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REVESTIMENTO SOBRE UM OBJETO ARTIGO DE MANUFATURA
Processo para preparar um revestimento aderente sobre t objeto
(assim como sobre o objeto revestido) primeix polimerizando por
plasma um primeiro compost organossilicico em condigdes para
depositar uma camada d poliorganossiloxano sobre o objeto, e/ou
depois polimerizando por plasma um composto organossilicico e
condi¢des para depositar uma camada de 6xido de silici diretamente
no objeto ou sobre uma camada dpoliorganossiloxano, o objeto
compreendendo uni composicéo polimérica consistindo de (1) de 99 a
50 po cento em peso de um polimero tendo mais que 90 por cent em
peso de unidades monoméricas contendo trés atomos dcarbono e
opcionalmente unidades monoméricas selecionada do grupo
consistindo de alfa olefinas contendo doi atomos de carbono e/ou de
quatro a doze atomos d carbono, e (Il) de 1 a 50 por cento em peso de
um segund copolimero compreendendo unidades monomérica
selecionadas do grupo consistindo de alfa olefina contendo dois
atomos de carbono e alfa olefinas contend de quatro a doze atomos de
carbono e opcionalmente até 1por cento em peso de um mondémero de
dieno contendo menor que treze atomos de carbono; ou o objeto
compreendende uma composi¢do polimérica alternativa consistindo e
(lll) de 1 a 50 por cento em peso de um copolimero dpropileno e até 10
por cento em peso de um comondmer selecionado do grupo
consistindo de alfa olefinas contendo dois atomos de carbono e/ou de
quatro a doze atomos de carbono, e (IV) de 99 a 50 por cento em peso
de um copolimero de impacto consistindo de uma mistura dE
homopolimero de polipropileno com até 50 por cento er peso de
copolimero aleatério de propileno e uma alfa olefina contendo dois
atomos de carbono e/ou de quatro a doze atomos de carbono.
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“PROCESSO PARA PREPARAR UM REVESTIMENTO SOBRE UM OBJETO E
ARTIGO DE MANUFATURA”

0 polipropileno tem sido revestido por plasma.
Entretanto, revestimentos por plasma da técnica anterior
numa superficie de polipropileno ndo sdo téo aderentes
quanto se deseja. Seria um avango na técnica se fosse
descoberto um processo de revestimento por plasma que
produzisse um revestimento mais aderente.

A presente invencdo € uma solugdo, pelo menos em parte,
para o problema acima exposto. Mais especificamente, a
presente invengdo é um processo para preparar um
revestimento sobre um objeto, o revestimento tendo uma
classificacdo de aderéncia hachurada melhor do que 3 de
acordo com o teste ASTM D-3359. O processo compreende as
etapas de: (a) polimerizar por plasma um composto
organossilicico em condi¢des para depositar uma camada de
poliorganossiloxano sobre o objeto, a camada de
poliorganossiloxano sendo mais espessa que 5 nm; e/ou (b)
polimerizar por plasma um composto organossilicico em
condicBes para depositar uma camada de o6xido de silicio
diretamente no objeto ou sobre uma camada de
poliorganossiloxano preparada de acordo com a etapa (a),
a camada de 6xido de silicio sendo mais espessa gue 5 nm
sendo que o objeto compreende uma composicdo polimérica
compreendendo (I) de 99 a 50 por cento em peso de um
polimero tendo mais que 90 por cento em peso de unidades
monoméricas contendo trés atomos de carbono e
opcionalmente unidades monoméricas selecionadas do grupo
consistindo de alfa olefinas contendo dois A&tomos de
carbono e/ou de quatro a doze &tomos de carbono e (II) de
1 a 50 por cento em peso de um segundo copolimero
compreendendo unidades monoméricas selecionadas do grupo
consistindo de alfa olefinas contendo dois A&tomos de
carbono e alfa olefinas contendo de quatro a doze atomos
de carbono e opcionalmente até 10 por cento em peso de um
mondmero de dieno contendo menos que treze &tomos de

carbono; ou o objeto compreende uma composigdo polimérica
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alternativa compreendendo (III) de 1 a 50 por cento em
peso de um copolimero de propileno e até 10 por cento em
peso de um comondmero selecionado do grupo consistindo de
alfa olefinas contendo dois &tomos de carbono e/ou de
quatro a doze &tomos de carbono, e (IV) de 99 a 50 por
cento em peso de um copolimero de impacto consistindo de
uma mistura de homopolimero de polipropileno com até 50
por cento em peso de copolimero aleatdrio de propileno e
uma alfa olefina contendo dois &tomos de carbono e/ou de
quatro a doze &tomos de carbomno.

Noutra incorporacdo, a presente invengdo é um artigo de
manufatura, compreendendo: um corpo compreendendo uma
composicdo polimérica compreendendo (I) de 99 a 50 por
cento em peso de um polimero tendo mais que 90 por cento
em peso de unidades monoméricas contendo trés atomos de
carbono e opcionalmente unidades monoméricas selecionadas
do grupo consistindo de alfa olefinas contendo dois
dtomos de carbono e/ou de quatro a doze A&tomos de
carbono, e (II) de 1 a 50 por cento em peso de um segundo
copolimero compreendendo unidades monoméricas
selecionadas do grupo consistindo de alfa olefinas
contendo dois &tomos de carbono e alfa olefinas contendo
de quatro a doze &tomos de carbono e opcionalmente até 10
por cento em peso de um mondmero de dieno contendo menos
que treze Atomos de carbono; ou o corpo compreendendo uma
composicdo polimérica alternativa compreendendo (III) de
1 a 50 por cento em peso de um copolimero de propileno e
até 10 por cento em peso de um comondmero selecionado do
grupo consistindo de alfa olefinas contendo dois atomos
de carbono e/ou de quatro a doze &tomos de carbono, e
(IV) de 99 a 50 por cento em peso de um copolimero de
impacto consistindo de uma mistura de homopolimero de
polipropileno com até 50 por cento em peso de um
copolimero aleatério de propileno e uma alfa olefina
contendo dois &tomos de carbono e/ou de quatro a doze
4dtomos de carbono; o artigo compreendendo ainda um

revestimento sobre o corpo sendo dque O revestimento
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compreende uma camada de poliorganossiloxano mais espessa
que 5 nm, ou uma camada de oxido de silicio mais espessa
que 10 nm, ou uma camada de 6xido de silicio mais espessa
que 10 nm sobrepondo uma camada de poliorganossiloxano
mais espessa que 5 nm, sendo que o artigo tem
classificacdo de aderéncia hachurada de acordo com O
teste ASTM D-3359 da camada de poliorganossiloxano, da
camada de éxido de silicio ou de ambas sobre o0 coOrpo
maior do que 3.

A Figura 1 é uma ilustragdo de um aparelho usado para
revestir o interior de um recipiente usando o método da
presente invencgédo.

O processo da presente invengdo quando usado para
revestir o interior de um recipiente (tal como wuma
garrafa) é vantajosamente, embora ndo excepcionalmente,
executado usando qualquer um do aparelho de revestimento
por plasma descrito em WO 03100121 e WO 0066804 ou do
aparelho de revestimento por plasma RF em WO 9815669. O
aparelho em WO 0066804 é reproduzido com alguma
modificacdo na Figura 1 e com respeito especifico ao
processo de revestimento com poliorganossiloxano e/ou
éxido de silicio, o aparelho e método descritos na
publicacdo de pedido de patente U.S. 200470149225 Al
(ambos os quais aqui se incorporam completamente por
referéncia). O aparelho 10 tem uma cavidade ressonante
condutora 12, que ¢é preferivelmente cilindrica (também
referido como um cilindro ressonante condutor externo
tendo uma cavidade). O aparelho 10 inclui um gerador 14
que estd conectado ao exterior de cavidade ressonante 12.
O gerador 14 é capaz de prover um campo eletromagnético
na regido de microondas, particularmente um campo
correspondendo a uma fregiéncia de 2,45 GHz. O gerador 14
é montado no exterior de cavidade ressonante 12 e a
radiacdo eletromagnética é levantada para a cavidade
ressonante 12 por uma guia de onda que é substancialmente
perpendicular ao eixo Al e que se estende ao longo do

raio da cavidade ressonante 12 e emerge através de uma
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janela situada no interior dalcavidade ressonante 12. O
tubo 16 é um cilindro transparente oco para microondas
situado no interior da cavidade ressonante 12. O tubo 16
é fechado numa extremidade por uma parede 26 e aberto na
outra extremidade para permitir a introdugdo de um
recipiente 14 a ser tratado por PECVD.

Serd feita uma discussdo detalhada por um numero de
pidginas com respeito as composic¢des poliméricas da
presente invencdo e depois retomara a discussdo com
relacdo ao aparelho da Figura 1. O recipiente 24 é um
recipiente compreendendo uma composicdo polimérica
compreendendo (I) de 99 a 50 por cento em peso de um
polimero tendo mais que 90 por cento em peso de unidades
monoméricas contendo trés atomos de carbono e
opcionalmente unidades monoméricas selecionadas do grupo
consistindo de alfa olefinas contendo dois &tomos de
carbono e/ou de quatro a doze &tomos de carbono, e (II)
de 1 a 50 por cento em peso de um segundo copolimero
compreendendo unidades monoméricas selecionadas do grupo
consistindo de alfa olefinas contendo dois &tomos de
carbono e alfa olefinas contendo de quatro a doze &atomos
de carbono e opcionalmente até 10 por cento em peso de um
mondmero de dieno contendo menos que treze &tomos de
carbono; ou o objeto compreende uma composigdo polimérica
alternativa compreendendo (III) de 1 a 50 por cento em
peso de um copolimero de propileno e até 10 por cento em
peso de um comondmero selecionado do grupo consistindo de
alfa olefinas contendo dois &tomos de carbono e/ou de
quatro a doze Atomos de carbono, e (IV) de 99 a 50 por
cento em peso de um copolimero de impacto consistindo de
uma mistura de homopolimero de polipropileno com até 50
por cento em peso de um copolimero aleatdério de propileno
e uma alfa olefina contendo dois &tomos de carbono e/ou
de quatro a doze &tomos de carbono.

Quando o componente (I) estd presente e compreende de 99
a 50 por cento em peso de um polimero compreendendo mais

que 90 por cento em peso de unidades monoméricas contendo
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trés Atomos de carbono e opcionalmente unidades
monoméricas selecionadas do grupo consistindo de alfa
olefinas contendo dois &tomos de carbono e/ou de quatro a
doze &tomos de carbono, entdo se prefere o seguinte: a
densidade do componente (II) estd preferivelmente na
faixa de 0,854 a 0,92 grama por centimetro cubico
(g/cm?) ; o 1indice de fusdo do componente (I1) é
preferivelmente menor que 100 (e mais preferivelmente
menor que 50) determinado por ASTM método D 1238-01 a
190°C com um peso de 2,16 kg; a quantidade do componente
(II) estd preferivelmente na faixa de 5 a 30 por cento em
peso da composicdo polimérica da presente invengdo; e
muitissimo preferivelmente, o componente (II) €& um
copolimero de etileno/octeno. Preferivelmente, o grau de
cristalinidade do componente (I) é maior que 65 por cento
(mais preferivelmente maior que 68 por cento e ainda mais
preferivelmente maior que 70 por cento).

Quando o componente (IV) estd presente e compreende um
copolimero de impacto consistindo de uma mistura de
homopolimero de polipropileno com até 50 por cento em
peso de um copolimero aleatério de propileno e uma alfa
olefina derivada do grupo consistindo de alfa olefinas
contendo dois &tomos de carbono e/ou de quatro a doze
4tomos de carbono, entdo se prefere o seguinte: a
quantidade de componente (III) é preferivelmente de 5 a
50 por cento em peso da composigdo polimérica da presente
invencdo; o contetdo de propileno do componente (IV) esta
preferivelmente entre 5 e 85 por cento em peso; o indice
de fusdo do componente (IV) é preferivelmente menor que
50 determinado por ASTM método D 1238-01 a 190°C com um
peso de 2,16 kg; e preferivelmente a razéo de fluxo de
matéria fundida do componente (IV) para o componente
(III) estd entre 0,1 e 5 (e mais preferivelmente entre
0,3 e 3).

Uma composicdo polimérica preferida da presente invengdo
compreende uma mistura de um polipropileno de alta

cristalinidade com um modificador de impacto. 0
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modificador de impacto melhora a tenacidade e a
resisténcia ao impacto da composigdo. Preferivelmente, o
modificador de impacto é uma borracha de poliolefina, que
exibe uma temperatura de transicdo vitrea menor que
-20°cC. Preferivelmente, o) modificador de impacto
constitui ndo mais que 50 por cento em peso da
composicgdo.

Os modificadores de impacto incluem copolimeros e
terpolimeros em copolimeros em bloco de etileno/alfa-
olefina, borrachas de etileno/propileno/dieno,
copolimeros de propileno/alfa-olefina, borrachas de
silicio, borracha baseada em butadieno e similares. Os
modificadores de impacto mais preferidos sdo copolimeros
de etileno/alfa-olefina preparados com catalisadores de
sitio unico ou de metaloceno sendo que as unidades dentro
do modificador de impacto derivadas de etileno sé&o
maiores que 50 por cento em peso € a alfa-olefina é
selecionada de olefinas tendo pelo menos trés &atomos de
carbono, preferivelmente pelo menos 4 dtomos de carbono,
mais preferivelmente de 4 a 12 atomos de carbono, ainda
mais preferivelmente de 4 a 8 &tomos de carbono. As alfa-
olefinas ainda mais preferidas sdo l-buteno, l-hexeno, 1-
hepteno, l-octeno e ainda uma alfa-olefina estirénica tal
como estireno. A alfa-olefina muitissimo preferida é 1-
octeno.

Preferivelmente, os modificadores de impacto tém uma
densidade de 0,854 a 0,91 g/cm’. Para facilitar o
manuseio, o modificador de impacto tem, preferivelmente,
uma densidade maior que 0,865 g/cm’.

Em aplicacdes requerendo impacto maior, o modificador de
impacto tem, preferivelmente, uma densidade de 0,865 a
0,88 g/cm’. Para aplicacgdes requerendo claridade
melhorada, o modificador de impacto tem, preferivelmente,
uma densidade de 0,885 g/cm® a 0,91 g/cm’. Onde a
claridade é critica, a densidade do modificador de
impacto iguala-se & densidade do homopolimero ou

copolimero de polipropileno muito cristalino. De modo a
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igualar, a densidade do modificador de impacto esté,
preferivelmente, dentro do limite de 0,03 g/cm® da
densidade do polipropileno muito cristalino, mais
preferivelmente dentro do limite de 0,02 g/cm’,
muitissimo preferivelmente dento do limite de 0,01 g/cm’
da densidade do polipropileno muito cristalino usado.
Mede-se o grau de cristalinidade por calorimetria
diferencial de varredura (DSC) usando um instrumento
Q1000 TA. Nesta mensurag¢do uma pequena amostra de 10 mg
do polimero de propileno é selada numa panela de aluminio
de DSC. A amostra é colocada numa célula de DSC com uma
purga de nitrogénio de 25 cm/min e resfriada a cerca de
-100°C. A histdéria térmica padrdo ¢é estabelecida para a
amostra aquecendo-a a 10°C/min até 225°C. A amostra é
mantida a 225°C por 3 minutos para garantir fusdo
completa. Depois, a amostra ¢é resfriada a 10°C/min até
-100°cC.

A amostra ¢é novamente mantida isotermicamente a -100°C
por 3 minutos para estabilizar. Ela € entdo re-aquecida a
10°C/min até 225°C. Registra-se o calor de fusdo
observado (AH observado) para a segunda varredura numa
faixa de 80-100°C.

O calor de fusdo observado se relaciona com o grau de
cristalinidade em por cento em peso baseado no peso da
amostra de polipropileno pela seguinte equagdo:

(2) % de cristalinidade= (AH observado)/(AH de PP isotatico) x 100
onde o calor de fus8o para polipropileno isotdtico (AH de
PP isotdtico) informado em B. Wunderlich, Macromolecular
Physics, volume 3, Crystal Melting, Academic Press, Nova
Iorque, 1960, pagina 48, é de 165 Joule/grama (J/g) de
polimero.

Determina-se a temperatura de pico de cristalizacdo da
matéria fundida por DSC tal como acima com uma taxa de
resfriamento de 10°C/min. Determina-se a temperatura de
fus8o pelo pico da transigdo de fusdo.

Determina-se a distribuicdo de peso molecular (MWD) por

cromatografia de permeagdo em gel (GPC) como segue: OS
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polimeros s&do analisados por cromatografia de permeagdo
em gel (GPC) numa unidade cromatografica de alta
temperatura PL-GPC-220 de Polymer Laboratories equipada
com quatro colunas de leito misto linear, de 300 x 7,5 mm
(PL gel misto A de Polymer Laboratories (de tamanho de
particula de 20 micron)). A temperatura de forno é de
160°C com a zona quente de coletor de amostras automatico
a 160°C e a zona de aquecimento a 145°C. O solvente é
1,2,4-triclorobenzeno contendo 200 ppm de 2,6-
diterciobutil-4-metil-fenol. A taxa de fluxo é de 1,0
mL/min e o volume de injecdo é de 100 microlitros.
Prepara-se uma solucdo a 0,2 por cento em peso da amostra
para injecéo dissolvendo a amostra em . 1,2,4-
triclorobenzeno contendo 200 ppm de 2,6-diterciobutil-4-
metil-fenol purgado com nitrogénio por 2,5 horas a 160°C
com misturacdo leve. Deduz-se a determinagdo de peso
molecular wusando dez padrdes de poliestireno de
distribuicdo de peso molecular estreita (de Polymer
Laboratories, EasiCal PS1 variando de 580 a 7.500.000
g/mol) juntamente com seus volumes de eluigdo. Os pesos
moleculares de polipropileno equivalentes séo
determinados usando coeficientes de Mark-Houwink
apropriados para polipropileno (tal como descrito por T.
G. Scholte, N. L. J. Meijerink, H. M. Schoffeleers, e A.
M. G. Brands, J. Appl. Polym. Sci., 29, 3763-3782 (1984),
aqui incorporado por referéncia) e para poliestireno (tal
como descrito por E. P. Oticka, R. J. Roe, N. Y. Hellman,
P. M. Muglia, Macromolecules, 4, 507 (1971), aqui
incorporado por referéncia) na equagdo de Mark-Houwink:
{77} = KMa onde Kpp= 1,90E-04, app = 0, 725 e Kps= 1-26E-
04 apS= 0,702.

Mede-se a taxa de fluxo de matéria fundida de acordo com
o método de teste ASTM D 1238-01 a 230°C com um peso de
2,16 kg para os polimeros baseados em propileno. Mede-se
o indice de fus8o para os polimeros baseados em etileno
de acordo como método de teste ASTM D 1238-01 a 190°C com
peso de 2,16 kg. Mede-se a densidade de polimero de
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acordo com o método de teste ASTM D 792-00.

Como um exemplo especifico, o recipiente 24 pode ser um
recipiente moldado por sopro preparado a partir de uma
mistura de 81,51 por cento em peso de polipropileno muito
cristalino produzido de acordo com os ensinamentos de WO
2004/033509 Al tendo 12 MFR total (o polipropileno muito
cristalino sendo uma mistura de 40 por cento em peso de
material 4 MFR preparado de acordo com a patente '509 e
60 por cento em peso de material 20 MFR produzido de
acordo com o exemplo 3 da patente '509) e 17,84 por cento
em peso de copolimero marca AFFINITY PL-1880G de Dow
Chemical Company (tendo uma densidade de 0,902 g/cm’),
0,4 por cento em peso de estabilizador de UV marca
CHIMASORB 944 de Ciba, 0,1 por cento em peso de
antioxidante marca IRGANOX 1010 de Ciba, 0,12 por cento
em peso de clarificador MILLAD 3988 de Milliken Chemical
Co., e 0,03 por cento em peso de purificador &cido marca
DHT4A de Great Lakes Chemical. )

Tal como usado aqui, polipropileno inclui qualquer
polimero e copolimero de propileno e, na invengdo pode
ser usado qualquer polipropileno. Tipicamente, polimero
de propileno significa qualquer polimero constituido
substancialmente de mondmero propileno. Tipicamente,
copolimero de polipropileno significa qualquer copolimero
em bloco ou aleatdério constituido de mondémero propileno e
quantidades relativamente pequenas de outros alcenos, por
exemplo, cerca de 10 por cento ou manos de etileno,
buteno, penteno, hexeno e similares como é conhecido na
técnica. Preferivelmente, a quantidade de alcenos menores
é menor que cerca de 5 por cento.

A extremidade aberta do tubo 16 é entdo selada com tampa
20 a fim de que um vacuo parcial possa ser solicitado no
espaco definido pelo tubo 16 para criar uma presséo
parcial reduzida no interior do recipiente 24. O
recipiente é mantido no seu devido lugar no gargalo por
um prendedor 22 para o recipiente 24. O véacuo parcial é

aplicado tanto no interior como no exterior do recipiente
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24 para impedir que o recipiente 24 seja submetido a uma
pressdo diferencial muito grande, que pode resultar em
deformacdo do recipiente 24. Os vdcuos parciais do
interior e do exterior do recipiente s8o diferentes, e O
vidcuo parcial mantido no exterior do recipiente é
ajustado de modo a ndo permitir formagdo de plasma no
lado de fora do recipiente 24 onde a deposigdo é
indesejada. Preferivelmente, mantém-se um vdcuo parcial
na faixa de 10 pbar a 200 pbar para o interior do
recipiente 24 e solicita-se um vacuo parcial de 10 pbar a
100 pubar no interior do recipiente 24.

A tampa 20 é adaptada com um injetor 27 que é ajustado no
recipiente 24 a fim de estender pelo menos parcialmente
no recipiente 27 para permitir introducdo de fluido
reativo que contém um mondmero reativo e um
transportador. O injetor 27 pode ser projetado para ser,
por exemplo, poroso, de extremidade aberta, alternativo
longitudinalmente, rotatdrio, coaxial, e combina¢des dos
mesmos. Tal como usado aqui, o termo “poroso” é empregado
no sentido tradicional para significar conter poros, e
também se refere amplamente a todos os caminhos de
transmissdo de gds, que podem incluir um ou mais fendas.
Uma incorporacdo preferida do injetor 27 € um injetor
poroso de extremidades abertas, mais preferivelmente um
injetor de extremidades abertas graduadas, isto é, com
diferentes graus ou tipos de porosidade, que o injetor se
estende preferivelmente para quase todo o comprimento do
recipiente. O tamanho de poro do injetor 27 aumenta,
preferivelmente, na diregdo da base do recipiente 24 de
modo a otimizar a uniformidade de fluxo dos gases
precursores ativados na superficie interna do recipiente
24. A Figura 1 ilustra esta diferenga de porosidade por
diferentes graus de sombreamento, que representam que O
terco superior do injetor 27a tem uma porosidade menor
que o terco intermedidrio do injetor 27b, que tem uma
porosidade menor que o terc¢o inferior do injetor 27c. A

porosidade do injetor 27 varia, geralmente, na ordem de
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0,5 um a 1 um. Entretanto, a gradagéo pode tomar uma
variedade de formas desde escalonada, como ilustrado, até
verdadeiramente continua. O didmetro de segdo transversal
do injetor 27 pode variar de exatamente menos que O
diametro interno da porcdo mais estreita do recipiente 24
(geralmente de 40 mm) a 1 mm.

O aparelho 10 também inclui pelo menos uma placa
eletricamente condutora na cavidade ressonante para
regular a geometria da cavidade ressonante a fim de
controlar a distribuicdo de plasma no interior do
container 24. Mais preferivelmente, embora nao
essencialmente, como ilustrado na Figura 1, o aparelho 10
inclui duas placas condutoras anelares 28 e 30, que se
situam na cavidade ressonante 12 e circundam o tubo 12.
As placas 28 e 30 estdo deslocada uma da outra a fim de
que elas sejam fixadas axialmente em ambos os lados do
tubo 16 através do qual a guia de onda 15 desemboca na
cavidade ressonante 12. As placas 28 e 30 s&o projetadas
para justar o campo eletromagnético para acender e manter
o plasma durante a deposigdo. A posigdo das placas 28 e
30 pode ser ajustada por hastes deslizantes 32 e 34.

A deposicdo de camadas de poliorganossiloxano e/ou SiOx
no recipiente 24 pode ser executada tal como descrita a
seguir na ©publicagdo de pedido de patente U.S.
2004/0149225 Al.

Uma mistura de gases incluindo um gds de balango e um gas
de fabricacdo (juntos, a mistura gasosa total) flui
através do injetor 27 numa concentracdo e densidade de
poténcia tal, e por um tempo tal que crie revestimentos
com propriedades desejadas.

Tal como usado aqui, o termo “gds de fabricacdo” refere-
se a uma substédncia reativa, que pode ou ndo ser gasosa
em temperatura e pressdo padrdo, que é capaz de
polimerizar  para formar um revestimento sobre o
substrato. Exemplos de gases de fabricagdo apropriados
incluem compostos organossilicicos tais como silanos,

siloxanos, e silazanos. Exemplos de silanos incluem
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tetrametil silano, trimetil silano, dimetil silano, metil
silano, dimetoxi dimetil silano, metil trimetoxi silano,
tetrametoxi silano, metil trietoxi silano, dietoxi
dimetil silano, metil trietoxi silano, dietoxi dimetil
silano, trietoxi wvinil silano, tetraetoxi silano (também
conhecido como ortossilicato de tetraetila ou TEOS),
dimetoxi metil fenil silano, fenil trimetoxi silano, 3-
glicidoxi propil trimetoxi silano, glicidoxi propil
trimetoxi silano, 3-metacril propil trimetoxi silano,
dietoxi metil fenil silano, tris(2-metoxi etoxi)vinil
silano, fenil trietoxi silano, e dimetoxi difenil silano.
Exemplos de siloxanos incluem tetrametil di-siloxano,
hexametil di-siloxano, e octametil tri-siloxano. Exemplos
de silazanos incluem hexametil di-silazanos, tetrametil
di-silazanos, heptametil di-silazano e hexametil ciclo
tri-silazano. Os siloxanos s8o gases de fabricagéo
preferidos, com tetrametil di-siloxano (TMDSO) sendo
especialmente preferido.

Tal como usado aqui, o termo “gds de balango” é um gas
reativo ou ndo reativo que transporta o gas de fabricagéo
através do eletrodo e finalmente para o substrato.
Exemplos de gases de balango apropriados incluem ar, Oz,
Cc0,, NO, N,O assim como combina¢des dos mesmos. O
oxigénio (0,;) é um gés de balango preferido.

Na presente invencdo, quando se deseja uma camada de
poliorganossiloxano, se polimeriza por plasma um primeiro
composto organossilicico numa atmosfera rica em oxigénio
na superficie interna do recipiente, que pode ou ndo ser
submetida previamente a uma modificagdo de superficie,
por exemplo, por enrugamento, reticulag¢do, ou oxidacéo
superficial. Tal como usado aqui, a expressdo “atmosfera
rica em oxigénio” significa que o gds de balanco contém
pelo menos cerca de 20 por cento de oxigénio, mais
preferivelmente pelo menos cerca de 50 por cento de
oxigénio. Assim, para os propdsitos desta invengdo, o ar
é um gas de balanco apropriado, mas N, n&o é.

A qualidade da camada de poliorganossiloxano é
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virtualmente independente da razdo porcentual molar de
gds de balango para a mistura gasosa total até cerca de
80 por cento molar do gas de balango, a partir do que a
qualidade da camada degrada substancialmente. Para a
preparagdo da camada de poliorganossiloxano, a densidade
de poténcia do plasma é, preferivelmente, maior que 10

MJ/kg, mais preferivelmente maior que 20 MJ/kg, e

muitissimo preferivelmente maior que 30 MJ/kg; e
preferivelmente menoxr que 1000 MJ/kg, mais
preferivelmente menor que 500 MJ/kg, e muitissimo

preferivelmente menor que 300 MJ/kg.

Nesta etapa, mantém-se o plasma preferivelmente por menos
que 5 segundos, mais preferivelmente por menos que 2
segundos, e muitissimo preferivelmente por menos que 1
segundo; e preferivelmente por mais que 0,1 segundo, e
mais preferivelmente por mais que 0,2 segundo para formar
um revestimento de poliorganossiloxano tendo,
preferivelmente, uma espessura menor que 50 nanometros
(nm), mais preferivelmente menor que 20 nm, e muitissimo
preferivelmente menor que 10 nm; e preferivelmente maior
que 2,5 nm, mais preferivelmente maior que 5 nm.
Preferivelmente, a etapa de revestimento de
poliorganossiloxano é executada numa taxa de deposigdo
menor que cerca de 50 nanometros/segundo (nm/s), mais
preferivelmente menor 20 nm/s, e preferivelmente maior
que 5 nm/s, e mais preferivelmente maior que 10 nm/s.

A composicédo quimica preferida da camada de
poliorganossiloxano é SiOxCyH,, onde x estda na faixa de
1,0 a 2,4, y estd na faixa de 0,2 a 2,4, e z é maior ou
igual a 0, mais preferivelmente n&o maior que 4.

Na presente invencdo, quando se deseja uma camada de
6xido de silicio, se polimeriza por plasma um composto
organossilicico (que pode ser o} mesmo composto
organossilicico discutido acima ou diferente) para formar
uma camada de 6xido de silicio sobre a camada de
poliorganossiloxano descrita acima, ou uma camada de

poliorganossiloxano diferente, ou diretamente sobre o
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objeto. Em outras palavras, é possivel, e alguma vezes
vantajoso, ter mais que uma camada de poliorganossiloxano
de composicdes quimicas diferentes (ou nenhuma camada de
poliorganossiloxano). Preferivelmente, a camada de 6xido
de silicio é uma camada de SiO,, onde x esté na faixa de
1,5 a 1,0.

Para a etapa de revestimento com 6éxido de silicio, a
razdo molar de gads de balanco para a mistura gasosa total
é, preferivelmente, aproximadamente estequiométrica com
respeito ao gas de balango e ao gas de fabricagdo. Por
exemplo, onde o gas de balanco ¢ o oxigénio e o gas de
fabricacdo ¢é TMDSO, a razdo molar preferida de gas de
balanco para géas total é de 85 por cento a 95 por cento.
A densidade de poténcia do plasma para a preparagdo da
camada de éxido de silicio é, preferivelmente, maior que

10 MJ/kg, mais preferivelmente maior que 20 MJ/kg, e

muitissimo preferivelmente maior que 30 MJ/kg; e
preferivelmente menor que 500 MJ/kg, e mais
preferivelmente menor que 300 MJ/kg. Na etapa de
revestimento com 6xido de silicio, mantém-se o plasma
preferivelmente por  menos que 10 segundos, mais
preferivelmente por menos que 5 segundos, e

preferivelmente por mais que 1 segundo para formar um
revestimento de 6éxido de silicio tendo uma espessura
menor que 50 nanometros (nm), mais preferivelmente menor
que 30 nm, e muitissimo preferivelmente menor que 20 nm,
e preferivelmente maior que 5 nm, mais preferivelmente
maior que 10 nm.

Preferivelmente, a etapa de revestimento com éxido de
silicio é executada numa taxa de deposi¢do menor que
cerca de 50 nm/s, mais preferivelmente menor 20 nm/s, e
preferivelmente maior que 5,0 nm/s, e mais
preferivelmente maior que 10 nm/s.

Quando usada, a espessura da camada de
poliorganossiloxano ¢, preferivelmente, menor que 1000
nm, mais preferivelmente menor que 100 nm, mais

preferivelmente menor que 40 nm, e muitissimo
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preferivelmente menor que 30 nm, e preferivelmente maior
que 10 nm. Quando usada, a espessura da camada de o6xido
de silicio é, preferivelmente, menor que 1000 nm, mais
preferivelmente menor que 100 nm, e preferivelmente maior
gque 10 nm. O tempo de deposigédo de polimerizag¢do por
plasma ¢é preferivelmente menor que 20 segundos, mais
preferivelmente menor gque 10 segundos, e muitissimo
preferivelmente menor que 5 segundos.

Indica-se a aderéncia de revestimento de acordo com ©
teste de fita ASTM D-3359. A aderéncia de um revestimento
sobre um objeto é insatisfatdéria quando mais que 65 por
cento do revestimento sofre delaminacéo, o} que
corresponde a um valor “0” (zero) de acordo com tal
teste. A aderéncia de um revestimento sobre um objeto €
excelente quando essencialmente nada do revestimento
sofre delaminacdo, o que corresponde a um valor “5” de
acordo com tal teste.

O processo da presente invencdo quando usado para
revestir um painel ou objeto em forma de folha é
executado vantajosamente, embora ndo unicamente, usando
um aparelho de revestimento por plasma de descarga de
eletrodo e um procedimento descritos nas patentes U.S.
nes 5.494.712 e 5.433.786 (ambas as quais aqui se
incorporam totalmente por referéncia). Quando se usa tal
sistema, as etapas de polimerizagdo pro plasma sdo
executadas preferivelmente num nivel de poténcia de 100 a
1000 kJ/kg e por um tempo menor que 1 minuto (e mais
preferivelmente por um tempo menor que 30 segundos, e
ainda mais preferivelmente menor que 5 segundos).

Deve-se entender que embora a discussdo acima se refira
aos sistemas de revestimento por plasma de descarga de
eletrodo e microondas, a presente invengdo ndo se limita
a qualquer sistema de revestimento por plasma especifico.
Assim, na presente invencdo pode ser usado qualquer
sistema de revestimento por plasma desejado.

O termo ‘“moldado” aqui wusado inclui, sem limitagdo

referente a ele, moldagem por sopro (incluindo moldagem
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por sopro esticada por injecédo), roto-moldagem,
termoformacdo assim como moldagem por injecéo.

Exemplo 1

Prepara-se uma mistura de 81,51 por cento em peso de
polipropileno muito cristalino preparado de acordo com OS
ensinamentos de WO 2004/033509 Al tendo um MFR total 12
(o polipropileno muito cristalino sendo uma mistura de 40
por cento em peso de material de MFR 4 preparado de
acordo com o Exemplo 2 da patente ‘509 e 60 por cento em
peso de material de MFR 20 preparado de acordo com O
Exemplo 3 da patente '509) e 17,84 por cento em peso de
copolimero marca AFFINITY PL-1880G de The Dow Chemical
Company (tendo uma densidade de 0,902 g/cm?), 0,4 por
cento em peso de estabilizador de UV marca CHIMASORB 944
de Ciba, 0,1 por cento em peso de antioxidante marca
IRGANOX 1010 de Ciba, 0,12 por cento em peso de
clarificador MILLAD 3988 de Milliken Chemical Co., e 0,03
por cento em peso de purificador é&cido marca DHT4A de
Great Lakes Chemical, usando uma extrusora de duas
hélices W&P ZSK de 25 mm e molda-se em placas
retangulares usando uma mAquina de moldagem por injecdo
Demag de 100 ton.

Deposita-se sobre as placas, os revestimentos de
organossiloxano (VPP ou SiOxCyH,) usando um aparelho PECVD
acoplado de modo capacitivo semelhante aquele descrito na
patente ‘786 acima citada. O suprimento de poténcia opera
na freqgiiéncia de 40 kHz e poténcia méxima de 2 kW. Os
materiais precursores sdo tetrametil di-siloxano (TMDSO)
e oxigénio. Os pardmetros de processo incluem poténcia
aplicada, taxas de fluxo de TMDSO e oxigénio, tempo de
deposicdo e pardmetro composto W/FM, que corresponde a
energia de plasma por unidade de massa de mistura
precursora. Calcula-se W/FM em unidades de kJ/kg para a
mistura bindria de TMDSO e oxigénio pela seguinte

férmula:
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w

F TMDSOM’I'MDSO + FOZMOZ
na qual W é poténcia, F é taxa de fluxo e M é peso

molecular. O peso molecular de TMDSO e o de oxigénio sdo

x1.34x10°

134 g/mol e 32 g/mol, respectivamente. A tabela seguinte
mostra um exemplo dos parédmetros de processo de plasma

para deposigdo de SiOxCyH;.

Amostra # [PoténcialPressdo/TMDSO| 0O, |Tempo| W/FM [Espessura
(W) (m | (cm®) [(cm’)|(min)|(kJI/kg)| (nm)
Torr)
5C04083001 800 5 50 40 10 134 500
5C04082001 800 5 50 40 5 134 270
5C04082201 800 5 50 40 1 134 50

As placas revestidas s8o entdo submetidas ao teste de
aderéncia de puxdo de fita hachurada (ASTM D-3359). Os

resultados de teste correspondem a porcentagem de

revestimento delaminado (0 = maior que 65 por cento; 1 =
35-65 por cento; 2 = 15-35 pro cento; 3 = 5-15 por cento;
4 = menos que 5 por cento; e 5 = essencialmente 0 por
cento) .

A placa tendo um revestimento de VPP de espessura de 500
nm tem uma classificacdo de aderéncia hachurada de 4. A
placa tendo um revestimento de VPP de espessura de 250 nm
tem uma classificacdo de aderéncia hachurada de 4,5. A
placa tendo um revestimento de VPP de espessura de 50 nm
tem uma classificagdo de aderéncia hachurada de 5.
Exemplo 2

Prepara-se uma mistura de 81,51 por cento em peso de
polipropileno muito cristalino preparado de acordo com oOs
ensinamentos de WO 2004/033509 Al tendo um MFR total 12
(o polipropileno muito cristalino sendo uma mistura de 40
por cento em peso de material de MFR 4 preparado de
acordo com o Exemplo 2 da patente '509 e 60 por cento em
peso de material de MFR 20 preparado de acordo com O
Exemplo 3 da patente '509) e 17,84 por cento em peso de
copolimero marca AFFINITY PL-1880G de The Dow Chemical
Company (tendo uma densidade de 0,902 g/cnﬁ), 0,4 por
cento em peso de estabilizador de UV marca CHIMASORB 944
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de Ciba, 0,1 por cento em peso de antioxidante marca
IRGANOX 1010 de Ciba, 0,12 por cento em peso de
clarificador MILLAD 3988 de Milliken Chemical Co., e 0,03
por cento em peso de purificador 4dcido marca DHT4A de
Great Lakes Chemical, usando uma extrusora de duas
hélices W&P ZSK de 25 mm e molda-se em placas
retangulares usando uma miguina de moldagem por injecgdo
Demag de 100 ton.

Deposita-se sobre as placas, os revestimentos de didéxido
de silicio (Si0,) usando um aparelho PECVD acoplado de
modo capacitivo semelhante aquele descrito na patente
1786 acima citada. O suprimento de poténcia opera na
freqgiiéncia de 40 kHz e poténcia mixima de 2 kW. Os
materiais precursores sdo tetrametil di-siloxano (TMDSO)
e oxigénio. Os parémetros de processo incluem poténcia
aplicada, taxas de fluxo de TMDSO e oxigénio, tempo de
deposicdo e pardmetro composto W/FM, que corresponde a
energia de plasma por unidade de massa de mistura
precursora. Calcula-se W/FM em unidades de kJ/kg para a
mistura Dbindria de TMDSO e oxigénio pela seguinte
férmula:

\i4

F TMDSOMTMDSO + FOZ 02
onde W é& poténcia, F ¢é taxa de fluxo e M & peso

molecular. O peso molecular de TMDSO e o de oxigénio sd&o

134 g/mol e 32 g/mol, respectivamente. A tabela seguinte

x1.34x10°

mostra um exemplo dos parédmetros de processo de plasma

para deposicdo de SiOx numa das placas revestidas com

VPP:
Amostra # [PoténcialPressdo/TMDSO| O, |[Tempo| W/FM [Espessura
(W) (m (cm®) | (cm®) | (min) |(kT/kg) (nm)
Torr)
5C04082702] 1584 10 10 200 10 274 65
5C04082701] 1584 10 10 200 5 274 31
5C04090202| 1584 10 10 200 1 274 9,1

As placas revestidas com SiOy sdo entdo submetidas ao
teste de aderéncia de puxdo de fita hachurada (ASTM D-

3359). Os resultados de teste correspondem a porcentagem
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de revestimento delaminado (0 = maior que 65 por cento; 1
= 35-65 por cento; 2 = 15-35 pro cento; 3 = 5-15 por
cento; 4 = menos que 5 por cento; e 5 = essencialmente 0
por cento).

A placa tendo um revestimento de SiOx de espessura de 65
nm tem uma classificacdo de aderéncia hachurada de 4. A
placa tendo um revestimento de SiOx de espessura de 31 nm
tem uma classificacdo de aderéncia hachurada de 5. A
placa tendo um revestimento de SiOx de espessura de 9 nm
tem também uma classificacdo de aderéncia hachurada de 5.
Exemplos 3-6

Preparam-se quatro composi¢Bes tendo um pacote aditivo de
0,4 por cento em peso de estabilizador de UV marca
CHIMASORB 944 de Ciba, 0,1 por cento em peso de
antioxidante marca IRGANOX 1010 de Ciba, 0,12 por cento
em peso de clarificador MILLAD 3988 de Milliken Chemical
Co., e 0,03 por cento em peso de purificador &acido marca
DHT4A de Great Lakes Chemical, usando uma extrusora de
duas hélices W&P ZSK de 25 mm e molda-se em placas
retangulares usando uma maquina de moldagem por injecdo
Demag de 100 ton. Prepara-se o HCPP de amostras 43, 23 e
34 de acordo com os ensinamentos de WO 2004/033509 Al
tendo um MFR total 12 (o polipropileno muito cristalino
sendo uma mistura de 40 por cento em peso de material de
MFR 4 preparado de acordo com o Exemplo 2 da patente ‘509
e 60 por cento em peso de material de MFR 20 preparado de
acordo com o Exemplo 3 da patente '509). Prepara-se O
HCPP da amostra 37 de acordo com os ensinamentos do
Exemplo 2 de WO 2004/033509 A2 modificado para suprimento
de hidrogénio no reator de polimerizagdo para reduzir o
peso molecular do polimero evidenciado pelo MFR de 1,5.
Nido se declaram os valores X e Y de componente (II) da
amostra 23 (mas o componente (II) da amostra 23 é o
polimero marca DOW AFFINITY PL 1880). Ndo se declaram os
valores X e Y da amostra 34 (mas o componente (II) da
amostra 34 é o polimero de marca Exxon Mobil Exact 3128).

O componente (II) dJda amostra 37 é o polimero marca
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Dupont-Dow ENGAGE ENR 7086.

Amostra % % comondmero/MI/Tipo/Composic¢édo/densidade
# HCPP/MFR
43 81,5/12 18/2/EP/15%E, 85%P/0,859
23 81,5/12 18/1/E0/83,5%E, 16,5%0/0,902
34 81,5/12 18/1,2/EB/X%E, Y%B/0,90
37 81,5/1,5 18/0,22/EB/X%E, Y%$B/0,902

7

onde HCPP é polipropileno muito cristalino (HCPP & (I)
das reivinaicacées), MPF é o indice de fluxo de matéria
fundida, Comondémero ¢é (II) das reivindica¢des, MI é o
indice de fusdo, E & etileno, P é propileno, O é octeno,
B é buteno e a densidade estd em g/cm’.

Revestem-se as placas tal como descrito no Exemplo 1 por
5 e 10 minutos com os seguintes resultados de teste de

aderéncia de fita.

Amostra # Tempo de Resultado de teste de
revestimento (min) aderéncia de fita
43 5 4
43 10 2,5
23 5 5
23 10 4
34 5 5
34 10 3
37 5 4
37 1 3
Exemplo 7

Prepara-se uma composigdo polimérica tendo um pacote
aditivo de 0,4 por cento em peso de estabilizador de UV
marca CHIMASORB 944 de Ciba, 0,1 por cento em peso de
antioxidante marca IRGANOX 1010 de Ciba, 0,12 por cento
em peso de clarificador MILLAD 3988 de Milliken Chemical
Co., e 0,03 por cento em peso de purificador &cido marca
DHT4A de Great Lakes Chemical, 79,35 por cento de
copolimero de impacto muito cristalino tendo uma MFR de
12 (consistindo de fase de homopolimero de PP muito
cristalino e uma borracha no reator tal como detalhado no
fim deste Exemplo 7) e 20 por cento de copolimero
aleatério (polimero marca Dow DS6D82) usando uma
extrusora de duas hélices W&P ZSK de 25 mm e molda-se em

placas retangulares usando uma maquina de moldagem por
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injecdo Demag de 100 ton.
As placas sd8o revestidas tal como descrito no Exemplo 1

por 5 e 10 minutos com Os seguintes resultados de teste

de aderéncia de fita.

Tempo de Resultado de teste de aderéncia
revestimento (min) de fita
5 4
10 4

O copolimero de polipropileno de impacto é produzido num
sistema de reacdo consistindo de um reator de pré-
polimerizagdo de tanque agitado de fase volumosa
(propileno condensado), um reator de alca de fase
volumosa, e um reator de leito fluidizado de fase gasosa.
Um catalisador Ziegler-Natta, que inclui wuma espécie
metdlica ativa catalitica de titénio sobre um suporte de
cloreto de magnésio, que é obtenivel comercialmente como
Toho Série C, grupo JC e pode ser adquirido de Toho
Titanium Ltd., é suspenso em &leo mineral branco
Hydrobrite® 380, adquirido de Crompton-Witco, a 1,4 por
cento em peso e armazenado num tanque alimentador de
catalisador agitado. O catalisador é bombeado num tanque
agitado continuo de 4 1litros e misturado por 5 a 20
minutos com um doador externo de alcoxissilano, obtenivel
comercialmente de Degussa, di-ciclopentil dimetoxi silano
(DYNASLAN® 9415), e com um co-catalisador de alquil
aluminio, trietil aluminio. Tanto o doador externo como O
trietil aluminio s&o alimentados como solugdes a 10 por
cento em peso em n-hexano. Do reator de tanque agitado de
4 litros, o catalisador, co-catalisador e doador externo
flui para um reator de tanque agitado continuo de 4
galdes carregado com propileno liquido. A temperatura
desejada do reator ¢é controlada em 15°C controlando a
temperatura da &gua na camisa do recipiente. Do reator de
tanque agitado de 4 galdes, a pasta semifluida de
polimero flui num reator de alga de fase volumosa
encamisado de 152 galdes, carregado com propileno
liquido. A temperatura desejada do reator de alca é

controlada a 70°C controlando a temperatura da agua da
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camisa da alca. A concentracgdo-alvo para o doador externo
no propileno liquido, corrigida para s6lidos, ¢é 0,3
mmol/L. A concentracdo-alvo para o co-catalisador no
propileno liquido, corrigida para sélidos, é 0,8 mmol/L.
Executa-se a polimerizag¢do do propileno no reator de alca
com sdlidos poliméricos em 40 a 45 por cento em peso. Um
agente de transferéncia de cadeia, hidrogénio, é
alimentado continuamente no reator, para produzir um
polimero de propileno de MFR de 20 g/10 min, medida por
ASTM D 1238-01 a 230°C e um peso de 2,16 kg. A corrente
de descarga de reator é desgaseificada num recipiente de
flasheamento projetado para separar o propileno liquido e
leves de processo do produto em pé de polipropileno. O pd
desgaseificado é despachado para um reator de fase gasosa
de leito fluidizado de 14 polegadas de didmetro. O
mondmero e o comondmero servem como O meio reagente e
como gads fluidizante. Controla-se a temperatura do reator
em 70°C controlando a temperatura de entrada do gés
fluidizante recebido. O copolimero de etileno/propileno
que é 50 por cento molar de etileno e 50 por cento molar
de propileno ¢é produzido no reator de fase gasosa.
Controla-se a composigdo ajustando as taxas de
alimentacdo de etileno e propileno. Controla-se o
copolimero de etileno/propileno para 18 por cento em peso
do polimero total produzido ajustando a pressdo total de
mondmero e o tempo de permanéncia de fase gasosa.
Determina-se a composicdo de copolimero e a fragdo do
polimero total por balanco de massa no reator de fase
gasosa. Um agente de transferéncia de cadeia, hidrogénio,
é alimentado continuamente no reator, para produzir um
polimero de MFR 12 g/10 min, medida por ASTM D 1238-01.

A corrente de descarga de reator ¢é desgaseificada num
recipiente de flasheamento projetado para separar O
etileno e propileno do produto em pd de polipropileno. O
pé desgaseificado ¢é despachado para secador térmico
rotatério e depois para uma coluna de purga para remover

hidrocarboneto residual e para temperar com &gua O CO-
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catalisador de trietil aluminio. O polimero purgado é
transferido para um alimentador de produto e depois para
caixas.

Exemplos 8-11

Preparam-se quatro composigdes tendo um pacote aditivo de
0,4 por cento em peso de estabilizador de UV marca
CHIMASORB 944 de Ciba, 0,1 por cento em peso de
antioxidante marca IRGANOX 1010 de Ciba, 0,12 por cento
em peso de clarificador MILLAD 3988 de Milliken Chemical
Co., e 0,03 por cento em peso de purificador adcido marca
DHT4A de Great Lakes Chemical, usando uma extrusora de
duas hélices W&P ZSK de 25 mm e molda-se em placas
retangulares usando uma maquina de moldagem por injecgédo
Demag de 100 ton. Prepara-se o HCPP de amostras 39, 40,
41 e 32 de acordo com os ensinamentos de WO 2004/033509
Al tendo um MFR total 12 (sendo uma mistura de 40 por
cento em peso de material de MFR 4 preparado de acordo
com o Exemplo 2 da patente ‘509, e 60 por cento em peso
de material de MFR 20, preparado de acordo com o Exemplo

3 da patente '509).

Amost . #|$HCPP/MFR|[3comondmero/MI/Tipo/Composig¢do/densidade
39 94,35/12 5/1/E0/83,5%E, 16,5%0/0,902
40 89,35/12 10/1/E0/83,5%E, 16,5%0/0,902
41 84,35/12 15/1/E0/83,5%E, 16,5%0/0,902
42 79,35/12 20/1/83,5%E, 16,5%0/0,902

Revestem-se as placas tal como descrito no Exemplo 1 por
5 e 10 minutos com os seguintes resultados de teste de

aderéncia de fita.

Amostra # Tempo de Resultado de teste de
revestimento (min) aderéncia de fita
39 5 4
39 10 3
40 5 4
40 10 3
41 5 4
41 10 3,5
32 5 5
32 10 4
Exemplo 12

Prepara-se uma mistura de 81,51 por cento em peso de
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polipropileno muito cristalino preparado de acordo com
ensinamentos de WO 2004/033509 Al tendo um MFR total
12 (o polipropileno muito cristalino sendo uma mistura
40 por cento em peso de material de MFR 4 preparado
acordo com o Exemplo 2 da patente ‘509 e 60 por cento
peso de material de MFR 20 preparado de acordo com O
Exemplo 3 da patente '509) e 17,84 por cento em peso de
copolimero marca AFFINITY PL-1880G de The Dow Chemical
Company (tendo uma densidade de 0,902 g/cm’), 0,4 por
cento em peso de estabilizador de UV marca CHIMASORB 944

de Ciba, 0,1 por cento em peso de antioxidante marca
IRGANOX 1010 de Ciba, 0,12 por cento em peso de
clarificador MILLAD 3988 de Milliken Chemical Co., e 0,03

por cento em peso de purificador &acido marca DHT4A de

Great Lakes Chemical, usando uma extrusora de duas
hélices W&P ZSK de 25 mm e molda-se por sopro esticado
por injecdo nos recipientes alimentaveis a quente.

Deposita-se revestimento de multicamadas composto de uma

(VPP ou SiO«C,H,) e uma camada

camada de organossiloxano
de Si0O, sobre a superficie interna do recipiente por um
aparelho de PECVD acoplado de modo capacitivo semelhante
aquele descrito na patente U.S. 6.112.695.
de de (AC)
fregiiéncia de saida de 13,56 MHz e uma poténcia méxima de
750 W. Os di-
siloxano (TMDSO) Os paré@metros de processo

incluem poténcia aplicada, taxas de fluxo de TMDSO e

ne Uma fonte

poténcia corrente alternada opera numa

materiais precursores sdo tetrametil

e oxigénio.

oxigénio, e tempo de deposigdo. O peso molecular de TMDSO
e o de oxigénio sdo 134 g/mol e 32 g/mol,
respectivamente. A tabela seguinte mostra um exemplo dos
pardmetros de processo de plasma para deposigdo de
Si0,CyH, € SiOy.
Amostra| Reves- |PoténciaPressdo TMDSO| O, [TempoEspessura
# timento (W) (mTorr)| (cm?) (cm®) | (s) (nm)
120204~ VPP 750 50 5 60 7 24
100 Si04 600 50 2 75 7 30

Submete-se entdo a superficie interna dos recipientes ao

teste de aderéncia de puxdo de fita hachurada

(ASTM D-



10

15

20

25

30

35

25

3359). Os resultados de teste correspondem a porcentagem
de revestimento delaminado (0 = maior que 65 por cento; 1
= 35-65 por cento; 2 = 15-35 pro cento; 3 = 5-15 por
cento; 4 = menos que 5 por cento; e 5 = essencialmente 0
por cento). O recipiente tendo um revestimento interno de
VPP/Si0O, tem uma classificagdo de aderéncia hachurada de
5 antes e depois de carregar o recipiente a quente.

0 carregamento a quente € executado enchendo o recipiente
com &gua a 85°C, permitindo permanecer por 1 minuto antes
de capear, permitindo permanecer por mais 1 minuto antes
de imergir num banho de gelo por mais 5 minutos, e
finalmente permitir o recipiente equilibrar em ar na
temperatura ambiente.

A taxa de transmissdo de oxigénio (OTR) foi medida por
MOCON numa temperatura controlada ambiente de 23°C e
umidade relativa de 40 por cento. Um recipiente ndo
revestido foi medido com uma OTR de 0,87 cm’/garrafa/dia
antes de ser carregado a quente e 0,80 cm®/garrafa/dia
depois de carregado a quente. O recipiente revestido com
VPP/Si04 foi medido com uma OTR de 0,047 cm’/garrafa/dia
antes de ser carregado a quente e 0,078 cm®/garrafa/dia
depois de carregado a quente. Para comparagdo, um
recipiente carregado a quente ndo revestido semelhante
composto de resina PET foi medido com foi medido com uma
OTR de 0,051 cm®’/garrafa/dia.

Concluséao

Embora esta invencdo tenha sido descrita como tendo
aspectos preferidos, a presente invencdo pode ser ainda
modificada dentro do espirito e abrangéncia desta
divulgacdo. Portanto, este pedido tem a intengdo de
cobrir quaisquer variacdes, usos, ou adaptacles da
presente invencdo wusando os principios gerais aqui
divulgados. Adicionalmente, este pedido tem a intencdo de
cobrir tais saidas do presente divulgacgédo 'quando
estiverem dentro da prética conhecida e habitual na
técnica & qual esta invencdo pertence e que caem dentro

dos limites das reivindicac¢les anexas.
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REIVINDICACOES
1. Processo para preparar um revestimento sobre um
objeto, o revestimento tendo uma classificacdo de

aderéncia hachurada melhor que 3 de acordo com o teste de
ASTM D-3359, caracterizado pelo fato de compreender as

etapas de: (a) polimerizar por plasma um composto

organossilicico em condig¢Bes para depositar uma camada de
poliorganossiloxano sobre o objeto, a camada de
poliorganossiloxano sendo mais espessa que 5 nm; e/ou (b)
polimerizar por plasma um composto organossilicico em
condicdes para depositar uma camada de 6éxido de silicio
diretamente no objeto ou sobre uma camada de
poliorganossiloxano preparada de acordo com a etapa (a),
a camada de 6xido de silicio sendo mais espessa que 5 nm
sendo que o objeto compreende uma composigdo polimérica
consistindo de (I) de 99 a 50 por cento em peso de um
polimero tendo mais que 90 por cento em peso de unidades
monoméricas contendo trés atomos de carbono e
opcionalmente unidades monoméricas selecionadas do grupo

consistindo de alfa olefinas contendo dois &tomos de

~carbono e/ou de quatro a doze Atomos de carbono, e (II)

de 1 a 50 por cento em peso de um segundo copolimero
compreendendo unidades monoméricas selecionadas do grupo
consistindo de alfa olefinas contendo dois &tomos de
carbono e alfa olefinas contendo de guatro a doze &tomos
de carbono e opcionalmente até 10 por cento em peso de um
mondmero de dieno contendo menos que treze atomos de
carbono; ou o objeto compreende uma composigdo polimérica
alternativa consistindo de (III) de 1 a 50 por cento em
peso de um copolimero de propileno e até 10 por cento em
peso de um comondmero selecionado do grupo consistindo de
alfa olefinas contendo dois &tomos de carbono e/ou de
quatro a doze &tomos de carbono, e (IV) de 99 a 50 por
cento em peso de um copolimero de impacto consistindo de
uma mistura de homopolimero de polipropileno com até 50
por cento em peso de copolimero aleatdério de propileno e

uma alfa olefina contendo dois &tomos de carbono e/ou de
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quatro a doze Atomos de carbono.

2. Processo, de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizado pelo fato de a camada de
poliorganossiloxano estar presente e compreender SiO4CyH:,

onde x estd& na faixa de 1,0 a 2,4, y estd na faixa de 0,2

a 2,4, e z estd na faixa de 0 a 4.
3. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacBes 1-2, caracterizado pelo fato de a camada

de éxido de silicio estar presente e compreender SiOx,

onde x estd na faixa de 1,5 a 2,4.

4. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1-3, caracterizado pelo fato de a
classificacdo de aderéncia hachurada ser melhor que 4.

5. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicac¢des 1-3, caracterizado pelo fato de a

classificac8o de aderéncia hachurada ser essencialmente

5.

6. Processo, de acordo com qualqgquer uma das
reivindicag¢des 1-5, caracterizado pelo fato de a
densidade do componente (II), se presente, estar entre

0,85 e 0,93 g/cm® (grama por centimetro ciubico).

7. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicag¢des 1-5, caracterizado pelo fato de a
densidade do componente (II), se presente, estar entre
0,854 e 0,92 g/cm’.

8. Processo, de acordo com qualgquer uma das
reivindicagdes 1-5, caracterizado pelo fato de a
densidade do componente (II), se presente, estar entre
0,86 e 0,91 g/cm’.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 1-8, caracterizado pelo fato de o indice
de fusdo do componente (II), se presente, estar entre 0,1
e 500, determinado pelo método ASTM D 1238-01 a 190°C com

um peso de 2,16 kg.
10. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicac®es 1-8, caracterizado pelo fato de o indice

de fusdo do componente (II), se presente, estar entre 0,2
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e 100, determinado pelo método ASTM D 1238-01 a 190°C com

um peso de 2,16 kg.
11. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 1-8, caracterizado pelo fato de o indice

de fusdo do componente (II), se presente, estar entre 0,3
e 50, determinado pelo método ASTM D 1238-01 a 190°C com
um peso de 2,16 kg.

12. Processo, de acordo com qualqgquer uma das
reivindicacdes 1-11, caracterizado pelo fato de a taxa de
fluxo de matéria fundida da composigdo polimérica estar
entre 0,1 e 500 g/10 min (grama por 10 minutos),
determinada pelo método ASTM D 1238-01 a 230°C com um

peso de 2,16 kg.
13. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 1-11, caracterizado pelo fato de a taxa de

fluxo de matéria fundida da composicdo polimérica estar
entre 0,2 e 150 g/10 min, determinada pelo método ASTM D
1238-01 a 230°C com um peso de 2,16 kg.

14. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicac®es 1-11, caracterizado pelo fato de a taxa de

fluxo de matéria fundida da composig¢do polimérica estar
entre 0,3 e 100 g/10 min, determinada pelo método ASTM D
1238-01 a 230°C com um peso de 2,16 kg.

15. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 1-14, caracterizado pelo fato de a camada

de poliorganossiloxano estar presente e ter uma espessura

menor que 1000 nm e a camada de 6xido de silicio também

estar presente e ter uma espessura menor gque 100 nm.

16. Artigo de manufatura, caracterizado pelo fato de

compreender: (A) um corpo compreendendo uma composigdo
polimérica consistindo de (I) de 99 a 50 por cento em
peso de um polimero tendo mais que 90 por cento em peso
de unidades monoméricas contendo trés &tomos de carbono e
opcionalmente unidades monoméricas selecionadas do grupo
consistindo de alfa olefinas contendo dois &tomos de
carbono e/ou de quatro a doze Atomos de carbono, e (II)

de 1 a 50 por cento em peso de um segundo copolimero
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compreendendo unidades monoméricas selecionadas do grupo
consistindo de alfa olefinas contendo dois &tomos de
carbono e alfa olefinas contendo de quatro a doze atomos
de carbono e opcionalmente até 10 por cento em peso de um
mondémero de dieno contendo menos que treze &tomos de
carbono; ou o corpo compreendendo uma composigdo
polimérica alternativa compreendendo (III) de 1 a 50 por
cento em peso de um copolimero de propileno e até 10 por
cento em peso de um comondmero selecionado do grupo
consistindo de alfa olefinas contendo dois atomos de
carbono e/ou de quatro a doze &tomos de carbono, e (IV)
de 99 a 50 por cento em peso de um copolimero de impacto
consistindo de uma mistura de homopolimero de
polipropileno com até 50 por cento em peso de um
copolimero aleatério de propileno e uma alfa olefina
contendo dois &tomos de carbono e/ou de quatro a doze
dtomos de carbono; (B) um revestimento sobre o corpo,
sendo que o revestimento compreende uma camada de
poliorganossiloxano mais espessa que 5 nm, ou uma camada
de 6xido de silicio mais espessa que 10 nm, ou uma camada
de 6xido de silicio mais espessa que 10 nm sobrepondo uma
camada de poliorganossiloxano mais espessa que 5 nm,
sendo que o artigo tem uma classificag¢do de aderéncia
hachurada de acordo com o teste de ASTM D-3359 da camada
de poliorganossiloxano, da camada de éxido de silicio ou
de ambas sobre o corpo maior que 3.

17. Artigo de manufatura, de acordo com a reivindicagdo

16, caracterizado pelo fato de classificagdo de aderéncia

hachurada ser maior que 4.
18. Artigo de manufatura, de acordo com a reivindicagdo

16, caracterizado pelo fato de classificagdo de aderéncia

hachurada ser essencialmente 5.
19. Artigo de manufatura, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 16-18, caracterizado pelo fato de a camada

de poliorganossiloxano estar presente e compreender
Si0xCyH,, onde x estéd na faixa de 1,0 a 2,4, y estd na

faixa de 0,2 a 2,4, e z estd na faixa de 0 a 4.



10

15

20

25

30

35

20. Artigo de manufatura, de acordo com qualgquer uma das

reivindicacBes 16-19, caracterizado pelo fato de a camada

de 6xido de silicio estar presente e compreender SiOx,
onde x estd na faixa de 1,5 a 2,4.
21. Artigo de manufatura, de acordo com qualquer uma das

reivindicac®es 16-20, caracterizado pelo fato de o corpo

ser extrudado.
22. Artigo de manufatura, de acordo com qualgquer uma das

reivindicacdes 16-20, caracterizado pelo fato de o corpo

ser moldado.
23. Artigo de manufatura, de acordo com a reivindicagdo

22, caracterizado pelo fato de o corpo ser um recipiente

moldado.
24. Artigo de manufatura, de acordo com a reivindicacgédo

23, caracterizado pelo fato de o recipiente moldado ser

uma garrafa moldada.
25. Artigo de manufatura, de acordo com qualquer uma das

reivindicacBes 16-24, caracterizado pelo fato de a camada

de poliorganossiloxano estar presente e ter uma espessura
menor que 1000 nm e a camada de o6xido de silicio também
estar presente e ter uma espessura menor que 100 nm.

26. Artigo de manufatura, de acordo com qualquer uma das

reivindicac®es 16-25, caracterizado pelo fato de a

densidade do componente (II), se presente, estar entre
0,854 e 0,92 g/cm’.

27. Artigo de manufatura, de acordo com qualquer uma das
reivindicacBes 16-25, caracterizado pelo fato de a
densidade do componente (II), se presente, estar entre
0,86 e 0,91 g/cm’.

28. Artigo de manufatura, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 16-25, caracterizado pelo fato de o indice
de fusdo do componente (II), se presente, estar entre 0,1

e 500, determinado pelo método ASTM D 1238-01 a 190°C com

um peso de 2,16 kg.
29. Artigo de manufatura, de acordo com qualgquer uma das
reivindicacdes 16-25, caracterizado pelo fato de o indice

de fusdo do componente (II), se presente, estar entre 0,2
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e 100, determinado pelo método ASTM D 1238-01 a 190°C com

um peso de 2,16 kg.
30. Artigo de manufatura, de acordo com qualquer uma das

reivindicacBes 16-25, caracterizado pelo fato de o indice

de fusdo do componente (II), se presente, estar entre 0,3
e 50, determinado pelo método ASTM D 1238-01 a 190°C com
um peso de 2,16 kg.

31. Artigo de manufatura, de acordo com qualquer uma das
reivindicac¢Bes 16-30, caracterizado pelo fato de a taxa
de fluxo de matéria fundida da composigdo polimérica
estar entre 0,1 e 500 g/10 min, determinada pelo método
ASTM D 1238-01 a 230°C com um peso de 2,16 kg.

32. Artigo de manufatura, de acordo com gualquer uma das

reivindicacdes 16-30, caracterizado pelo fato de a taxa

de fluxo de matéria fundida da composig¢do polimérica
estar entre 0,2 e 150 g/10 min, determinada pelo método
ASTM D 1238-01 a 230°C com um peso de 2,16 kg.

33. Artigo de manufatura, de acordo com gualquer uma das

reivindicacdes 16-30, caracterizado pelo fato de a taxa

de fluxo de matéria fundida da composigdo polimérica
estar entre 0,3 e 100 g/10 min, determinada pelo método
ASTM D 1238-01 a 230°C com um peso de 2,16 kg.

34. Artigo de manufatura, de acordo com qualquer uma das

reivindicacBes 21-24, caracterizado pelo fato de a taxa

de transmiss8o de oxigénio através do recipiente ou
garrafa determinada por mensuracdo de MOCON a 23°C e 40
por cento de umidadé relativa ser reduzida por um fator
maior que cinco vezes em comparagdo com um recipiente néo
revestido.

35. Artigo de manufatura, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 21-24, caracterizado pelo fato de a taxa

de transmissdo de oxigénio através do recipiente ou
garrafa determinada por mensuragdo de MOCON a 23°C e 40
por cento de umidade relativa apds encher o recipiente
com um liquido aquecido a 85 °C seguido por resfriamento
até a temperatura ambiente ser reduzida por um fator

maior que duas vezes em comparagdo com um recipiente néo
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revestido cheio com liquido aquecido a 85°C seguido por

resfriamento até a temperatura ambiente.

36. Artigo de manufatura, de acordo com a reivindicacgédo

34, caracterizado pelo fato de a taxa de transmissdo de

oxigénio através do recipiente ou garrafa determinada por
mensuracdo de MOCON a 23°C e 40 por cento de umidade
relativa ser reduzida por um fator maior gque dezoito
vezes em comparacdo com um recipiente ndo revestido.

37. Artigo de manufatura, de acordo com a reivindicacgdo

35, caracterizado pelo fato de a taxa de transmissdo de

oxigénio através do recipiente ou garrafa determinada por
mensuracdo de MOCON a 23°C e 40 por cento de umidade
relativa apdés encher o recipiente com um liquido aquecido
a 85 ©°C seguido por resfriamento até a temperatura
ambiente ser reduzida por um fator maior que dez vezes em
comparacdo com um recipiente ndo revestido cheio com
liguido aquecido a 85°C seguido por resfriamento até a

temperatura ambiente.
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RESUMO

“PROCESSO PARA PREPARAR UM REVESTIMENTO SOBRE UM OBJETO E
ARTIGO DE MANUFATURA”

Processo para preparar um revestimento aderente sobre um
objeto (assim como sobre o objeto revestido) primeiro
polimerizando por plasma um primeiro composto
organossilicico em condigles para depositar uma camada de
poliorganossiloxano sobre o objeto, e/ou depois
polimerizando por plasma um composto organossilicico em
condicBes para depositar uma camada de o6xido de silicio
diretamente no objeto ou sobre uma camada de
poliorganossiloxano, o objeto compreendendo uma
composicdo polimérica consistindo de (I) de 99 a 50 por
cento em peso de um polimero tendo mais que 90 por cento
em peso de unidades monoméricas contendo trés &tomos de
carbono e opcionalmente unidades monoméricas selecionadas
do grupo consistindo de alfa olefinas contendo dois
dtomos de carbono e/ou de quatro a doze &tomos de
carbono, e (II) de 1 a 50 por cento em peso de um segundo
copolimero compreendendo unidades monoméricas
selecionadas do grupo consistindo de alfa olefinas
contendo dois atomos de carbono e alfa olefinas contendo
de quatro a doze &tomos de carbono e opcionalmente até 10
por cento em peso de um mondmero de dieno contendo menos
que treze Aatomos de carbono; ou o objeto compreendendo

uma composic¢do polimérica alternativa consistindo de

(ITII) de 1 a 50 por cento em peso de um copolimero de

propileno e até 10 por cento em peso de um comondmero

selecionado do grupo consistindo de alfa olefinas
contendo dois A&tomos de carbono e/ou de quatro a doze
adtomos de carbono, e (IV) de 99 a 50 por cento em peso de
um copolimero de impacto consistindo de uma mistura de
homopolimero de polipropileno com até 50 por cento em
peso de copolimero aleatdério de propileno e uma alfa
olefina contendo dois &Atomos de carbono e/ou de quatro a

doze &tomos de carbono.
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