerosas etapas
necessarias.

Em um segundo processo, obtém-se os latex dos microgeéis
modificados por hidroxila por copolimerizagdo (de mais de dois mondmeros)
em uma etapa de reacio pelo método de emulsdo. Respectivos métodos séo
descritos em EP 1 664 158 A, EP 1 149866 A, EP 1 140 867 A, EP 1 298 166
A, EP 1 291 369 A e EP 1 245 630 A Os sistemas de emulsificadores
utilizados nas mencionadas patentes baseiam-se em acidos sulfénicos, acidos
resinicos modificados, acidos graxos e misturas destes.

Na utilizagdo de misturas de emulsificadores a base de &cidos
sulfénicos (EP 1 664 158 A) ou de misturas de emulsificadores & base de,
predominantemente, sulfonatos e pequenas quantidades de carboxilatos, sao
obtidos latex dos microgéis hidroxilados com estabilidade suficientemente alta
de latex. Na coagulacdo destes latex de borracha, entretanto, formam-se
particulas bem finas de diametro menor do que 2 mm, as quais, em larga
escala técnica, nao sdo quantitativamente separaveis do soro do latex por meio
de peneiras. Desta forma, ocorrem consideraveis perdas de rendimento.

Na utilizacdo de emulsificadores a base de &cidos resinicos
modificados (EP 1 149 866 A, EP 1 148 967 A e EP 1 208 166 A),
respectivamente de misturas sem melhor definicdo de proporcdes de acidos
resinicos modificados com acidos graxos (EP 1 291 369 A e EP 1 245 630 A),
formam-se latex, os quais, na coagulacdo, resultam em particulas
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suficientemente grandes, de modo que estas possam ser separadas do soro do
latex sem perdas de rendimento com o auxilio de, por exemplo, peneiras.

A estabilidade, entretanto, dos latex contendo hidroxila desta forma
produzidos, ndo é suficiente. Por uma insuficiente estabilidade, entende-se,
especialmente no tocante a invengdo, que possa ocorrer uma coagulacédo do
latex durante a polimerizacdo em emuls&o, uma coagulagao do latex durante a
remocdo de componentes superficiais por destilagdo de vapor de agua, uma
coagulagdo do latex durante o transporte dos latex por meio de bombas, uma
mudanca do tamanho das particulas efou uma coagulacdo do latex no
armazenamento do latex.

A insuficiente estabilidade do latex leva assim, em especial, as
seguintes desvantagens:

1) Durante a polimerizacdo formam-se camadas de polimero na
parede do reator. Por conta disto, o tempo de vida Gtil do reator € reduzido e
um maior empenho de limpeza se faz necessario.

2) Durante a remogéc de mondémeros ndo transformados por meio
de destilagdo por vapor de agua, ocorre uma coagulagdo parcial ou total dos
latex. Por conta disto, os rendimentos s&o significativamente reduzidos e se faz
necessario um maior empenho de limpeza dos agregados nos quais €
realizada a destilagdo por vapor de agua.

3) Por conta de uma redugdo da estabilidade ao cisalhamento,
ocorre, em procedimentos de bombeamento, uma coagulagéo parcial ou
quantitativa do latex. Por conta disto, os rendimentos s&0 igualmente
reduzidos.

4) Durante a fabricagdo de microgéis hidroxilados a partir dos
ensinamentos do estado da técnica, ocorre um incremento do diametro
aparente das particulas do latex e uma coagulagdo do latex durante um
armazenamento do latex sem aplicagdo de forgas de cisathamento.

Especialmente em microgéis com teores de hidroxila superiores a
5% em peso, resuitam os mencionados problemas de estabilidade do latex.

Considerando o estado da técnica apresentado, a primeira tarefa da
presente invencdo & a de disponibilizar microgeis contendo grupos hidroxila
que apresentem estabilidade suficiente em estado de latex, e que fornegcam
particulas de tamanho suficiente na coagulagdo do latex.

Além disso, os microgéis deveriam apresentar um teor de gel
preferencialmente aito, especialmente de mais de 70% em peso.
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Adicionalmente, a presente invengao deve resolver, especialmente,
também a tarefa de disponibilizar microgéis com um teor de hidroxila, na
medida do possivel, alto, determinado como numero de hidroxila (indice OH).

Finalmente, a presente invengdo deve resolver tambem a tarefa de
disponibilizar microgéis com um indice de turgescéncia menor do que 30.

Em relagdo a fabricacdo dos microgéis desejados, & adicionalmente
uma tarefa da presente invencao, disponibilizar um procedimento de fabricacao
de microgéis com melhoradas estabilidade ao cisalhamento e de
armazenamento. Os assim obtidos microgéis devem, preferencialmente, ser
produzidos de modo economicamente viavel com tempos curtos de
polimerizacdo, especialmente preferenciais com tempos de polimerizacéo
abaixo de 10 horas, e preferencialmente com altos rendimentos de
polimerizacéo, especialmente preferenciais com rendimentos de polimerizagao
de mais de 80%.

Além disso, os microgéis obtidos a partir do processo conforme a
invencao, devem fornecer, na coagulagéo do latex, particulas suficientemente
grandes, preferencialmente de mais de 5mm, que possam ser muito bem
separadas do soro do latex por meio de peneiras.

Esta tarefa é resolvida através da utilizacdo de uma composicio
especifica de emulsificadores, a qual é utilizada para a fabricagao de microgéis.

Objeto da invengdo &, entdo, primeiramente, uma composicéo de
emulsificadores.

A composicdo de emulsificadores conforme a invencéo e
caracterizada por compreender pelo menos um componente selecionado do
grupo composto por um &cido resinico modificado (1), um acido graxo (ll) e uma
mistura de um acido resinico modificado (1) e de um &cido graxo (i), em que o
grau de neutralizagdo do componente se encontra entre 104 e 165%.

O grau de neutralizagdo refere-se aqui ou a um dos compostos
isolados do &cido resinico modificado (1), respectivamente acido graxo (if), ou a
mistura total de &cido resinico maodificado (1) e acido graxo (I).

Constatou-se, conforme a invengdo, que, pela utilizag&o desta
composicdo especifica de emulsificadores na fabricagdo de microgéis por
polimerizacdo em emulsdo, resultam microgéis que apresentam melhoradas
estabilidade ao cisalhamento e ao armazenamento.

Ao mesmo tempo, a qualidade dos microgéis obtidos com respeito a
outras propriedades fisicas, corresponde pelo menos & qualidade de microgeis
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convencionais conhecidos do estado da tecnica.

Os microgéis assim obtidos podem apresentar um teor de gel
geralmente de mais de 70% em peso, preferencialmente de mais de 75% em
peso, especialmente preferencial de mais de 80% em peso.

Os microgéis obtidos por meio da utilizacdo da composigdo de
emulsificadores conforme a invencdo, apresentam, além disso, um indice de
turgescéncia em geral de menos de 30, preferencialmente menos de 25,
especialmente preferencial de menos de 20.

Além disso, 0os microgéis apresentam um teor de mondémeros
hidroxilados polimerizados maior do que 0,1% em peso. O numero de hidroxila
dos microgéis obtidos €, em geral, maior do que 0,5.

Além disso, os microgéis podem, preferencialmente, ser obtidos de
modo economicamente vidvel, especiaimente preferencial com tempos de
polimerizagdo abaixo de 10 horas, e rendimentos de polimerizagéo
preferencialmente altos, especialmente preferencial de mais de 80%.

Finalmente, os microgéis fornecem na coagulagdo do latex
particulas suficientemente grandes, preferencialmente de mais de 5 mm, de
modo que estas possam ser eficientemente separadas do soro do latex por
meio de peneiras.

Sistemas de Emulsificadores

A presente invengdo disponibiliza um sistema de emulsificadores,
no qual € utilizado pelo menos um acido resinico modificado (1) e pelo menos
um &cido graxo (11).

No contexto da presente invencdo, e na composigdo do
emulsificador conforme a invencdo, podem, entretanto, ser utilizados varios
&cidos resinicos modificados (1) diferentes, por exemplo 2, 3, 4 ou 5 diferentes
acidos resinicos.

No contexto da presente invengdo, e na composicdo do
emulsificador conforme a invengdo, podem, entretanto, ser utilizados varios
acidos graxos (ll) diferentes, por exempio 2, 3, 4 ou 5 diferentes acidos graxos.

A utilizagdo dos sais alcalinos dos &cidos graxos na fabricagéo de
polimeros é conhecido ha tempos (Methoden der organischen Chemie,
Houben-Weyl, Volume XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Parte 1, paginas 192-
194, Georg Thieme Verlag, 1961). O comprimento da cadeia dos acidos graxos
compreende enire 6 e 22 atomos de carbono. Acidos graxos mono ou
poliinsaturados também sdo adequados. Os &cidos podem, como dito, ser
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aplicados isoladamente ou como mistura de &cidos de diferentes comprimentos
de cadeia. Caso seja aplicada uma mistura, o teor de acidos graxos com
comprimento de cadeia de 16 a 18 atomos de carbono deveria ser 2 80%.

A utilizacdo simultanea de diversos e diferentes acidos resinicos
modificados (I), com diversos e diferentes acidos graxos (ll), € possivel no
contexto da presente invencao.

Por acido resinico modificado (l) entende-se, no contexto da
presente invencdo, um &cido resinico obtido por meio de dimerizacao,
desproporcionalizagdo, efou hidratagdo de &acidos resinicos nao-modificados.
Respectivos 4cidos resinicos modificados s&o obtidos através das
mencionadas modificacGes, partindo-se de acidos resinicos n&o-modificados,
os quais, por sua vez, s&o selecionados do grupo constituido por acido
primario, é&cido neoabiético, acido abiético, acido levopimarico e acido
palustrinico.

Em uma modalidade especialmente preferencial da presente
invengado, o acido resinico modificado € um &cido resinico desproporcionado
(Ulimann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6. Edi¢&o, Volume 31, paginas
345-355). O acido resinico desproporcionado preferencial, como acido resinico
modificado, esta disponivel comercialmente.

Os &cidos resinicos utilizados s&o acidos diterpénicos carbonicos
triciclicos obtidos de raizes, balsamo de pinheiro e ¢leo de pinho. Estes
chamados &cidos resinicos modificados podem, por exemplo, ser
transformados em acidos resinicos desproporcionados, como descrito em W.
Bardendrecht, L.T. Lees in Ulimanns Encyclopédie der Technischen Chemie, 4.
Auflage, Bd. 12, 525 - 538, Verlag Chemie, Weinheim - New-York 1976. Na
forma de seus sais alcalinos, sdo usados predominantemente acidos resinicos

_desproporcionados como emulsificadores para a fabricagéo de polimeros e

latex (W. Barendrecht, L.T. Lees in Ulimanns Encyclopadie der Technischen
Chemie, 4. Auflage, Bd. 12, 530, Verlag Chemie, Weinheim - New York 1976).

Ac lado do é&cido resinico modificado (1), a composigdo conforme a
invencao compreende adicionalmente um acido graxo (11).

Os acidos graxos contém, preferencialmente, 6 a 22 atomos de
carbono por molécula, especialmente preferencial de 6 a 18 atomos de carbono
por molécula. Eles podem ser completamente saturados ou conter na molécula
uma ou mais ligagdes duplas ou triplas.
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Exemplos de acidos graxos apropriados conforme a invencdo s&o
acido capréico, acido laurico, acido miristico, acido palmitico, acido estearico,
acido 6leo, acido lindlico e acido linolénico.

Os acidos carbbnicos podem, em uma modalidade adicional da
presente invengao, apresentar-se como, por exemplo, 6leo de ricino, sementes
de algodao, oleo de amendoim, dleo de linhaga, gordura de coco, dlec de
semente de palmeira, 6lec de oliva, 6leo de canola, 6leo de soja, 6leo de peixe
e sebo bovino (Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6. Auflage,
Band 13, S. 75-108).

Acidos carbdnicos preferenciais derivam-se do sebo bovino e s&o
parcialmente hidrogenados. O 4cido estearico é, por este motivo,
especialmente preferencial.

Tanto os acidos resinicos quanto os acidos graxos estdo
comercialmente disponiveis como &cidos carbdnicos livres, em forma total ou
parcialmente neutralizada.

Para a determinacdo do suplemento alcalino na polimerizag@o, os
acidos resinicos e acidos graxos a serem utilizados s&o caracterizados por
titulacdo acidimétrica (Maron, S. H., Ulevitch, I. N., Elder, M. E. Fatty and
Rosin Acids, Soaps, and Their Mixtures, Analytical Chemistry, Vol. 21, 6, 691-
695, Maron, S. H.; Madow, B. P.; Borneman, E. ,The effective equivalent
weights of some rosin acids and soaps® Rubber Age (1952), 71-72). Desta
maneira, sdo determinados os teores de Acidos carbonicos livres e de sais
emulsificadores, para calcular as misturas de acidos resinicos/graxos utilizados
na polimerizagao para o almejado atingimento dos graus de neutralizagao.

Como, no caso dos emulsificadores, se trata de misturas com peso
molecular médio desconhecido, € necessaria, em um primeiro passo, uma
caracterizacdo titrimetrica dos emulsificadores utilizados para © exato
atingimento do grau de neutralizagdo, a qual ¢, preferencialmente, executada
conforme o presente procedimento.

O grau de neutralizagdo dos emulsificadores contendo grupos
hidroxila (R-COOH), calcula-se com base na seguinte formula estequiometrica,
em que em um grau de neutralizagdo de 100%, todos os grupos hidroxila do
emulsificador sdo neutralizados com uma quantidade equimolar de um
composto metal hidroxido (MeOH).

R-COOH + MeOH ———3» R-COO-Me* + H,0

Me = metal hidroxido
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Para o atingimento de boa estabilidade de latex, o grau de
neutralizacdo da mistura &cido resinico/graxo é importante. O grau de
neutralizacdo dos éacidos resinicos (I) e dos acidos graxos (1) importa,
preferencialmente, em 104 a 165%, preferenciaimente 106 a 160%,
especialmente preferencial 110 a 155%, em que, em um grau de neutraliza¢éo
de 100%, entende-se uma formagéo integral de sais e, em um grau de
neutralizacdo de mais de 100%, entende-se um respectivo excedente de
bases.

Para a neutralizacdo dos acidos resinicos e graxos podem ser
utilizadas bases, por exemplo, LiOH, NaOH, KOH, NHs e/fou NH,OH.
Preferenciais para tal s@o bases que n&o formam sais de dificil dissolucac nos
4cidos. Especialmente preferenciais sdo LiOH, NaOH, KOH e NH4OH.

A neutralizacdo dos acidos carbbnicos pode, assim, ocorrer antes
da efetiva utilizacdo da composigdo de emulsificadores, preferenciaimente,
entretanto, como neutralizacdo in-situ no carregamento do reator ou em um
recipiente separado antes da subministragéo ao reator de polimerizacao.

Os 4cidos resinicos e graxos podem ser utilizados, como
componente Unico ou em conjunto, como emulsificador na fabricagéo de
microgéis, em gue a quantidade de &cido resinico ou graxo ou a soma de acido
resinico e graxo importa em 2,2 a 12,5 partes em peso, preferenciaimente 25a
10 partes em peso, especialmente preferencial 2,8 a 7,5 partes em peso,
respectivamente referindo-se a 100 partes em peso da mistura monomérica.

A relacdo de peso dos sais de &cido resinico (1) e acido graxo (li)
encontra-se, preferenciaimente, entre 0,05 : 1 e 15 : 1, especiaimente
preferencial 0,08 : 1 e 12 : 1.

Além dos componentes obrigatérios, ou seja, pelo menos um sal de
um &cido resinico (1) e pelo menos um sal de um &cido graxo (ll), a composicao
de emulsificadores conforme a invencéo pode apresentar outros componentes.

Deste modo, a composicao de emulsificadores conforme a invencao
pode compreender adicionalmente, por exemplo, emulsificadores neutros e
aniénicos.

A utilizacdo de emulsificadores adicionais & possivel, mas nao
indispensavel, em especial, na polimerizaggdo, bem como acréscimo na
seqiiéncia da polimerizacdo, para a fabricagdo de microgéis. Podem ser
utilizados emulsificadores  aniénicos e nado-idnicos. Exemplos de
emulsificadores anidnicos sdo sulfatos alcalinos, por exemplo n-dodecil-sulfato
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(por exemplo Texapon® K12 da Cognis), sulfonatos alcalinos (por exemplo
Mersolat® K30 da Lanxess Deustchland GmbH); aril suifonatos (por exemplo
Marlon® da Sasol Germany GmbH); bis-nafatalin-sulfonatos (por exemplo
Baykanol® PQ da Lanxess Deustchland GmbH); e mono e diésteres do acido
sulfo ambarico (sal de sodio do &cido dioctil sulfo ambarico). Emulsificadores
n&o- idnicos apropriados s&o Oxido de polietileno e oxido de polipropileno, bem
como copolimeros destes dois monomeros. Também s&o apropriados produtos
de adicdo do 6xido de etileno e oOxido de propileno em fenois alifaticos e
arométicos, assim como em aminas. Também podem ser utilizados
estabilizadores poliméricos neutros ou aniénicos. Exemplos destes sdo alcool
polivinilico, celuloses de hidréxi- alquila, polivinil-

pirrolidona e poliacrilato de sodio.

Através da utilizacdo dos emulsificadores neutros e anidnicos, por
um lado, a estabilidade de latex é melhorada e, por outro {ado, o tamanho das
particulas de borracha formadas na coagulacado dos latex diminui. Por este
motivo, a adicio dos emulsificadores neutros e anidnicos & preferenciaimente
controlada com respeito & sua selegdo e quanto a sua quantidade.
Comumente, a adicdo de emulsificadores anidnicos, quando estes s&o
utilizados, fica na faixa de 0 a 0,5 partes em peso, preferencialmente de 0 a
0,25 partes em peso, especialmente preferencial de 0 a 0,1 partes em peso.

A presente composicdo de emulsificadores é utilizada,
preferencialmente, na fabricago de microgeis.

A presente invengdo compreende, portanto, também a utilizagdo da
presente composigdo como sistema emulsificador, em especial para a
fabricacdo de dispersdes de microgéis contendo grupos hidroxila estaveis ao
armazenamento, em que, no contexto da presente invencao, dispersées de
microgéis contendo grupos hidroxila estaveis ao armazenamento s&o
entendidos como sendo microgéis que ndo uitrapassam um determinado
acréscimo do diametro das particulas em fungdo do tempo de armazenamento.

QOutro objeto da presente invengdo € um processo para a fabricagéo
de um microgel, no qual a presentemente definida composi¢ao é utilizada como
emulsificador.

Os microgéis assim obtidos podem apresentar um teor de gel de 10
a 100% em peso, em que, mediante a utilizacdo da composicéo de
emulsificadores conforme a invencdo, é possivel fabricar microgéis com um
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teor de gel geralmente de mais de 70% em peso, preferencialmente mais de
75% em peso, especialmente preferencial de mais de 80% em peso.

Os microgéis obtidos mediante a utilizacdo da composicdo de
emulsificadores conforme a invencao, apresentam adicionalmente um indice de
turgescéncia geralmente de menos de 30, preferencialmente menos de 25,
especialmente preferencial menos de 20.

Os microgéis apresentam adicionalmente um teor de mondémeros
hidroxilados polimerizados de mais de 0,1% em peso. O numero de hidroxila
dos microgéis obtidos é geralmente maior do que 0,5.

A fabricagdo dos microgéis € realizada preferencialmente por
polimerizacdo em emuls&o.

No contexto da presente invengdo, a COMPOSicd0 de
emulsificadores conforme a invengdo, no processo conforme a invencao, €
utilizada preferencialmente em uma quantidade de pelo menos 2,2 partes em
peso, especialmente preferencial 2,5 partes em peso, respectivamente
referindo-se a mais abaixo melhor descrita composi¢do monomérica.

No contexte da presente invengdo, a composicéo de
emulsificadores conforme a invengdo, no processo conforme a invengéo, €
utilizada preferenciaimente em uma quantidade de 2,2 a 12,5 partes em peso,
preferencialmente 2,5 a 10 partes em peso, especialmente preferencial de 2,8
a 7,5 partes em peso, respectivamente referindo-se a 100 partes em peso da
mistura monomérica.

Especialmente preferidos intervalos sao quantidades de 22 a
10,00% em peso e adicionalmente preferidos 2,5 a 8,00% em peso.

A polimerizago € executada, preferencialmente, a uma temperatura
de 10 a 100°C, especialmente preferencial 12 a 90°C, em especial 15 a 50°C.

Assim, é possivel que a polimerizacdo em emulsao seja realizada
em modo isotérmico, parciaimente adiabatico ou totaimente adiabatico.

O processo conforme a invengao, por adicionalmente compreender
uma etapa de coagulagdo, a qual é executada a temperaturas acima da
temperatura de vitrificagdo do microgel. A temperatura de coagulag@o nesta
fica, preferencialmente, pelo menos 10°C, especialmente preferida 15°C, em
especial 20°C, acima da temperatura de vitrificagdo do microgel. A manutenc&o
desta temperatura de coagulagdo prevista conforme a invengao, exerce uma
influéncia também definidora sobre o tamanho das particulas dos microgéis
obtidos.
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A seguir serdo descritos mais detalhadamente os componentes dos
microgéis utilizados em conjunto com a composicdo de emulsificadores,
conforme a invengao.

Mondmeros

Para a fabricacdo dos microgéis s&o utilizadas composicoes
monoméricas, constituidas por dienos conjugados (A), mondmeros  vinil
aromaticos (B), mondmeros reticuladores (C) e mondmeros contendo grupos
hidroxila (D), em que a quantidade total de mondmeros ¢é de 100 partes em
peso.

Em uma modalidade adicional da presente invencéo, € tambem
possivel fabricar um microgel reticulado hidroxilado a partir de apenas trés
componentes, ou seja, dos componentes (A), (C) e (D) ou (B), (C) e (D).

Como dienos conjugados (A), sdo utilizados preferencialmente 1,3-
butadieno, isopreno, 2,3-dimetil-1,3-butadienoc e cloropreno. Preferenciais s&o
1,3-butadieno e isopreno.

Sso aplicados preferencialmente 0 a 94,9% de peso,
preferenciaimente 0 a 94,0% em peso, especialmente preferencial 0 a 93,5%
em peso do dieno (A), respectivamente relacionado a 100 partes em peso dos
mondmeros utilizados na polimerizacao.

Como monémeros vinil aromaticos (B), sdo aplicados, por exemplo,
estireno, a-metil-estireno, 2-metil-estireno, 3-metil-estireno, 4-metil-estireno,
2 4-dimetil-estireno, 2 4-diisopropil-estireno, 4-terc-butil-estireno ou terc-butoxi-
estireno. Preferenciais sio o estireno e o a-metil-estireno. S&o aplicados
geraimente 0 a 94,9% em peso, preferencialmente 0 a 94,0% em peso,
especialmente preferencial 0 a 93,5% em peso dos mondémeros  vinil
arométicos (B), respectivamente relativos a 100 partes em peso dos
mondmeros utilizados na polimerizagao.

Como monémeros reticuladores (C), s&o aplicados mondmeros que
contém pelo menos 2 ligagdes duplas na molécula. A estes pertencem 0S
(meta)acrilatos de didis com 1 a 20 atomo de carbono, como etanodiol-

di(meta)acrilato, 1,2-propanodiol-di{meta)acrilato, 1,3-
propanodiol(meta)acrilato, 1 “2-butanodiol-di(meta)acrilato,  1,3-butanodiol-
di{meta)acrilato, 1,2-butanodiol- di(meta)acrilato, 1,8-hexanodiol-

di(meta)acrilato (C1), polietilenoglicol (meta)acrilatos e polipropilenoglicol-
di{meta)acrilatos, bem como didis baseados em polimeros mistos de Oxido de
etileno e 6xido de propileno com graus de polimerizagéo de 1 a 25 (C2), didis
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baseados em tetrahidrofuran polimerizado com graus de polimerizagcéo de 1 a
25 (C3), os bis- e tris-(meta)-acrilatos de alcoois trivalentes como trimetilol-
propanc-di{meta)acrilato, trimetilol-propano-triimeta)acrilato, glicerina-
di(meta)acrilato, (C4), os bis- e tris e tetra-(meta)-acrilatos de aicoois
tetravalentes como pentaeritril- di{meta)acrilato, pentaeritril- tri(meta)acrilato e
pentaeritril- tetra(meta)acrilato (C5), compostos polivinilicos aromaticos (CB)
como divinilbenzeno, diisopropenilbenzeno, trivinitbenzeno, assim como demais
compostos com pelo menos dois grupos vinila como trialil- cianurato, trialil-
isocianurato, vinil éster de &cido de croton e alil éster de &cido de créton (C7).
Preferenciais sdo os ésteres dos acidos (meta)acrilicos de etancdiol, 1,3-
propancdiol, 1,4-butancdiol, 1,6-hexanodiol, trimetilolpropano, pentaeritrita,
assim como o composto polivinilico divinil-benzeno.

Os mondmeros reticuladores (C) séo aplicados em uma quantidade
de 0,1% em peso a 15% em peso, preferenciaimente 0,5 a 12,5% em peso,
especialmente preferencial 1 a 7,5% em peso, respectivamente relativo a 100
partes em peso dos mondmeros utilizados na polimerizagao.

Ao lado de uma série de outros parametros, como a quantidade de
regulador, o rendimento da polimerizagéo e a temperatura de polimerizacao,
sdo o teor de gel e o indice de turgescéncia influenciados principaimente pela
quantidade de mondmero reticulador (C). Além disso, através do mondémero
(C), é aumentada a temperatura de vitrificagdo dos homo elou copolimeros
constituidos pelos respectivos e n&o reticulados mondmeros (A).

Como mondémeros contendo grupos hidroxila (D), s&o geralmente
aplicados hidroxi- alquil(meta)acrilatos (D1), hidroxi-alquil-crotonatos (D2),
mono(meta)acrilatos de polidis (D3), amidos insaturados modificados por
grupos hidroxila (D4), compostos vinil arométicos contendo grupos hidroxila
(D5) assim como demais mondmeros contendo grupos hidroxila (D86).

Hidroxi- alquil{meta)acrilatos (D1) s&o, por exemplo, 2-hidréxi-
etil(meta)acrilato, 3-hidroxi-etil(meta)acrilato, 2-hidroxi-propil(meta)acrilato, 3-
hidroxi-propil{meta)acrilato, 2-hidroxi-butil{meta)acrilato, 3-hidroxi-
butil(meta)acrilato e 4-hidroxi-butil(meta)acrilato.

Hidréxi-alquil-crotonatos  (D2) s&o, por exemplo, 2-hidroxi-etil-
crotonato, 3-hidroxi-etil-crotonato, 2-hidroxi-propil- crotonato, 3-hidroxi-propil-
crotonato, 2-hidroxi-butil- crotonato, 3-hidréxi-butil- crotonato e 4-hidroxi-butil-

crotonato.
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Mono(meta)acrilatos de polidis (D3) derivam-se de alcoois mono ou
multivalentes, como etilenoglicol, propanodiol, butanodiol, hexanodiol,
trimetilolpropane, glicerina, pentaeritrita, assim como etilenoglicol e
propilenoglicol oligomerizados, os quais contém de 1 a 25 das mencionadas
unidades de glicol.

Amidos insaturados modificados por grupos hidroxila (D4) s&o, por
exemplo, monémeros como N- hidroxi- metil (meta) acrilamida, N-(2-hidroxi-
etil(meta)acrilamida e N,N- bis(2-hidréxi-etil)(meta)acrilamida.

Compostos vinil aromaticos contendo grupos hidroxila (D5) sao 2-
hidroxi-estireno, 3-hidroxi-estireno, 4-hidréxi-estireno, 2-hidréxi-a-metil-estireno,
3-hidréxi-a-metil-estireno, 4-hidroxi-a-metil-estireno e alcool 4-vinil- benzilico.

Demais mondémeros contendo grupos hidroxila (D6) s&o, por
exemplo, alcool (meta) alilico.

Os mondmeros contendo grupos hidroxila (D) s&o aplicados em
uma quantidade preferencial de 0,1 a 20% em peso, preferencialmente 0,5 a
15% em peso, especialmente preferencial 1 a 12,5% em peso, respectivamente
relativo a 100 partes em peso dos mondmeros utilizados na polimerizacao.

Por meio da relacéo entre os mondmeros polimerizados (A), (B), (C)
e (D), é definida a temperatura de vitrificacéo do microgel. Para uma estimativa
da temperatura de vitrificagdo, pode ser aplicada a equacao de Fox-Flory, em
que para a temperatura de vitrificacéo do microgel, em uma primeira
aproximagao, a participagdo, em peso, dos monomeros (A) e (B) é decisiva.

I oMl
Ig, 1g;

Tg: temperatura de vitrificagéo do copolimero
Tga temperatura de vitrificagéo do homopolimerc A
Tgs: temperatura de vitrificagéo do homopolimero B
ma.  participagdo em peso do monémero A
mg;  participag@o em peso do mondmero B
Utilizam-se apropriadamente na equagdo de Fox-Flory, para os
homopolimeros dos mondémeros (A) e (B). como polibutadieno, poliisopreno,
poliestireno, poli-4-metil- estireno e poli(a)etil- estireno, as seguintes
temperaturas de vitrificagao:
Polibutadieno: -80°C,
Poliisopreno: -65°C,
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Poliestireno: 100°C;

Poli-4-metil- estireno: 104°C;

Poli(a)etil- estireno  115°C.

Temperaturas de vitrificago de outros homopolimeros e (A) e (B) encontram-
se em J. Brandrup, E. H. Immergut, Polymer Handbook, Wiley & Sons 1975.

Por copolimerizagdo com os monémeros reticuladores (C), as
temperaturas de vitrificagdo ficam, via de regra, de 1°C a 10°C mais altas do
que as dos respectivos homo ou copolimeros ndo-reticulados, sendo que as
temperaturas de vitrificagdo dos microgéis, em uma primeira aproximacgao, se
elevam proporcionalmente ao grau de reticulagdo. Em microgéis fracamente
reticulados, as temperaturas de vitrificaggo ficam apenas cerca de 1°C mais
altas do que nos respectivos homo ou copolimeros. Em microgéis altamente
reticulados, as temperaturas de vitrificagdo podem ficar até 10°C mais altas do
que as temperaturas de vitrificagéo dos correspondentes homo ou copolimeros
ndo-retificados. A influéncia dos mondmeros contendo grupos de hidroxila (D)
sobre Tg €, em uma primeira aproximacéo, desprezivel.

As temperaturas de vitrificagdo dos géis fabricados por meio do
processo ficam comumente na faixa de -78°C a 150°C, preferencialmente entre
-78°C e 125°C.

Através da quantidade de mondmeros retificadores (C), bem como
através da quantidade de regulador (serd mais bem descrito abaixo), ©
rendimento da polimerizagdo e a temperatura de polimerizagdo, serao
ajustados o teor de gel e o indice de turgescéncia do gel. Através da escolha e
quantidade do reticulador, podem ser alcangados teores de gel de 10 a 100%
em peso. Teores de gel preferenciais ficam, entretanto, acima de 70% em
peso, especialmente preferencial acima de 75% em peso, em especial acima
de 80% em peso.

Os indices de turgescéncia dos microgéis resultantes ficam
geralmente abaixo de 30, preferencialmente abaixo de 25, especialmente
preferenciais abaixo de 20.

O teor de grupos hidroxila é determinado através da transformagao
dos microgéis isolados do latex e secos por transformag@o com anidrido de
&cido acético e subseqitente titulacdo do entéo liberado &cido acético com KOH
conforme DIN 53240. O consumo de KOH é equivalente ao teor de hidroxila
dos géis e é identificado como numero de hidroxila com a dimens&o mg KOH/g
de polimero.
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O numero de hidroxila dos microgéis resultantes fica geralmente
entre 0,5 e 200, em especial entre 1 e 150, preferenciaimente entre 5 100,
respectivamente por g de microgel seco.

Ativadores

Iniciadores de polimerizagdo apropriados s&0 compostos que se
decompdem em radicais. A estes pertencem compostos que contém uma
unidade —0-O- (compostos peroxo), assim como uma unidade —-N=N-
(composto azo). Aos compostos peroxo, pertencem peroxido de hidrogénio,
peroxodisulfatos, peroxodifosfatos, perboratos, hidroperdxidos, peracidos,
perécidos de éster e peroxidos. Peroxodisulfatos apropriados s&o
peroxodisulfatos de sédio, potassio e amonia. Hidroperdxidos apropriados s&o
terc-butil-hidroperdxido,  cumil-hidroperoxido e p-metano-hidroperoxido.
Peroxidos apropriados s@o peroxido de benzoil, 2.4-dicloro-benzail-peréxido,
perbenzoato de ter-butila e di-ter-butilperéxido. Compostos azo apropriados
s&0 azo-bis-isobutironitrila e azo-bis-ciclo-hexanonitrila.

Peréxido de hidrogénio, peracidos, peréacidos de éster,
peroxodisulfato, peroxodifosfato e perborato podem ser aplicados também, em
combinacdo com agentes redutores, como ditionita, sulfenatos, sulfinatos,
sulfitos, metabisulfitos, disulfitos, aglcares, carbamida, tio- carbamida,
xantogenatos, tio- xantogenatos, sais de hidrazinio e perthio carbonato.

Sistemas ativadores, obtidos através da combinagdo entre um
agente oxidante e um agente redutor, sa@o chamados de sistemas redox.
Adicionalmente, subministra-se a tais sistemas redox, como catalisador, sais de
compostos metalicos transitdrios como ferro, cobalto ou niquel em combinagéo
com agentes complexantes apropriados, como sédio-etileno-diam-tetracetato,
nitrilo triacetato de sodio, assim como difosfato de potassio. Com o agente
complexante pretende-se que o sal do metal transitério permaneca soluto
também em meio alcalino. Um sistema redox preferencial constitui-se de p-
metano-hidroperéxido, sadic-formaldeido- sulfoxilato, sulfato de ferro (i) e
sodio-etileno-diamino-acetato.

A quantidade de iniciador de polimerizag&o geralmente € de 0,001 a
10 partes em peso, em especial 0,5 a 10 partes em peso, preferencialmente 1
a 6 partes em peso, respectivamente relativos a 100 partes em peso de
mondmeros utilizados. A quantidade molar de agente redutor preferencialmente
fica entre 50% e 500%, especialmente preferencial 60% a 400%, em especial
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70 a 300%, respectivamente relativos a quantidade molar do agente oxidante
empregado.

A quantidade molar de agente complexante refere-se a quantidade
de metal transitorio empregado e pode importar em até um décuplo de
quantidade equimolar.

A velocidade de reacdo é controlada por meio da quantidade do
iniciador de polimerizacao.

A subministragdo parcelada de todos os componentes bem como de
componentes isolados do sistema de iniciagdo € preferido para o ajuste da
velocidade de reacdo desejada. Preferencialmente, para 0O inicic da
polimerizagdo, sdo subministrados ao reator 30% do agente redutor em
combinacdo com ferro e agente complexante. As quantidades restantes de
agentes redutores e oxidantes s&o, neste caso, subministradas porcionada ou
continuamente a mistura de reacéo. Através da velocidade de subministragdo
dos componentes ativadores & possivel manobrar, com certos limites, a
velocidade de reagéo.

Reguladores

Como reguladores podem ser empregados, por exemplo,
mercaptanas, dissulfeto de xantogénio, tioglicois, dissulfeto de tiuram,
hidrocarbonetos halogenados, lineares ou ramificados, e hidrocarbonetos
ramificados.

As mercaptanas apresentam, preferenciaimente, de 6 a 20 atomos
de carbono.

Exemplos de mercaptanas apropriadas sdo n-hexil-mercaptano, n-
dodecil-mercaptano, 2,4,4'-trimetil-pentano, 2,2’.4 6,6"-pentametil-heptano-4-
tiol, 2,4,4'-tetrametil-heptano-4-metano- tiol e 2,2°,4,6,6',8,8- heptametil-
nonano-4-tiol.

Exemplos de dissulfetos de xantogénio s&o dissulfeto de dimetil-
xantogénio, dissulfeto de dietil- xantogénio e dissulfeto de diisopropil-
xantogénio.

Exemplos de dissulfetos de tiuram s&o dissulifeto de tetrametil-
tiuram, dissulfeto de tetraetil- tiuram e dissulfeto de tetrabutii- tiuram.

Exemplos de hidrocarbonetos halogenados sao tetraclorocarbono,

etiibromida e metiliodida.
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Exemplos de hidrocarbonetos ramificados s&@o tais os quais um
radical de H pode facilmente ser separado, como pentafeniletano, 2,4-difenil,4-
metil-1-penteno, dipentenos, assim como terpenos como a-terpeno e y-terpeno.
Preferenciais sdo as misturas de dodecil-mercaptano a base de
triisobuteno e tetrapropeno, os quais s&o adquiriveis, por exemplo, da Lanxess
Deutschland GmbH ou Cevron Philips. O regulador, caso utilizado, ‘e
empregado preferencialmente em uma quantidade de at'e 2,50 partes em peso,
especialmente preferencial ate 2,00 partes em peso, em especial ate 1,00
partes em peso, respectivamente relativo a 100 partes em peso na mistura de
mondmeros.
Rendimento de Polimerizagdo
Os rendimentos de polimerizacéo obtidos através do processo
conforme a invengdo, encontram-se, em geral, entre 65 e 100%,
preferencialmente entre 70 e 100%, especiaimente preferencial entre 80 e
100%. Os altos rendimentos de polimerizacao sj0 vantajosos para o
atingimento dos seguintes objetivos:
1. Elevada retirada espago/tempo de microgel;
2. ReducgZo da carga de temperatura na retirada de mondémeros
nao transformados por meio de stripping com vapor de agua; e

3 Estabelecimento de altos graus de reticulagéo de gel com teores
de gel acima de 70% em peso e indice de turgescéncia menor
do que 30. .

Demais Componentes de um Principio de Polimerizagao

Quantidade de Agua

A quantidade de agua utilizada na polimerizagdo em emulsao, fica,
preferencialmente, entre 150 e 900 partes em peso, especialmente preferencial
entre 180 e 700 partes em peso, em especial entre 200 e 400 partes em peso,
respectivamente relativo a 100 partes em peso da mistura de mondmeros.

Aditivos Salinos

Para a reducéo da viscosidade durante a polimerizag&o, podem ser
adicionados a fase aquosa sais de cations monovalentes como sédio, potassio
e amodnio. Os respectivos anions podem ser mono ou bivalentes. Exemplos
para os eletrdlitos utilizados s&o cloreto de sédio, cloreto de potassio, cloreto
de amonia, sulfato de sddio, sulfato de potassio, sulfato de amodnia, nitrato de
sbdio, nitrato de potassio e nitrato de aménia. Preferencial & cloreto de
potassio. Os sais s&o adicionados em uma guantidade de , preferenciaimente,
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0,01 a 1,0 parte sem peso, preferencialmente 0,05 a 0,25 partes em peso,
respectivamente relativos a 100 partes em peso da mistura de mondémeros.

Paralisantes

Para a paralisagdo da polimerizagdo, podem, em geral, ser
empregados hidroxilamina, dialquil-hidroxilamina e hidrazina, bem como os
seus sais derivados.

Exemplos especificos de paralisantes sdo sulfato de hidroxil-
aménia, dietil- hidroxilamina, diisopropil- hidroxilamina, assim como sulfato de
hidrazinio. Adicionalmente podem ser utilizados como paralisantes o dimetil-
ditio-carbamato, sais do acido hidroxi-ditio-carbénico, hidroxiquinona, fendis
aromaticos como terc-butil-benzocatecol, perthio carbonato e fenotiazina.
Preferencialmente sao utilizados agentes paralisantes que sejam livres de
nitroasaminas e que ndo possuam componentes nitrosaveis.

A dosagem dos paralisantes € de, preferenciaimente, 0 a 2,5 partes
em peso, especialmente preferencial 0,05 a 2,00 partes em peso, em especial
0,10 a 0,50 partes em peso, respectivamente relativos a 100 partes em peso da
mistura de mondmeros.

Como a fabricacdo de gel por polimerizagdo ocorre com altos
rendimentos e como os géis possuem uma parte insoluvel alta bem como
baixos indices de turgescéncia em toluol, uma paralisacdo da polimerizagao
ndo é absolutamente imprescindivel e pode, no contexto da presente invengao,
deixar de existir.

Remocao de Monomeros Residuais apds a Polimerizagao

Ap6s o encerramento da polimerizagéo, o latex resultante € tratado
para a Remocdo de mondmeros nao transformados, bem como de
componentes superficiais com vapor de agua. Para tanto s&o aplicadas
temperaturas preferencialmente de 70 a 150°C, sendo que a temperaturas
abaixo de 100°C ¢ reduzida a presséao.

Antes da Remocao dos componentes superficiais, pode ocorrer uma
pos-estabilizacdo do latex com emulsificadores.

Caso um emulsificador seja empregado para a pés-estabilizagéo,
valem as regras descritas anteriormente.

Como emulsificadores para a pos-estabilizacdc o sistema de
emulsificadores conforme a invengéo também pode ser utilizado.

Para isto utilizam-se apropriadamente os emulsificadores
mencionados anteriormente em quantidades de 0 a 2,5% em peso,
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preferencialmente 0 a 1,5% em peso, respectivamente relativos a mistura de
mondmeros inicialmente empregada.

Adicdo de Antidegradantes

Antes ou durante a coagulagdo do latex, sao adicionados
antidegradantes ao latex. Para tal prestam-se antidegradantes fendlicos e
aminicos. Antidegradantes fenolicos apropriados sao fendis alquilados, assim
como fendis estericamente impedidos como 2,6-di- terc- butil- fenol, 2, 6-di-terc-
butil-p-kresol (BHT), 2,6-di- terc- butil-4-etil- fenol, 2,2-metileno- bis-(4-metil-6-
terc- butil- fenol) (BHP). Preferenciais sdo BHT e BHP.

Quando uma coloragado dos géis nao faz diferenca, podem ser
usados também antidegradantes aminicos a3 base de fenilenodiamina.
Exemplos s&@o N-isopropil- N-fenil- p- fenilenodiamina (IPPD), N-1,3-
dimetilbutil- N'- fenil- p- fenilenodiamina (6PPD), N-1,4-dimetilpentileno- N'-
fenil- p- fenilenodiamina (7PPD) e N,N'- bis- 1,4- (1,4- dimetilpentileno)- p-
fenilenodiamina (77PD). Preferenciais sao 0s chamados antidegradantes
aminicos. Antidegradantes aminicos sao preferencialmente utilizados quando
dos géis modificados por hidroxila sdoc empregados para a fabricacdo de
pneus.

A quantidade adicionada de antidegradantes fica, comumente, na
faixa de 0,1 a 2,5% em peso.

Coagulagdo do Latex

A coagulagéo do latex ocorre normaimente por eletrolitos, os quais
podem ser empregados também em combinagdo com agentes de precipitacao
poliméricos auxiliares. Através da utilizacdo de sais dos acidos resinicos e
graxos sem a adigdo de emulsificadores anidnicos, cationicos e neutros, a
obtencao de tamanhos de particula maiores do que 5 mm na coagulag&o do
latex & possivel sem problemas, enquanto estiverem sendo cumpridos 08
critérios de temperatura abaixo descritos.

Eletrolitos, conforme a presente invencado, s&o, em especial, acidos
e sais. Como acidos podem ser utilizados, por exemplo, acido cloridrico, acido
nitrico, acido sulfurico, acido formico e acido acético. Como sais sao
empregados sais de metais mono, bi ou trivalentes. Os respectivos anions dos
sais s30 mono ou bivalentes. Exemplos para 0s eletrolitos utilizados séo cloreto
de sédio, cloreto de potassio, sulfato de sédio, sulfato de potéassio, nitrato de
soédio, nitrato de potéssio, sulfato de sodio, sulfato de potéssio, cloreto de
magnésio, sulfato de magnésio, cloreto de calcio, sulfato de aluminio e alumes
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como sulfato de potéssib aluminio ou sulfato de sédio aluminio. Preferenciais
sdo cloreto de sodio, sulfato de soédio, cloreto de magnésio, sulfato de
magnésio, cloreto de calcio, sulfato de aluminio e alumes como sulfato de
potassio aluminio ou sulfato de sodio aluminio.

Combinacbes de é&cidos e sais também sdo possiveis.
Combinacdes preferenciais séo cloreto de sodiofacido sulfurico, sulfato de
magnésio/acido sulfdrico, cloreto de calcio/acido acético, sulfato de potassio
aluminio/acido sulfdrico, assim como sulfato de aluminio/acido sulfurico.

As quantidades de eletrolito necessarias para a coagulagao do latex
importam geralmente em 0,1 a 100% em peso, preferencialmente 0,2 a 50%
em peso, especiaimente preferencial 0,5 a 10% em peso de eletrdlito,
respectivamente relativo ao microgel.

Agentes de precipitacdo polimeéricos auxiliares podem ser nao
idnicos, anidnicos, catibnicos ou anféteros. Eles ndo sdo utilizados
isoladamente, mas em combinagdo com os eletrdlitos acima citados.

Exemplos de agentes de precipitacéo poliméricos auxiliares nao
idnicos s&o didxido de polietileno, adutos de 6xido de etileno em condensados
de alquil- fenol/ formaldeido, polioxipropileno, adutos de polioxipropileno em
condensados de alquil- fenol/formaldeido, produtos copoliméricos de adi¢io de
6xido de efileno e oéxido de propileno em condensados de
(alquil)fenol/formaldeido assim como em &cidos graxos, polimeros de bloco a
base de Oxido de polietieno e 6xido de polipropileno, polivinil- pirrolidona,
derivados de celulose, como descrito em DE 2 332 096 A, DE 2425 441 A e
DE 2 751 786 A, gelatinas, acetato de polivinila total ou parcialmente
saponificado assim como polissacarideos, como descrito em DE 3 043 688 A.

Exemplos de agentes de precipitagao poliméricos auxiliares
anidnicos s&o os sais de acidos poliacrilicos.

Agentes de precipitag@o poliméricos auxiliares catibnicos baseiam-
se comumente em poli(meta)acrilamida, bem como em copolimeros de
epicloridrina e dialquilaminas, como dimetilamina como descrito em US
4,920,176.

Agentes de precipitagdo poliméricos auxiliares preferenciais s&o
produtos de adicdo de polimeros de bloco de oxido de etileno e Oxido de
propileno em resinas de fenolfformaldeido, as quais possuem, conforme
descrito em EP 0 779 301 A, um ponto de turvagéo entre 10 e 100°C,
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preferencialmente entre 20 e 70°C, bem como polimeros hidrossollveis a base
de celulose.

As quantidades de agentes de precipitacdo poliméricos auxiliares
importam em 0,01 a 5 partes em peso, preferenciaimente 0,05 a 2 partes em
peso, respectivamente relativos a 100 partes em peso do microgel.

A coagulacdo do latex é executada na faixa de temperatura de 10 a
150°C, preferencialmente a temperaturas de 10 a 20°C acima da temperatura
de vitrificacao (Tg). Para a fabricagdo de particulas suficientemente grandes
com dimensdes de mais de 5 mm, a temperatura de coagulagio deveria,
preferencialmente, ser pelo menos 10°C, preferencialmente pelo menos 15°C,
especialmente preferencial pelo menos 20°C maior do que a temperatura de
vitrificagéo do gel.

Para a lavagem utiliza-se agua em uma quantidade geralmente de
0,5 a 50 partes em peso, preferencialmente 1 a 20 partes em peso,
especialmente preferencial 2 a 10 partes em peso, respectivamente relativo a
100 partes em peso de microgel.

Como agua de lavagem pode ser utilizada tanto agua deionizada
quanto agua nao deionizada.

A temperatura da agua de lavagem, é preferencialmente, idéntica a
temperatura utilizada na coagulagéo do latex.

A lavagem pode ser executada de forma continua ou descontinua.
Preferencialmente utiliza-se para a lavagem das particulas um processo no
qual a lavagem é realizada de forma continua em contra corrente.

Métodos de Analise

A determinagdo da estabilidade ao cisalhamento ocorre no latex, o
qual foi tratado com vapor de agua para a Remog&o dos mondmeros residuais
e demais componentes superficiais.O latex contem somente 0s emulsificadores
que forma empregados na polimerizagdo. Ao latex nao foram igualmente
adicionados antidegradantes.

Para a determinacdo da estabilidade do latex s&o aplicados dois |
métodos:

1) Acompanhamento do didmetro do latex em relagcdo ao tempo de
armazenamento do latex a temperatura ambiente.

2) Determinacéo da estabilidade ao cisalhamento em relacdo do
tempo de armazenamento do latex a temperatura ambiente.
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Para a determinacdo da estabilidade ao cisalhamento, o latex foi
inicialmente filtrado por um filtro com 50 pm de largura de trama. Para a
determinacdo da estabilidade ao cisalhamento, foram colocados
respectivamente 80 « 0,5 g de latex em um copo com didmetro interno de 58
mm e uma altura de 144,5 mm. O valor de pH e a concentragdo de matéria
solida do latex n3o foram adaptados. O esforgo de cisalhamento do latex
ocorreu através de um Ultraturrax T 18 Basic da empresa IKA® Werke GmbH &
Co. KG, em que foi utilizado um disco de mistura dentado com um diametro de
16,9 mm. A distancia entre a face inferior do disco de mistura e o fundo do
copo era de 12,7 « 3 mm. Para a determinagdo da estabilidade ao
cisalhamento, o latex foi submetido por 10 min & temperatura ambiente a uma
rotagcdo de 14.000 « 200 min™. Apos isso, foi determinada a quantidade de
coagulado formado durante o cisalhamento. Para tanto, o latex foi filtrado em
um filtro de 50 pym de largura de trama. O coagulado filtrado foi separado €
secado no secador a vacuo a 60°C até o atingimento da constancia de peso. A
quantidade de coagulado foi referenciada a quantidade de matéria sdlida
presente no latex antes do esforgo de cisalhamento. Para o calculo percentual

da quantidade de coagulado formada, foram utilizadas a seguintes equagodes:
Quant Latex{ g] Concentr Latex{% em peso)

100%

Ouantidade de Coagulado(%] ®- Quant Coaguladoseco[g]
Quantidade de Matéria Solida[ g1

Quantidade de Matéria Solida[g] ®

<100%

Um latex é entdo suficientemente estavel ao cisalhamento, quando,
nesta definicdo, a quantidade de coagulado formada for menor do que 5% em
peso.

Pelos latex ndo correspondentes & invengéo da série de ensaio (1),
fica claro que a quantidade de coagulado formada no cisathamento do latex
esta correlacionada ao incremento do tamanho das particulas durante o tempo
de armazenamento.

A determinacdo do didmetro das particulas das particulas de latex
ocorreu, em dependéncia ao tempo armazenamento, em um latex filtrado
(largura de trama da peneira: 50 ym) através de dispers&o luminosa dinamica
(DLS). Para a medigdo foi utilizado um Zetasier® (modelo NANO ZS) de
MALVERN INSTRUMENTS LTD., WORCESTERSHIRE, INGLATERRA. Para a
medic&o foram inseridas, respectivamente, uma gota do latex a ser examinado
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com uma pipeta plastica de 1 ml em um vasilhame de medi¢&o preenchido com
agua deionizada. O latex assim diluido foi homogeneizado por a dupla até tripla
agitacao.

Foi encontrado que o diametro das particulas de latex, determinado
por dispers&o luminosa dinamica, aumenta durante o armazenamento do latex.
No decorrer dos trabalhos, mostrou-se que um latex & estavel por tanto tempo
quanto o didmetro das particulas estiver com valores menores do gue 100 nm.
Em diametros de particulas entre 100 e 170 nm, estabilidade do latex ndo é
suficiente. Didmetros de mais de 170 nm nado foram observados, pois o latex ja
havia coagulado anteriormente. Por conta destas observacdes, um latex
estavel ao cisalhamento e ao armazenamento pode alterar pouco apenas o seu
tamanho de particulas em dependéncia do tempo de repouso. Para o
atingimento de uma estabilidade ao armazenamento suficiente, o diametro das
particulas necessita ficar abaixo de 100 nm também em um tempo de repouso
do latex de mais de 4 semanas.

Para a determinag&o do teor de partes insoldveis de polimero (teor
de gel) e do indice de turgescéncia, 250 mg de polimeros s&o turgidos em 25
ml de toluol por 24 horas sob agitacdo a 23°C. Apos isso, o gel (MGoihado)
(molhado), turgido em toluol, é separado por centrifugacdo a 20.000 rpm e
pesado e, na sequéncia, secado a 70°C até o atingimento da constancia de
peso e novamente pesado MGgeco.

O teor de gel corresponde & parte insoltivel em toluol a 23°C. Este &

calculado pela seguinte férmula:
MG

Teordegel[%] 0—25%6{00
O indice de turgescéncia (Ql) é calculado através da seguinte

formula:

QI .M Gmolhado

MG, ,
O teor de gel e o indice de turgescéncia dependem, em especial, do
tipo e quantidade do mondmero reticulador (C), da quantidade do regulador e
do rendimento da polimerizacdo. O teor de gel importa preferencialmente em
mais de 70% em peso, especialmente preferencial mais de 75% em peso, em
especial mais de 80% em peso. O indice de turgescéncia importa
preferencialmente em menos de 30, preferencialmente menos de 25.
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A determinacdo da temperatura de vitrificacdo (Tg) ocorreu
mediante DSC, em que foi utilizado o equipamento DSC-2 da empresa Perkin-
Elmer. No primeiro ciclo de medigo, a prova é resfriada a -130°C com
nitrogénio liquido de 320 K/min. e aquecida a 150°C com uma taxa de
aquecimento de 20 K/min. No segundo ciclo de medicao, é resfriada
novamente a -130°C e aquecida a 20 K/min. A Tg ¢ determinada no segundo
ciclo de medigé&o.

As temperaturas de vitrificacdo Tg dos microgéis ficam geralmente
na faixa de —78 a 150°C, preferencialmente de —78 a 120°C, especialmente
preferencial de ~75 a 125°C.

Exemplos

Fabricacao de Microgéis

Para a fabricacdo dos microgéis foram utilizadas as seguintes
substancias (veja série de ensaios (1) a (8)). Nestas tabelas, todos os
componentes do receitudrio estdo relacionados a 100 partes em peso da

mistura de mondémeros.

Mondémeros

1) Butadieno (99%, desestabilizado) da Lanxess Deutscland GmbH

2) Estireno (98%) da KMF Chemie Handels GmbH

3) Trimetilol-propano-trimetacrilato (96%) da Aldrich; Numero do
produto: 24685-0; (Abreviacdo: TMPTMA)

4) Hidroxi-etil-metacrilato (97% da Arcos; Abreviag&o: HEMA)

Emulsificadores

5) acido resinico desproporcionado (abreviado como HS) -

calculado como &cido livre partindo-se da quantidade
empregada de Dresinate® 835 (Abieta Chemie GmbH; D-86358
— Gersthofen)

O lote de Dresinate® 835 empregado, foi caracterizado por meio do
teor de matéria solida, bem como pelos componentes do emuisificador,
presentes como sal de sodio, acido livre e corpos neutros.

O teor de matéria solida foi determinado conforme a regra publicada
em Maron, S. H.: Madow, B. P.; Borneman, E. ,The effective equivalent weights
of some rosin acids and soaps* Rubber Age, April 1852, 71-72.

Como valor médio de trés provas aliquotas do lote de Dresinate®
835 empregado, foi apurado um teor de matéria sélida de 71% em peso.
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As partes de emulsificador presentes como sal de sédio e como sal
livre, foram determinada por titrimétrica conforme o processo descrito em
Maron, S. H., Ulevitch, I. N., Elder, M. E. ,Fatty and Rosin Acids, Soaps, and
Their Mixtures, Analytical Chemistry, Vol. 21, 6, 691-695.

Para a determinacdo (em um exemplo 2), foram dissolvidos 1,213 g
de Dresinate® 835 (71%) em uma mistura de 200 g de agua destilada e 200 g
de isopropanol destilado, misturados com um excedente de soda caustica (5 m!
0,5 N NaOH) e titulado de volta com 0,5 N de acido cloridrico. O desenrolar da
titulacao foi acompanhado por medigao potenciométrica de pH. A avaliacdo da
curva de titulacdo ocorreu como descrito em Analytical Chemistry, Vol. 21, 6,
691-685.

Em trés provas aliquotas do Dresinate® empregado, foi o obtido
como valor médio:

Teor total de emuisificador: 2,70 mmol/gmassa seca
Sal de Na: 2,42 mmol/Qmassa seca
Acido livre: 0,28 mmOol/gmassa seca

Com ajuda das massas molares para o sal de Na do acido abiético
desproporcionado (324 g / mol), bem como da massa molar para o acido
abiético desproporcionado livre (302 g / mol), foram calculadas as participacies
em peso do sal de Na, acido livie e ndo compreendidas partes do lote
empregado de Dresinate® 835:

Sal de s6dio da resina desproporcionada: 78,4% em peso

Acido resinico desproporcionado livre: 8,5% em peso

Partes n&c compreendidas (corpos neutros): 13,1% em peso

Nos seguintes receituarios, as quantidades empregadas de
Dresinate® 835 nas polimerizagbes foram convertidas em 4&cido livre
(abreviado como HS) e indicados como partes em peso relativas a 100 partes
em peso de mondmeros. Nesta conversao, o corpo neutro ndo foi considerado.

Para compreender a convers@o das quantidades de &cido abiético
desproporcionado (HS) indicadas nas tabelas, com base nas quantidades
empregadas de Dresinate® 835, seja anexada a seguinte tabela:



10

15

26/35

Pesagem de Dresinate® | Quantidade calculada de acido abiético
835 desproporcionado (sem corpos
neutros)
[g massa seca] [g massa seca]

0,25 0,20

0,5 0,41

1,0 0,82

1,5 1,22

2,0 1,63

2,5 2,04

3,0 2,45

3,5 2,86

40 3,26

4.5 3,67
4,75 3,87

5,0 4,08

6) acido estedrico parcialmente hidrogenado — abreviado como FS
(Edenor® da empresa Cognis Oleo Chemicals)

O teor total de emulsificador e o pesc molecular médio do lote de
Edenor® HtiCT N utilizado foi determinado de forma titrimétrica com auxilio dos
seguintes métodos: Maron, S. H., Ulevitch, I. N., Elder, M. E. ,Fatty and Rosin
Acids, Soaps, and Their Mixtures, Analytical Chemistry, Vol. 21, 6, 691-695;
Maron, S. H.: Madow, B. P.; Bomeman, E. ,The effective equivalent weights of
some rosin acids and soaps*‘ Rubber Age (1952), 71 71-2). Na titulagéo (em um
exemplo) foram dissolvidos 1,5 g de Edenor® em uma mistura de 200g de
agua destilada e 200 g de isopropanol destilado, misturados com um excedente
de 15 ml NaOH (0,5 mol / ) e titulado de volta com 0,5 m de acido cloridrico.

Por meio disso foi obtido como valor médio de trés partes aliquotas
do lote de Edenor® HtiCT N empregado:

Teor total de emulsificador: 3,637 mmol/gmassa seca

Massa molar (acido livre): 274.8 mg/mmol

Nos seguintes receitudrios, as quantidades empregadas de &acido
estearico parcialmente hidrogenado (como comercialmente disponiveis) foram
indicadas como “acido livre = FS”.
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O célculo dos graus de neutralizagao a serem atingidos, indicados
nas tabelas, foi realizado com base nos teores dos diferentes compostos dos
lotes de Dresinate® e Edenor® HtCT N empregados, obtidos de forma
titrimétrica. O estabelecimento dos graus de neutralizagao ocorreu em todos os
exemplos das séries piloto (1) a (8) com hidréxido de potassio.

Reguladores

6) terc-dodecil-mercaptano da Chevron Phillips Chemical Company

LP (Sulfole® 120)

7) terc-dodecil-mercaptanoc da Lanxess Deutschland GmbH

A fabricagcdo de microgéis ocorreu por polimerizacdo em emulsdo
em um autoclave de 20 litros com misturador. Nos principios de polimerizacdo
descritos na série de ensaio (1), foram empregados 2,15 kg de mondémeros
com 0,17 g de 4-metoxi-fenol (Arcos Organics, codigo do produto: 126001000,
99 %). Nos principios de polimerizag&o descritos nas séries de ensaio (2) a (8),
foram utilizados respectivamente 4,3 kg de mondmero com 0,34 g de 4-metoxi-
fenol (Arcos Organics, codigo do produto: 126001000, 99 %). As quantidades
totais de emulsificadores e de agua indicadas nas tabelas (descontando as
quantidades demandadas para a fabricacdo da pré-mistura aguosa e das
solugbes de p-metano-hidroperdxi — ver abaixo) foram, respectivamente, junto
com emulsificadores e quantidades de hidréxido de potassio necessarias para
o estabelecimento dos graus de neutralizac&o indicados nas tabelas 1 a 8,
expostas ao autoclave.

Apés o aquecimento da mistura de reacao a 30°C, foram as na série
de ensaio (1) listados principios de polimerizagdo, respectivamente adicionados
ao autoclave 50% de recém fabricadas solugdes aquosas de pré-mistura (4%).
Estas solugdes de pré-mistura eram compostas de:

0,284g acido etileno- diamino- tetra- acético (Fluka, No.
03620)
0,238g sulfato de ferro (ll) * 7 Hx0 (Riedel de Haen, No.
12354) (calculado sem agua cristalina)
0,576g Rongalit C, Na-Formaldeido-sulfoxilato-2-hidrato

(Merck- Schuchardt, No. 8.06455) (caiculado sem
agua cristalina)

0,874g fosfato trissddico * 12 H.0 (Acros, No. 206520010)
(calculado sem agua cristalina)
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Para a ativagdo das polimerizagdes descritas na série de ensaio (1),
foram empregados em soma 1,4 g p-metano-hidro-peroxido (Trigonox NT 50 da
Akzo-Degussa), os quais foram emulsificados em 200 mi da solugéo de
emulsificadores fabricada no reator. Para o inicio da polimerizagdo foram
utilizados 50% desta emulsao (0,7 g Trigonox NT 50).

No atingimento de 30% do rendimento, os restantes 50% da
solugdo pré-mistura, bem como a emulséo de metano-hidro-peroxido.

Nas séries de ensaio (2) a (8), em comparagdo a série de ensaio
(1), foi dosada a quantidade dobrada destes componentes no reator, tanto no
inicio da polimerizagdo quanto no estabelecimento de um rendimento de
polimerizacao de 30%.

A conducdo da temperatura durante a polimerizagdo ocorreu por
estabelecimento da quantidade de refrigerante e temperatura de refrigeracao
nas faixas de temperatura indicadas nas tabelas.

No atingimento de um rendimento de polimerizac&o de mais de 85%
(usualmente: 90% a 100%), a polimerizacdo foi paralisada por meio da adicéo
de uma solugdo aquosa de 2,35 g de dietil- hidroxilamina (DEHA, Aldrich, No.
03620).

Remocgio de Componentes Superficiais

Para a remogdo de componentes superficiais do latex, o latex foi
submetidp a uma destilag&o por vapor de agua em press&o normal.

Como antidegradante foi adicionada ao latex, antes da coagulagao
do latex, uma disperséo de 50% de Vulkanox® KB (1,25% em peso Vulkanos®
relativos & matéria sélida). A dispersdo de Vulkanox® KB era composta de:

360g agua deionizada (agua DW)

40g alquil- fenol- poliglicol- éter (Emulsificador NP 10 da
Lanxess Deutschiand GmbH)

400g Vulkanox® KB da Lanxess Deutschland GmbH

A fabricacéo da dispers&o de Vulkanox® KB ocorreu a 95 - 98°C co
auxilio de um Ulfraturrax.

Coagulagdo do Latex e Restauracao

A coagulacdo dos latex das séries de ensaio (1) a (8) ocorreu de
forma descontinuada em uma caldeira aberta e, aquecivel e misturavel de 55 |
com valvula de fundo. Para a coagulagdo do latex foram empregados
respectivamente 16 | de latex com as concentragdes de matéria solida
indicadas na tabela e respectivamente 15 | de veiculo de precipitagdo. O
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veiculo de precipitagdo era constituido de &gua deionizada, na qual foi
dissolvido tanto cloreto de calcio quanto necessario para que resultasse, em
cada coagulacdo do latex, uma guantidade de cloreto de célcio de 1,77% em
peso de cloreto de calcio, referindo-se ao microgel (matéria sélida). A execugao
da coagulacdo do latex ocorreu, em que o latex, sob agitacéo, foi adicionado ao
veiculo de precipitagdo aquecido. Apoés a adicdo do latex, o contetdo
arrefecido da caldeira foi aquecido & temperatura do veiculo de precipitacéo
antes da adigdo do latex, e mantido nesta temperatura até que a clarificagdo do
soro (10-15 min).

A temperatura, & qual o veiculo de precipitagio foi aquecido antes
da adicdo do latex, orientou-se na temperatura de vitrificacdo do microgel. Nos
ensaios, nos quais a temperatura de vitrificagdo do microgel ficava abaixo de
0°C, era suficiente aquecer o veiculo de precipitagdo a 50°C, para obter
particulas de microgel suficientemente grandes com um didmetro de aprox. 5
mm.

Nas séries de ensaio (5) a (8), assim como no ensaio 16 (série 3),
foram atingidos latex com temperaturas de vitrificagdo de microgel acima de
0°C. Para atingir, na coagulagdo destes latex de microgel, particulas com
diametros maiores do que 5 mm, o veiculo de precipitacdo teve de ser
aquecido a uma temperatura maior ou igual a 15°C acima da respectiva
temperatura de vitrificagdo do microgel, antes do latex de microgel
correspondente poder ter sido adicionado ao veiculo de precipitacao.

Na coagulagdo do latex (Tg=62°C) resultante do ensaio 16* (série
de ensaio 3) com uma solugio aquosa de cloreto de caicio, foram obtidas, a
60°C e 70°C, particulas como um tamanho insuficiente de menos de 2 mm. A
75°C. o tamanho das particulas ficou na faixa de 2 a 5 mm. Auma temperatura
de coagulacio de 80 «= 2°C, o tamanho das particulas ficou acima de 5 mm.

Na coagulacdo do latex (Tg=103,5°C) resultante do ensaio 49*
(série de ensaio 8) com uma solugdo aquosa de cloreto de célcio, foram
obtidas, a temperaturas do veiculo de precipitagdo de 95 a 98°C, apenas
particulas com um tamanho insuficiente de até 2 mm.

Ap6s a clarificacédo do soro, a dispersao de particulas foi misturada
com 20 | de agua deionizada e reservada sem agitacdo. Apds 15 a 30, a
dispersdo de particulas talhou (exceto no ensaio 49%). O soro foi descartado
através de uma valvula de fundo. Depois, as particulas remanescentes na
caldeira foram suspensas com 40 | de agua deionizada (25°C) sob agitagao.
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Apds a coagulagdo, as particulas foram separadas da agua de lavagem por
meio de uma peneira com largura de trama de 2 mm, desidratadas previamente
por via mecénica até uma umidade residual de 20 a 30% e,
descontinuadamente, secas em um armario de secagem & vécuo sob
passagem de um fluxo de ar a 70°C até uma umidade residual menor ou igual
a 0,5% em peso.

Nas particulas resultantes da coagulagéo do latex do ensaio 49* as
quais, ao contrario dos outros ensaios néo talharam apés a adicao de 20 | de
agua deionizada, mas sim sedimentaram. Neste ensaio, o soro de latex
restabelecido foi escumado. A lavagem seguiu como nos demais ensaios por
solucdo com 40 | de agua deionizada a 25°C. Para a separacgéo das particulas
da agua de lavagem, foi utilizada uma peneira de 2 mm. A restauragao restante
das particulas ocorreu conforme descrito acima.

Nas seguintes tabelas serdo utilizados os seguintes indices:

1) Butadieno (n&o estabilizado)

2) Estireno (estabilizado com 100 a 150 ppm de 4-terc- butil-

benzocatecol)

3) Trimetilol- propano- tri- metacrilato (96% da Aldrig)

4) Hidroxi- etil- metacrilato (97% da Arcos)

5) A quantidade de &cido resinico desproporcionado (abreviado

como HS), calculada da quantidade de Dresinate 835
empregada

6) Edenor HtiCT N da empresa Oleo Chemicals (abreviado como

FS)

7) Terc- dodecil-mercaptano (Sulfol® 120 da Cevron Phillips)

8) Terc- dodecil-mercaptano (Lanxess Deutschland GmbH)

Exemplos conforme a invengdo estdo a seguir identificados com um

Nos exemplos comparativos da série de ensaios (1), que nao
correspondem & invengdo, € mostrado que, em comparagdo ao ensaio
referencial (1) livre de quantidades de HEMA, no emprego de mais de 5 partes
em peso (relativas & composicdo monomeérica), resultam em tempos de
armazenamento de latex insuficientes (de menos de 3 semanas — nos ensaios
2 e 3), quando se polimeriza em temperaturas acima de 30°C a rendimentos de
mais de 90% e em tempos de polimerizacdo de menos de 7 horas e na
polimerizagdo sdo empregados é&cidos resinico desproporcionados e acidos
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estearicos parcialmente hidrogenados em relagéo de peso de 17,6/1 e um grau
de neutralizagao de 114%.

Série de Ensaio (1): Influéncia da quantidade HEMA sobre o 1po de ar do latex (Exemplos comparativos hio em
idade com a ir ¢ao)
oot NONGMGIoS EmuRGcaces Aguz | Temperaanace Temps 68 Hendr
[partes em peso] [phm} polimerizag izag mento
Grau o2
Butadieno” | essen® | TMPTM® | HEMA® | HS® | FS® | HS/FS | HS+FS | Newrakzagso | [phm] ] fmén] &3]
%]
T 33T 103 [E3 4 387 1 0. 1759 | L 113 700 6-3% 330 100
2 35, 44 (R 75 587 | 02 | 758 308 114 /W | 04 350 X
3 460 25 15 0 387 022 | 1759 2,09 114 400 35-34 370 §05
Resultados:
Toor dematsria | PH 00 Latex - - Ouaniidage de coaguizdo em
Produio sélida (ap6s (ap6s remegao Te;‘de o Niees | NOMEIO Tg nﬂ?ﬁmﬂm? cisalhamentd [% em peso) em
femogao &s dos mondmeres) do doin de OH fungao do tempo de ammazenamento
mondmercs) semanas em semanas
T pesa] e em WW 1 o] 3l s 8 12 0 3 6 8 2
pess} Aicroged}
l N9 A 633 n7 | 62 77 25 | & | &7 |66 | 65 63 025|022 | 055] 075 10
2z ~186 75 EZX) (&) T4 %0 35 | &5 [ 105 | 135 | 166 | Cozg. | 042 | 50 | 68 | 198 | Coag.
3 188 73 542 109 62 326 955 | 73 | 120 | 218 | Coeg. | Coag. | 0.7 | 158 | Coag [ Coag | Coag.

Série de Ensaio 2:  Influéncia do grau de neutralizagdo de acidos resinicos e graxos sobre a estabilidade do litex (exemplos conforme a
invenclo: 5°,6'7° e 8

vt ~Erihcadoes Kgia | Terpermarade | Tempode | Pendr |
[partes em peso) [ptvn] ¥ 2220 mento
Grau de [prmj [C {rrin] 1%}
Butadieno” | esseno? | TMPTMY | HEMA® | HS | FS® | HS/FS | HS 4+ FS | Neutraiizacao
[e3]
g 5 15 75 IT [0 [ 8.4 217 — 1@ 30-3 L34 )
3§ 38| 3 15 75 367 | 044 | 8.3 (XL —im T | o= | X | %0 |
& 38 53 15 75 | 367 | 044 | 834 51 114 200 30-33 20 905
7 K4 53 5 75 [ 3ET {04 | 53R Z31 153 0 | %0 | 20 |
8 38 53 15 75 | 367 | 044 | 634 a1 135 200 30-32 405 §t7
9 35 15 75 367 [04a | &, 3 168 0 | 30-2 30 X3
Resultados:
Teor de mateia PH 0o Latex oot do
sélida (apés {apds remogao . Numero Tg Digmetro das particutas [am] em fung20 do tempo de
Produto gel o Nirero &> bcdo
dos dos de OH amazensmertd em semanas
MORHMEI0S)
[% em peso] {:::;1 g KOMg Microgel s ] 1 3 3 3 8
3 KAl k] [:2) 28 4] K} 3 5 = % | 152 |
5 290 82 912 0.3 29 249 35 7 73 77 82 104 138
€ — 2892 B 943 133 5] — 185 B —® | 5 ® | s | 2 |
T 330 (3] 937 115 X} —19.3 | -5 75 T & | % | 12 118
g 320 84 3 140 54 w4 | 5 ES) 83 g1 8 124 138
] 03 B4 5 LK z0 K B3 G LA A A N

Com os exemplos conforme a invengéo 5*, 6% 7* e 8* da série de
ensaios (2) (identificados por “* “), € mostrado que tempos de armazenamento
de latex maiores do que 4 semanas resultam quando a relagao entre acido
resinico desproporcionado / acido graxo parciaimente hidrogenado (8,34 /1), e
o grau de neutralizagdo de &cido resinico e graxo esta entre 106% e 145%.
Estabilidades de latex insuficientes sdo obtidas quando o grau de neutralizagao
de acido resinico e graxo for menor do que 104% ou maior do que 165%.

Com os exemplos conforme a invengao da série de ensaios 3), é
mostrado que os tempos maximos de armazenamento sao quase
independentes do tipo e quantidade da mercaptana utilizada, quando sao
cumpridas as faixas para a quantidade geral de acido resinico
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desproporcionado e acido graxo parcialmente hidrogenado (4,11 partes em
peso sobre 100 partes em Peso de mondmero), a relagio de peso entre acido
resinico desproporcionado e acido graxo parcialmente hidrogenado (8,3 / 1)eo
grau de neutralizagdo do acido resinico desproporcionado e acido graxo
parcialmente hidrogenado (123%).

Série de Ensaio (3): Influsnci daq idade de mercaptana sobre a estabilidade do titex em armazenamento (exemplos conforme a invencao)
Progy tor-] Aga Tespooe fan
° ohery Nenbrersy EmtsTondres ToroeuTa polimerzacas &
[pesies e peso} [ohem) ootverzagas en
o
- ~ Graude <Y e %]
BAaLens” | e | THPTMY HEMA® | HS™ | FS® | HS/FS | HS.FS | Newmaacao
%}
(20 S B (Tl - 15 75 1367 [ 043 | 8 4t 123 300 -2 550 g
LU AL o1 - 15 75 387 [ 04 ; T TT“W‘““W_W
Z [ - [0z S1 - 3 75 1367 (044 | 8. i 123 300 30- 32 300 (33
¥ 102 8 a5 z TE 75 387043 | Bm LX) 3 400 P-35 2
3 0,5 Az %5 15 75 387 164 | s3: Z1 <] 300 30-38 220 E3
15 |0, B Iz 3.4 T3 73 E N I X Z %7 27 TWW‘TT
T o8 105 2 7 LI LA 0 7 s b P = T80 B
Resultados:
eor de mazena R
Prochn stlida (apés (apés remogac Teor de gel o Nz da MQ":: Tg Didmeto das particulas fnm] em fungao do tempo de
¢20 dos dos b amazenamento em semanas
mondmeres) OH
[% em peso] % em pesq] [mg KOHg Microgel] | [ [ 2 7 3 8 72
L2 S 30 2 75 (X] 24 78 & | & ] 121 [ 60 |
m %4 77 96,1 96 63 258 79 3 3] € ] (3 123
B B85 Y LV FA] X9 75 B -3 T V21
3 7.0 78 [ 128 33 206 BE a7 ] 3 %8 112
L5 — 180 T4 T B L1 33 3 EiR1 1] L% (3 37
75 80 74 78 77 133 {2 S 5 S -2
3 78 75 3 1.3 75 20,0 62 I3 9 5 81 88 E2)

Série de Ensaio 4.: Influéncia da relagio de Peso entre dcido resinico e graxo sobre a estabifidade do Hitex {exemplos conforme a invengdio:
17°,18%, 19°, 20°, 21, 22 e 237)

o ~ Nomdmers T Emulsticagones Agia W"?mrrw
[partes em peso} {phm] izag f2ag: mento
Butadieno” | esten? ml:m "f:' HSY | Fs® NS/FS HS + FS o] 1 {min] ]
7 il 5 75 ¥ [ - X "_@*T'—W*_T"TT‘
3 ] (R 75 387 | 048 35 T T3 ‘M_TT
3 o1 15 75 3% [ 08 | 370 414 122 300 30-32 300 %0
0l R 75 X Zi7 . TTW‘T"W
2r Ell 3 75 [ 245 | 1,76 139 321 126 300 30-32 300 980
y Ell 75 1A 208 X 3 R "ﬁ‘——“‘ﬁr'ﬁﬁ-‘w
= il T8 75 (1 - i W_‘“ﬁ"r 300 H
Resultados:
Vet 35 matena | o Latex N .
Sl vl Herdvacell bl I U SR g e e
rerocao dos dos mondmeros) do & ds OH
mmems’ semanas
-% em peso] [%em [mg KOHg Microgeq] e ¢ 2 T3 [3 g 12
pesc}
7 <X 82 %] 83 153 q] 78 | 78 9 [ 8z [0 [T | ¢
w T =s 82 33 X3 72 0 785 % |63 107 | 1
i3 TBE 1) X4 52 (] ; 15| £ Bl
200 25 8.0 .9 9.2 6.1 F=X] B5 1B [63 791 % | 11a
2T 3 78 £) kA4 TE 3 75 571 71 108 |
-2 T B0 3 53 60 X] RCEN 728 [ 8]
5] 27 75 X 10,4 2.9 N ERER 3R

Com os exemplos conforme a invengao 17*, 1 8%, 19* 20*, 21*, 22+
e 23* da série de ensaio (4), é mostrado que os tempos de armazenamento de
latex de mais de 6 semanas resultam quando a soma dos acidos resinico e
graxo for maior ou igual a 2,20.
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Com os exemplos conforme a invengdo da série de ensaio (5), é
mostrado que latex com estabilidade suficiente de mais de 12 semanas
resutam quando os graus de neutralizagdo dos &cidos resinico
desproporcionado e graxo parcialmente hidratado estiver entre 112 e 139%.

Série de Ensaio 5.:  Influéncia do grau de neutralizagdo do acido resinico e graxo sobre a estabilidade do Eitex (exemplos conforme a

invengio)
[partes em peso] fphm] pokmerzacan pogmerzagao mento
Bangens” | 0 | twene | ewe | re0 | re CHSIFS | HSeFs MJ:;N hed Il T
i 21 7% L% I e A - 53] DL - R 23 IS R RN A e
21 70 15 75 |2 178 ; 42T 116 S0 | -2 | W T
x 21 70 5 75 2451176 139 421 119 300 5 300 100
2 2 R 75 wBlIE T, A27 13 [0 =% — 200 05|
il 7D 1% 785 1761 1. 21 T O D 3 I RS L B m
2 21 70 15 75 245176 1.3 421 125 300 3081 30 3
2 70 5 75 T76f 138 | 421 T I O 2 RN R S ey
FIg 21 70 5 75 a5 |176] 139 321 % 360 S0-45 20 100
B 21 70 1E 7E 78] 138 | 421 TT—W‘F'J——W“—
Resuttados:
i el Il eioaeanl It BN il o B " e
P empesa] p;:; ImgKOHgMoogey [ ey | 0 ] 2 [ 4 {6 | 8 12
o A 7} (] B3 23 EINE BRI E:E B M
BE: 3 Y -\ -7 T B2 (3] 1 19 RIS ie & |
B %9 84 %3 €0 57 73 [0l B | B[S T%% 5]
" %A [ 65 | B S8 | &5 | ®HE T L ) o7
B %7 57 ¥ B (33 T 1 90 | 0] 215 7 73
BE: 2 D . ;23 ¥ K4 ) 70 TE 157 GRE3 % |
2 > 173 — 858 [ BB [ EAIRAEE EI RS BN AR e
3 %3 82 6.3 B4 52 I EIEREEE S A ]
=1 ) K} A} B BN R RS K N

Sétie do Ensaio (6): Influéncia da quantidade de emulsificadores (Soma acido resinica e graxo) sobre a estabilidade do kitex {exemplos
conforme a invenc3o: 34°, 35°, 36°, 37°,38% ¢ 39

o MonGmeros E Agua Temperatura de Tempo de Rends-
[partes em peso} [phen} - poimerzacao PoRmerzacao mento
Butabeno® | oy e | oimed | we® | Fs? | werirs | Hers T o ] h] Trei] e
B 2 75 5 75 | iz [o@ | 13 210 ) 300 - i (3
> 2T 70 1% R4 I 7T 18 [ 28 | i 95— 300 L.
g 21 70 i 7E | 264 [ 1A ] i SET 20 500 E ) E<) %
2 70 21 7% 7% |1 E 33} T™ | s wme T w
2 70 15 7% s X8 W_T_T—_W_W—‘_ﬂ_'
£ 3] 76 L) 75 | 3% | 2% | i® 550 20 300 ET) 00 %
21 i 1% 7z 7 W—TTW_—‘-W’*W—W—_T
Resultados: :
20 (i matsg 0 Lzex
Procss 56602 (opos muoen: T:“ o | Memer | Mimgooe | vg DiSmetro das particutss [} om fungas d tampo de
remogao dos ondmeccs do Acido OH ATZENOMOaID am samanas
MONGMSsDS)
% em peso] ‘:‘l‘ ImgioHgMicroge | 13 | 0 § 2] 4 | & 8 12
B 7E ~ w3 [ T6 | 47 B8 | &2 i Coag. [ Coag [ Coag.
R %3 70 I AR ) 0.0 B TS5 70 @ | Comg | Coag
B - B0 73 LS DA -2 I B I B I T I S~ Smm
DA R 3] 1 | 821 72 8 K70 IO S I 53
Ed F3) (3 %63 | B0 | 75 %7 %5 (% | "l & = 7 57
B - ¥4 N N Y B wE T 143 () 3
g 37 CX) %9 | 83| &6 EIX) G QS [®] 8| 2 51 %

Com os exemplos conforme a invengao 34*, 35*, 36*, 37*, 38* e 39*
da série de ensaio (6), é mostrado que latex estaveis com tempos de
ammazenamento de latex de mais de 6 semanas resultam quando a soma dos
acidos resinico desproporcionad"o e graxo parcialmente hidratado for maior ou
igual a 2,20 partes em peso, relativas a 100 partes em peso da mistura
monomeérica.
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Com os exemplos conforme a invengao 40* a 45* da série de ensaio
(7) é mostrado que latex estaveis com tempos de armazenamento de latex de
mais de 6 semanas s3o obtidos quando a relagao de peso entre acido resinico

/ graxo for maior do que 0,08 /1.
SériedeEnsaio(7):hﬂuénciadarelaqiodepesodeécidomsmicoeqraxosobteaeslabimﬁedolétex(exempioseonfomeaiwenéo)

Froias Vionomesss Emuisticadores Agua Temperaisa de Tempo de Rend>-
[pastes em peso) fpam} polimerizagao polmerizacko mento
sumdieno” | Estmnd” | TWPTW? | HEMA? | ns® s | e P """r:"m Tpiw] <] L 1%]
2T 2i 70 15 35 | 020 | 242 | 008 282 120 300 ?-2 300 100
ar 21 70 i5 75 041 | 220 | O 261 —m 0 | ®-2 =% | % |
Al 70| 15 75 | O T (X3} 2. 30 | -2 300
27 bl 0 15 TE | O 1. 047 W——Tﬁ'—_—ﬁ_—w 50 a7
aa pil 70 15 75 1 5% ‘OE'—T—‘T_T"_W 300 1
Li‘ 21 70 15 75 12 | 132 | 092 254 120 300 30- 2 £ 95
Resuftados:
1;5@-?‘1 I
Produto soida (3p6s mﬁ“ Teor do gl o Himer Nomende | T8 Démamo das paticulas [rm] em fungan do tempo de
remo¢a0 6os ondemes, do acido oR Mz ARIMERED BT8 SHMANAS
monbmeros)
o em peso ‘::‘; [mg KOHg Microged | [C] | © 2 4 6 8 12
o Fai] 78 ) 84 i3 85 |30 51 | % | @ EEEIEEE
L1 —238 78 70.8 75 rY3 314 20 3] 1 [
= 251 78 738 82 23 28 0| =% | 53 ® | 0 [8] 15
[y — 251 B0 738 78 B X3 TE| % | & B7 | 8
s 253 75 740 7.7 123 | 55 174 ki) &
& 245 79 12 76 38 04 | 220 | 6 B |62 | 6 |76 Coag
Série de Ensaio (8): Latex de microgel estiveis 30 armazenamento com diferemes temperaturas de vitrificagao
erodom MonGmerns Emusiicadores Kgua | Temperakma Ge Tempo & Rendr
partes em pesa} [t} poimeszaczo |  poimergagao | mento
Buatienc® | Estenc® | TMPTM? evat | e | ot | owsirs HS +FS G"“”"“:qw [ phm] < Tl ™
% | 4513 | 4337 1 75 JA5 | 176 | 1.39 227 120 0 3 360 3
3| 6185 | 26 3 75 248 176 1. 321 1% | [13 —30 | 8 |
a8 [ 700 | 805 13 78 24 76 1. 321 120 5% 1 2 | 300 % |
35 B 31 5 7% 7 176 | 1. %3 T_—W—WT”—T_—”T
2 2% 30 2 76 | 1.58 | =221 1 | 30 | —T———E"—T
51 765 310 125 10 245 | 176 | 139 221 120 200 30-70 350 £
15K ¥ 25 15 3 176 i 321 TTF'—'W—‘——W——L_E—
Resuttados
mﬂ st | o
Produto sChda (apds remog30 45 o o Nomero do | Numeso To Ditimemo das panticuas [om] em fungao o ©Po 85
£20Ca0 doS wnEecos) Ao da OH AMAZENIMETED Bfn SAMBNIS
mondrmeroe}
% em peso] % em [mg KOHg 1% 0 2 4 [ 8 12
peso} Microgel)
—5 | 50 8% 3 B [X] 3 5 @ I3 p 5 57
ar 35 3 017 72 33 376 | 355 | 43 0 a7 Z8 3 76
| &0 LX) tZ TE YO G 2] T &8 |
—a | 30 B2 B1E 75 (13 1} 41085 5B =) 57 ) 5] [3]
£ 248 84 0o 95 (33 a5 | 215 | &0 &3 62 3] & | 68
134 — =T 23 o7 3z 114 ) £ 3 [3] 23 7
57 240 85 % 29 53 gt =m T e T o] 8| 8| & | &

Com os exemplos conforme a invencao da série de ensaio (8) &
mostrado que, com uma relagao tima entre acido resinico / graxo de 1,39/1,
e em um grau de neutralizacdo stimo de 120%, sdo fabricaveis latex de
microgel modificados por hidroxila, estaveis ao ammazenamento com
temperaturas de vitrificagao na faixa de -5°C a +103,5°C e com numeros de
hidroxila na faixa de 5,1 a 46,7 mg KOH/g de microgel.

Como resultado das séries de ensaio (1) a (8), foi encontrado que,
para a fabricagéo de latex de microgel modificados por hidroxila, estaveis ao
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armazenamento, simultaneamente devem ser cumpridas as seguintes
condicdes contextuais:

1)relagdo de peso entre acido resinico desproporcionado e acido
graxo parcialmente hidratado: 1/15 a 15/1, preferencialmente 1/12 a 12/1

2)soma dos pesos de acido resinico desproporcionado e acido
graxo parcialmente hidratado: > 2,2 partes em peso, preferenciaimente > 2,5
partes em peso relativas a 100 partes em peso da mistura monomeérica total

3)Grau de neutralizagdo de acido resinico desproporcionado e
acido graxo parciaimente hidratado: 104 a 165%, preferencialmente 105 a
160%

Para obter, por coagulacdo dos latex de microgel fabricados

conforme a invencdo, particulas suficientemente grandes som diametros > 5
mm, foi essencial, durante a coagulacdo do latex, aplicar temperaturas que
sejam 15°C maiores do que as temperaturas de vitrificagdo dos respectivos
microgéis.
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Reivindicacoes
1. Composicdo, compreendendo pelo menos um componente,
selecionado do grupo composto por um &cido resinico modificado (1), um acido
graxo (Il) e uma mistura de um &cido resinico modificado (1) e um acido graxo
(1), em que o grau de neutralizagdo do componente se encontra entre 104 e
165%.

2. Composicdo conforme reivindicagdo 1, caracterizada por
encontrar-se a relagdo de peso entre acido resinico modificado e acido graxo
(entre0,05:1e15: 1.

3. Compdsig,éo conforme reivindicacdo 1 ou 2, caracterizada por ser
o acido resinico modificado um &cido resinico desproporcionado.

4. Processo para a fabricagdo de uma composi¢io compreendendo
pelo menos um acido resinico modificado (1) e pelo menos um acido graxo (1),
conforme uma das reivindicagdes 1 a 3, por meio da mistura do &cido resinico
modificado (I) e do acido graxo (ll).

5. Utilizagdo de uma composigdo conforme uma das reivindicagcoes
1 a 3 como composigéo de emulsificadores na produgao de microgéis.

8. Processo para a fabricagdo de um microgel, em que € utilizada
uma composicdo conforme uma das reivindicacdes 1 a 3 como composicéo de
emulsificadores.

7. Processo conforme reivindicagdo 6, caracterizado por serem 0s
microgéis fabricados por meio de polimerizagdo em emulsao.

8. Processo conforme reivindicagdo 6 ou 7, caracterizado por serem
os microgéis constituidos a partir de mondmeros, os quais séo selecionados do
grupo composto de dienos conjugados (A), monémeros vinil aromaticos (B),
monodmeros reticuladores (C) e mondmeros contendo grupos hidroxila (D).

9. Processo conforme uma das reivindicagdes 6 a 8, caracterizado
por compreender o processo uma restauragdo dos microgéis obtidos, por
coagulacdo em temperaturas acima da temperatura de vitrificagdo do microgel.

10. Processo conforme reivindicagao 9, caracterizado por ser a
coagulacdo em temperaturas pelo menos 10°C maiores do que a temperatura
de vitrificagdo do microgel.

11. Microgel, capaz de ser obtido através de um processo conforme
uma das reivindicagdes 6 a 10.

12. Microgel conforme reivindicacdo 11, o qual apresenta um teor
de gel de mais de 70% em peso.
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13. Microgel conforme reivindicagdo 11 ou 12, caracterizado por
apresentar o microgel um indice de turgescéncia de menos de 30.

14. Microgel conforme uma das reivindicagbes 11 a 13,
caracterizado por apresentar um teor de mondmeros hidroxilados
polimerizados de mais de 0,1 % em peso.

15. Microgel conforme uma das reivindicagées 11 a 14,
caracterizado por apresentar um numero de hidroxila maior do que 0,5.

16. Utilizagao de microgéis conforme uma das reivindicagoes 11 a
15 para a fabricagdo de componentes de pneus, em especial de bandas de

rodagem.
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Resumo

LATEX DE MICROGEL MODIFICADOS POR HIDROXILA, ESTAVEIS AO
ARMAZENAMENTC

E descrita uma composigdo compreendendo um componente
selecionado do grupo composto por um &cido resinico modificado (1), um acido
graxo (1) e uma mistura de um acido resinico modificado (1) e um &cido graxo
(1), em que o grau de neutralizacdo do componente se encontra entre 104 e
165%. E descrita, adicionalmente, a sua utilizacdo para a fabricacdo de
microgéis.
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