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MATERIAL POLIMERICO, ISOLAMENTO TERMICO, ARTIGO E METODO
PARA FORMAR UM MATERIAL POLIMERICO
Pedidos Relacionados

[1] O presente pedido reivindica prioridade sobre os Pedidos Provisérios de
Patente N° de Série 61/833.992, depositado a 12 de Junho de 2013, e 61/907.562,
depositado a 22 de novembro de 2013, os quais sdo incorporados a este
documento em sua totalidade a guisa de referéncia.

Fundamentos da Invencao

[2] Espumas poliméricas sdo comumente empregadas em isolamento
térmico. Em casos tipicos de isolamento com espuma, o modo dominante de
transferéncia de calor é conducao de gas celular. Quando o tamanho de célula
de tais espumas é inferior a cerca de um micrémetro, por exemplo, o geral de
condutividade térmica diminui, enquanto reduz-se o numero de moléculas de gas
celular no interior de cada célula para colidir e transferir calor no interior de cada
célula individual - um fendbmeno frequentemente referido como Difusdo de
Knudsen. A Difusdo de Knudsen é particularmente significativa enquanto o
tamanho celular e a conectividade entre células se torna da mesma ordem de
magnitude que a via livre média do gas a preencher as células. Por esta razao,
sao desejados tamanhos celulares em nano-escala em espumas para maximizar
a Difusao de Knudsen. Infelizmente, tentativas no sentido de reduzir o tamanho
celular de espumas poliméricas comprometem com frequéncia a processabilidade
e as propriedades elasticas do material resultante devido a dimensionamento de
poros e distribuicdo descontrolados. Também ha outros problemas. Diversos
polimeros (por exemplo, poliésteres), por exemplo, tém temperatura de transicao
de vidro relativamente alta e demonstram tipicamente rigidez muito elevada, ao
mesmo tempo em que tém ductibilidade/alongamento relativamente baixos no
ponto de ruptura. Valores tao baixos de alongamento elastico limitam de maneira
significativa o uso de tais polimeros em casos de isolamento térmico, onde um
bom equilibrio entre forca e ductibilidade € exigido.

[3] Como tal, existe no momento necessidade para um material reforgado
que possa ser utilizado em isolamento térmico.

Resumo da Invencéao
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[4] Em conformidade com uma modalidade da presente invencdo, um
material polimérico é divulgado para uso em casos de isolamento térmico. O
material polimérico € formado a partir de uma composigdo termoplastico
contendo uma fase continua que inclui um polimero matricial e dentro da qual
um aditivo de nanoinclusdo e microinclusdo séo dispersados em forma de
dominios discretos. Uma rede porosa é definida no material que inclui uma
pluralidade de nanoporos com dimensao de corte transversal média de cerca de
800 nanbmetros ou menos. O material polimérico exibe condutividade térmica
de cerca de 0,20 watts por metro-kelvin ou menos.

[5] Outras propriedades e aspectos da presente invencado serdo discutidos
com mais detalhes abaixo.

Breve Descricdo das Figuras

[6] Uma descricdo completa e esclarecedora da presente invencao,
incluindo o seu melhor modo, direcionada as pessoas versadas na técnica, €
estabelecida mais particularmente no restante do relatério descritivo, que faz
referéncia as figuras anexas nas quais:

a Fig. 1 apresenta uma vista representativa parcial de uma parede de
fundagédo de construgdo fabricada com um painel de constru¢cdo que pode ser
formado de acordo com a invengao;

a Fig. 2 € uma vista em corte transversal do painel de construcéo da Fig. 1
ao longo de uma linha 2-2;

a Fig. 3 € uma vista superior de um forro para sapato que pode ser
formado de acordo com a presente invencao;

a Fig. 4 € uma vista transversal do forro de sapato da Fig. 3;

a Fig. 5 é uma vista em perspectiva de uma modalidade de um forro para
um casaco que pode ser formado de acordo com a presente invencao.

as Figuras 6-7 sao microfotografias SEM da pelicula desesticada do
Exemplo 7 (a pelicula foi cortada em paralelo a orientacdo de sentido da
maquina);

as Figuras 8-9 sdo microfotografias SEM da pelicula esticada do Exemplo
7 (a pelicula foi cortada em paralelo a orientagdo de sentido da maquina);
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as Figuras 10-11 sdo microfotografias SEM da pelicula desesticada do
Exemplo 8, onde a pelicula foi cortada perpendicularmente ao sentido da
maquina na Fig. 10 e paralelamente ao sentido da maquina na Fig. 11;

as Figuras 12-13 sdo microfotografias SEM da pelicula esticada do
Exemplo 8 (a pelicula foi cortada em paralelo a orientacdo do sentido da
maquina);

a Fig. 14 é uma fotomicrografia SEM (1.000X) da fibra do Exemplo 9
(polipropileno, acido polilatico e poliep6xi) apds fraturamento por congelamento
em nitrogénio liquido;

a Fig. 15 é uma fotomicrografia SEM (5.000X) da fibra do Exemplo 9
(polipropileno, acido polilatico e poliepdxi) apds fraturamento por congelamento
em nitrogénio liquido; e

a Fig. 16 é uma fotomicrografia SEM (10.000X) da superficie da fibra do
Exemplo 9 (polipropileno, &cido polilatico e poliepdxi).

[710 uso repetido de caracteres de referéncia no presente relatério
descritivo e nas figuras tem como objetivo representar caracteristicas ou
elementos iguais ou analogos da invencgao.

Descricdo Detalhada das Modalidades Representativas

[8] Serdo feitas referéncias detalhadas a diversas modalidades da
invengdo, com um ou mais exemplos descritos a seguir. Cada exemplo €&
fornecido a titulo de explicagdo da invencdo, sem limitacdo da invengédo. Na
verdade, estara evidente aos versados na técnica que varias modificagbes e
variagcdes podem ser feitas na presente invencdo sem se afastar do escopo ou
do espirito da invencédo. Por exemplo, caracteristicas ilustradas ou descritas
como parte de uma modalidade, podem ser usadas em outra modalidade para
produzir ainda uma outra modalidade. Assim, pretende-se que a presente
invencao abranja tais modificacdes e variacbes que estejam dentro do escopo
das reivindicagdes anexas e seus equivalentes.

[9] De maneira geral, a presente invengcdo € orientada a um material
polimérico (por exemplo, pelicula, material fibroso, etc). para uso em casos de

isolamento térmico. O material polimérico atua como barreira térmica e exibir,
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portanto, condutividade térmica relativamente baixa, tal como por exemplo, 0,20
watts por metro-kelvin ("W/m-K") ou menos, em algumas modalidades cerca de
0,15 W/m-K ou menos, em algumas modalidades a partir de cerca de 0,01 a
cerca de 0,12 W/m-K, e em algumas modalidades, a partir de cerca de 0,02 a
cerca de 0,10 W/m-K. Notavelmente, o material é capaz de alcancar tais baixos
valores de condutividade em espessuras relativamente baixas, que podem
permitir o material a ter maior grau de flexibilidade e conformabilidade, bem
como reduzir o espaco por ele ocupado em um artigo. Por esta razdo, o material
polimérico pode também apresentar "admitancia térmica" relativamente baixa, a
qual é igual a condutividade térmica do material dividida por sua espessura e
provida em unidade de watts por metro-kelvin quadrado ("W/m?K"). Por exemplo,
o material pode apresentar admitancia térmica de cerca de 1000 W/m 2K ou
inferior, em algumas modalidades de cerca de 10 a cerca de 800 W/m?K, em
algumas modalidades de cerca de 20 a cerca de 500 W/m°K, e em algumas
modalidades de cerca de 40 a cerca de 200 W/m?K. A real espessura do
material polimérico pode depender de sua forma particular, porém, varia
tipicamente de cerca de 5 micrometros a cerca de 100 milimetros, em algumas
modalidades de cerca de 10 micrdmetros a cerca de 50 milimetros, em algumas
modalidades de cerca de 200 micrémetros a cerca de 25 milimetros, e em
algumas modalidades, de cerca de 50 micrémetros a cerca de 5 milimetros.

[10] Para alcancar tais excelentes propriedades térmicas, o material
polimérico da presente invenc¢do define uma rede porosa com uma por¢éao de
poros de tamanho em “nanoescala” (“nanoporos”), como 0s que tém dimenséo
média de corte transversal de cerca de 800 nandmetros ou menos, em algumas
modalidades de cerca de 1 a cerca de 500 nanbémetros, em algumas
modalidades de cerca de 5 a cerca de 450 nan6metros, em algumas modalidade
de cerca de 5 a cerca de 400 nandmetros, e em algumas modalidades, de cerca
de 10 a cerca de 100 nanémetros. O termo "dimensdo transversal" refere-se
geralmente a uma dimensao caracteristicas (por exemplo, largura ou diametro)
de um poro, que é substancialmente ortogonal a seu eixo principal (por exemplo,

comprimento) e também normalmente ortogonal ao sentido da tensédo aplicada
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durante a estiragem. Tais nanoporos podem, por exemplo, constituir cerca de
15% em volume ou mais, em algumas modalidades cerca de 20% em volume ou
mais, em algumas modalidades cerca de 30% em volume a cerca de 100% em
volume, e em algumas modalidades, de cerca de 40% em volume a cerca de
90% em volume de poro total no material polimérico. Da mesma forma, o
material é altamente poroso na medida em que o volume percentual médio
ocupado pelos poros no interior de determinado volume de unidade do material
é tipicamente de a partir de 15 % a cerca de 80 % por cm®, em algumas
modalidades de cerca de 20% a cerca de 70%, e em algumas modalidades, de
cerca de 30% a cerca de 60% por centimetro cubico do material. Além de
aperfeicoar propriedades de isolamento térmico, um volume de vacuo téao
elevado pode também diminuir a densidade do material de maneira significativa.
Por exemplo, a composi¢do pode ter uma densidade relativamente baixa, tal
como de cerca de 1,2 gramas por centimetro clbico (“g/cm®) ou menos, em
algumas modalidades, cerca de 1,0 g/cm® ou menos, em algumas modalidades,
de cerca de 0,2 g/cm?® a cerca de 0,8 g/cm®, e em alguma modalidades, de cerca
de 0,1 g/cm® a cerca de 0,5 g/cm?®. Devido & sua baixa densidade, materiais mais
leves podem ser formados o0s quais podem ainda alcangar boa resisténcia
térmica.

[11] Ao contrario de técnicas convencionais para formacao de materiais de
isolamento térmico, os presentes inventores podem ter descoberto que o
material poroso da presente invencao pode ser formado sem o uso de agentes
de sopro gaseos. Isto € devido em parte a natureza unica dos componentes do
material, bem como a matéria em que o material € formado. Mais
especificamente, o material poroso pode ser formado a partir de uma
composicao termoplastica contendo uma fase continua que inclui um polimero
matricial, aditivo de microinclusao e aditivo de nanoinclusdao. Os aditivos podem
ser selecionados para que eles tenham um modulo elastico diferente do
polimero de matriz. Desta forma, os aditivos de microinclusédo e nanoinclusdo
podem ser tornar dispersos dentro da fase continua como dominios de fase em

microescala e nanoescala discretos, respectivamente. Os presente inventores



6/60

descobriram que os dominios de fase em microescala e nanoescala sao
capazes de interagir de uma forma Unica quando submetidos a uma forca de
deformacgéo e de alongamento (por exemplo, estiragem) para criar uma rede de
poros, uma parte substancial que tem um tamanho em nanoescala. Ou seja,
acredita-se que a forga de alongamento possa iniciar as zonas de cisalhamento
localizado intensivo e/ou zonas de intensidade de tenséo (por exemplo, tensdes
normais) perto dos dominios de fase discretos em microescala, como resultado
de concentracbes de tensdo que surgem da incompatibilidade dos materiais.
Estas zonas de intensidade de cisalhamento e/ou de tensdo causam um
descolamento inicial na matriz do polimero adjacente aos dominios em
microescala. Nomeadamente, no entanto, as zonas de intensidade de
cisalhamento e/ou de tensdo localizadas também podem ser criadas préximas
dos dominios de fase discretos em nanoescala que se sobrepdem as zonas em
microescala. Tais zonas de intensidade de cisalhamento e/ou de tenséo
sobrepostas fazem ainda com que o descolamento ocorra na matriz do polimero,
criando, desse modo, um numero substancial de nanoporos adjacentes aos
dominios em nanoescala e/ou aos dominios em microescala.

[12] Serdo descritas agora diversas modalidades da presente invencao
com mais detalhes.

l. Composicao Termoplastica

A. Polimero de Matriz

[13] Tal como indicado acima, a composi¢cao termoplastica contém uma
fase continua dentro da qual os aditivos de microinclusdo e nanoinclusdo
encontram-se dispersos. A fase continua contém um ou mais polimeros
matriciais, os quais constituem, tipicamente, cerca de 60% em peso a cerca de
99% em peso, em algumas modalidades de cerca de 75% em peso a cerca de
98% em peso, e em algumas modalidade, de cerca de 80 % em peso a cerca de
95% em peso da composi¢do termoplastica. A natureza do(s) polimero(s) de
matriz usado(s) para formar a fase continua ndo é critica e qualquer polimero
adequado pode ser empregado, de forma geral, tal como poliésteres,
poliolefinas, polimeros estirénicos, poliamidas, etc. Em certas modalidades, por
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exemplo, poliésteres podem ser empregados na composicdo para formar a
matriz do polimero. Qualquer um de uma variedade de poliésteres pode ser
empregado, de forma geral, tal como poliésteres alifaticos, tais como
policaprolactona, poliesteramidas, acido polilatico (PLA) e seus copolimeros,
acido poliglicélico, carbonatos de polialquileno (por exemplo, carbonato de
polietileno), copolimeros de poli-3-hidroxibutirato (PHB), poli-3-hidroxivalerato
(PHV),  poli-3-hidroxibutirato-co-4-hidroxibutirato,  poli-3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxivalerato (PHBV), poli-3-hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato, poli-3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxioctanoato, poli-3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxidecanoato, poli-3-hidroxibutirato-co-3-hidroxioctadecanoato, e polimeros
alifaticos a base de succinato (por exemplo, succinato de polibutileno, succinato
adipato de polibutileno, succinato de polietileno, etc.); copoliésteres alifaticos-
aromaticos (por exemplo, tereftalato adipato de polibutileno, tereftalato adipato
de polietileno, adipato isoftalato de polietileno, adipato isoftalato de polibutileno,
etc.); poliésteres aromaticos (por exemplo, tereftalato de polietileno, tereftalato
de polibutileno, etc.); e assim por diante.

[14] Em certos casos, a composicao termoplastica pode conter pelo
menos um poliéster que é rigido por natureza e, assim, ter uma temperatura de
transicdo vitrea relativamente alta. Por exemplo, a temperatura de transicao
vitrea (“Ty”) pode ser cerca de 0 °C ou mais, em algumas modalidades, de cerca
de 5 °C a cerca de 100 °C, em algumas modalidades, de cerca de 30 °C a cerca
de 80 °C, e em algumas modalidades, de cerca de 50 °C a cerca de 75 °C. O
poliéster também pode ter uma temperatura de fusdo de cerca de 140 °C a
cerca de 300 °C, em algumas modalidades, de cerca de 150 °C a cerca de 250
°C, e em algumas modalidades, de cerca de 160 °C a cerca de 220 °C. A
temperatura de fusao pode ser determinados usando calorimetria diferencial de
varredura (“DSC”) de acordo com ASTM D-3417. A temperatura de transigao
vitrea pode ser determinada pela analise mecanica dinamica em conformidade
com a ASTM E1640-09.

[15] Um poliéster rigido particularmente adequado é o acido polilatico, que

pode ser derivado geralmente de unidades monoméricas de qualquer isbmero
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de acido latico, tal como &cido latico levogiro (“acido L-latico”), acido latico
dextrogiro (“acido D-latico”), acido meso-latico ou combinagdes dos mesmos. As
unidades monomeéricas também podem ser formadas por anidridos de qualquer
isbmero do &cido latico, incluindo L-lactideo, D-lactideo, meso-lactideo ou
combinagdes dos mesmos. Dimeros ciclicos desses acidos laticos e/ou lactideos
também podem ser empregados. Qualquer método de polimerizagdo conhecido,
tal como a policondensagcédo ou polimerizagdo por abertura de anel, pode ser
usado para polimerizar o 4cido latico. Uma pequena quantidade de um agente
de extensdo de cadeia (por exemplo, um composto di-isocianato, um composto
epdxi ou anidrido acido) também pode ser empregada. O acido polilatico pode
ser um homopolimero ou um copolimero, tal como um que contenha unidades
monoméricas derivadas do acido L-latico e unidades monoméricas derivadas do
acido D-latico. Embora ndo seja necesséria, a taxa do conteudo de uma das
unidades monomeéricas derivadas do acido L-latico e da unidade monomérica
derivada do acido D-latico é preferencialmente de cerca de 85% em mol ou
mais, em algumas modalidades, de cerca de 90% em mol ou mais e, em outras
modalidades, de cerca de 95% em mol ou mais. Varios acidos polilaticos, cada
um com uma razao diferente entre a unidade monomérica derivada do acido L-
latico e da unidade monomérica derivada do acido D-latico, podem ser
misturados em qualquer porcentagem aleatéria. Claro, o acido polilatico pode
ser misturado com outros tipos de polimeros (por exemplo, poliolefinas,
poliésteres, etc.).

[16] Em uma modalidade especifica, o acido polildtico tem a seguinte

a

LO C CJX

estrutura geral:

[17] Em exemplo especifico de um polimero de &cido polilatico
adequado que pode ser usado na presente invencdo estd comercialmente
disponivel pela Biomer, Inc. de Krailling, Alemanha) sob o nome BIOMER™

L9000. Outros polimeros de acido polilatico adequados estdo comercialmente
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disponiveis  pela  Natureworks LLC de  Minnetonka, Minnesota
(NATUREWORKS®) ou Mitsui Chemical (LACEA™). Ainda outros &cidos
polilaticos adequados podem estar descritos em Patente U.S. Nos. 4.797.468;
5.470.944; 5.770.682; 5.821.327; 5.880.254; e 6.326.458.

[18] O acido polilatico normalmente tem um numero de peso molecular
médio (“M,”) que varia de cerca de 40.000 a cerca de 180.000 gramas por mol,
em algumas modalidades, de cerca de 50.000 a cerca de 160.000 gramas por
mol e, em algumas modalidades, de cerca de 80.000 a cerca de 120.000 gramas
por mol. Da mesma forma, o polimero normalmente também tem um peso
molecular ponderal médio (“M,”) que varia de cerca de 80.000 a cerca de
250.000 gramas por mol, em algumas modalidades, de cerca de 100.000 a
cerca de 200.000 gramas por mol e, em algumas modalidades, de cerca de
110.000 a cerca de 160.000 gramas por mol. A razdo entre o peso molecular
ponderal médio e o numero do peso molecular médio (“M,/M,”), isto €, o "indice
de polidispersividade", também é relativamente baixa. Por exemplo, o indice de
polidispersividade varia normalmente de cerca de 1,0 a cerca de 3,0, em
algumas modalidades, de cerca de 1,1 a cerca de 2,0, e, em modalidades, de
cerca de 1,2 a cerca de 1,8. Os numeros dos pesos moleculares médio e
ponderal médio podem ser determinados por métodos conhecidos aos versados
na técnica.

[19] O acido polilatico pode ter também uma viscosidade aparente de
cerca de 50 a cerca de 600 Pascal-segundos (Pa‘s), em algumas modalidades,
de cerca de 100 a cerca de 500 Pa-s e, em algumas modalidades, de cerca de
200 a cerca de 400 Pa-s, conforme determinado numa temperatura de 190°C e
uma taxa de cisalhamento de 1000 seg”. A taxa de fluxo & fusdo do acido
polilatico (numa base seca) também pode variar de cerca de 0,1 a cerca de 40
gramas por 10 minutos, em algumas modalidades, de cerca de 0,5 a cerca de 20
gramas por 10 minutos, e, em algumas modalidades, de cerca de 5 a cerca de
15 gramas por 10 minutos, determinada numa carga de 2160 gramas e a 190°C.

[20] Alguns tipos de poliéster puro (por exemplo, acido polilatico) podem
absorver 4gua do ambiente, tal que tenha um teor de umidade de cerca de 500 a
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600 partes por milhdo (“ppm”), ou ainda maior, com base no peso seco do acido
polilatico inicial. O teor de umidade pode ser determinado de varias maneiras,
conforme é conhecido na técnica, tal como de acordo com ASTM D 7191-05,
como descrito abaixo. Uma vez que a presenga da 4gua durante o
processamento por fusdo pode degradar hidroliticamente o poliéster e reduzir
seu peso molecular, as vezes é desejado secar o poliéster antes de mistura-lo.
Na maioria das modalidades, por exemplo, é desejado que o poliéster tenha um
teor de umidade de cerca de 300 partes por milhdo ("ppm") ou menos, em
algumas modalidades, de cerca de 200 ppm ou menos, em algumas
modalidades, de cerca de 1 a cerca de 100 ppm, antes da mistura com os
aditivos de microinclusdo e nanoinclusdo. A secagem do poliéster pode ocorrer,
por exemplo, numa temperatura de cerca de 50 °C a cerca de 100 °C e, em
algumas modalidades, de cerca de 70 °C a cerca de 80 °C.

B. Aditivo de Microincluséo

[21] Tal como utilizado neste documento, o termo "aditivo de
microinclusdo" refere-se, geralmente, a qualquer material amorfo, cristalino ou
semicristalino capaz de ser dispersado no interior da matriz polimérica na forma
de dominios discreto de tamanho em microescala. Por exemplo, antes da
estiragem, os dominios podem ter uma dimensao transversal média de cerca de
0,05 ym a cerca de 30 ym, em algumas modalidades, de cerca de 0,1 ym a
cerca de 25 pm, em algumas modalidades, de cerca de 0,5 um a cerca de 20
pm, e em algumas modalidades, de cerca de 1 ym a cerca de 10 ym. O termo
"dimenséo transversal" refere-se geralmente a uma dimenséo caracteristica (por
exemplo, largura ou diametro) de um dominio, que é substancialmente ortogonal
a seu eixo principal (por exemplo, comprimento) e também substancialmente
ortogonal ao sentido da tensédo aplicada durante a estiragem. Embora formados
normalmente a partir do aditivo de microinclusdo, deve ser entendido que os
dominios em microescala também podem ser formados a partir de uma
combinagcdo dos aditivos de microinclusdo e nanoinclusdo e/ou outros
componentes da composi¢ao.

[22] O aditivo de microinclusdo é geralmente polimérico por natureza e
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possui um peso molecular relativamente alto para ajudar a melhorar a
resisténcia a fusao e estabilidade da composicao termoplastica. Normalmente, o
polimero de microinclusdo pode ser geralmente imiscivel com o polimero da
matriz. Dessa forma, o aditivo pode ser melhor espalhado como os dominios de
fase discretos dentro de uma fase continua do polimero da matriz. Os dominios
discretos sdo capazes de absorver energia decorrente de uma forca externa, o
que aumenta a rigidez e a resisténcia geral do material resultante. Os dominios
podem ter uma variedade de diferentes formas, tais como eliptica, esférica,
cilindrica, semelhante a placa, tubular, etc. Em uma modalidade, por exemplo,
os dominios tém uma forma substancialmente eliptica. A dimensao fisica de um
dominio individual é, tipicamente, pequena o suficiente para minimizar a
propagacado de rachaduras através do material polimérico quando da aplicacédo
de tensdo externo, mas grande o suficiente para iniciar deformagédo plastica
microscopica e permitir cisalhamento e/ou zonas de intensidade de tensdo em e
a volta de inclusdes de particulas.

[23] Embora os polimeros possam ser imisciveis, o aditivo de
microinclusdo pode, no entanto, ser selecionado por ter um parametro de
solubilidade que seja relativamente semelhante ao do polimero da matriz. Isso
pode melhorar a compatibilidade interfacial e a interagéo fisica dos limites das
fases discreta e continua e, assim, reduzir a probabilidade de ruptura do
composto. Nesse aspecto, a razdo entre o parametro de solubilidade para o
polimero da matriz e o do aditivo € normalmente de cerca de 0,5 a cerca de 1,5
e, em algumas modalidades, de cerca de 0,8 a cerca de 1,2. Por exemplo, o
aditivo de microinclusao polimérico pode ter um parametro de solubilidade de

cerca de 15 a cerca de 30 MJoules'?/m®?

1/2/m3/2

e, em algumas modalidades, de cerca

de 18 a cerca de 22 MJoules , enquanto o acido polilatico pode ter um

parametro de solubilidade de cerca de 20,5 MJoules"?/m*?

. O termo “parametro
de solubilidade”, como usado neste documento, refere-se ao “Parametro de
Solubilidade de Hildebrand”, que € a raiz quadrada da densidade da energia

coesiva e é calculada de acordo com a seguinte equacgao:

5 = /((AH, — RT)/V,,)
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onde:

A Hv = calor de vaporizacao

R = Constante ideal dos gases

T = Temperatura

Vm = Volume molecular

[24] Os parametros de solubilidade de Hildebrand para diversos polimeros
também estdo disponiveis pela Solubility Handbook of Plastics, de Wyeych
(2004), que esta incorporado neste documento por referéncia.

[25] O aditivo de microinclusdo também pode ter uma determinada taxa de
fluxo a fusdo (ou viscosidade) para garantir que os dominios discretos e o0s
poros resultantes possam ser mantidos adequadamente. Por exemplo, se a taxa
de fluxo a fusdo do aditivo for muito alta, ele tende a fluir e a se dispersar de
forma incontrolavel pela fase continua. Isto resulta em dominios lamelares ou
semelhantes a placa ou em estruturas de fase co-continua que séo dificeis de
manter e também provaveis de rachar prematuramente. Por outro lado, se a taxa
de fluxo a fusdo do aditivo for muito baixa, ele tendera a se aglutinar e formar
dominios elipticos muito grandes, que sao dificeis de dispersar durante a
mistura. Isto podera provocar uma distribuicdo irregular do aditivo por toda a
fase continua. Nesse aspecto, os presentes inventores descobriram que a razao
entre a taxa de fluxo a fusdo do aditivo de microinclusdo e a taxa de fluxo a
fusdo do polimero da matriz € normalmente de cerca de 0,2 a cerca de 8, em
algumas modalidades, de cerca de 0,5 a cerca de 6 e, em algumas
modalidades, de cerca de 1 a cerca de 5. O aditivo de microinclusao pode, por
exemplo, ter uma taxa de fluxo a fusdo de cerca de 0,1 a cerca de 250 gramas
por 10 minutos, em algumas modalidades, de cerca de 0,5 a cerca de 200
gramas por 10 minutos e, em algumas modalidades, de cerca de 5 a cerca de
150 gramas por 10 minutos, determinada numa carga de 2160 gramas e a 190
°C.

[26] Além das propriedades observadas acima, as caracteristicas
mecanicas do aditivo de microinclusdo podem também ser selecionadas para

alcancar a rede porosa desejada. Por exemplo, quando uma mistura do
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polimero da matriz e do aditivo de microinclusdo é aplicada com uma forca
externa, as concentragdes de tensao (por exemplo, incluindo tensdo normal ou
de cisalhamento) e as zonas de produgédo de cisalhamento e/ou de plastico
podem ser iniciadas ao redor e nos dominios de fase discreta como um
resultado das concentragdes de tensédo que surgem de uma diferenga no modulo
elastico do aditivo e do polimero da matriz. Concentragcbes maiores de tenséo
promovem um fluxo plastico localizado mais intenso nos dominios, permitindo
que eles se tornem significativamente alongados quando tensdes sao aplicadas.
Esses dominios alongados permitem que a composicdo apresente um
comportamento mais flexivel e macio do que o polimero da matriz, tal como
quando esta é uma resina de poliéster rigida. Para melhorar as concentracdes
de tensao, o aditivo de microinclusdo pode ser selecionado para ter um médulo
de elasticidade de Young relativamente baixo, em comparagédo ao polimero da
matriz. Por exemplo, a razdo entre o médulo de elasticidade do polimero da
matriz e o do aditivo é normalmente de cerca de 1 a cerca de 250, em algumas
modalidades, de cerca de 2 a cerca de 100 e, em algumas modalidades, de
cerca de 2 a cerca de 50. O médulo de elasticidade do aditivo de microinclusdo
pode, por exemplo, variar de cerca de 2 a cerca de 1000 megapascais (MPa),
em algumas modalidades, de cerca de 5 a cerca de 500 MPa e, em algumas
modalidades, de cerca de 10 a cerca de 200 MPa. Por outro lado, o0 modulo de
elasticidade do acido polilatico, por exemplo, € normalmente de cerca de 800
MPa a cerca de 3000 MPa.

[27] Embora possa ser empregada uma ampla variedade de aditivos de
microinclusdo que tém as propriedades identificadas acima, exemplos
particularmente adequados de tais aditivos também podem incluir polimeros
sintéticos, tais como poliolefinas (por exemplo, polietileno, polipropileno,
polibutileno, etc.); copolimeros estirénicos (por exemplo, estireno-butadieno-
estireno, estireno-isopreno-estireno, estireno-etileno-propileno-estireno, estireno-
etileno-butadieno-estireno, etc.); politetrafluoroetilenos; poliésteres (por exemplo,
poliéster reciclado, tereftalato de polietileno, etc.); acetatos de polivinil (por
exemplo, acetato de poli(etilenovinil), acetato e cloreto de polivinil, etc.); alcodis
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polivinilicos (por exemplo, alcool polivinilico, alcool de poli(etilenovinil), etc.);
polivinil butirais; resinas acrilicas (por exemplo, poliacrilato, polimetilacrilato,
polimetilmetacrilato, etc.); poliamidas (por exemplo, nailon); cloretos de polivinil;
cloretos de polivinilideno; poliestirenos; poliuretanos; etc. Poliolefinas adequadas
podem, por exemplo, incluir polimeros de etileno (por exemplo, polietileno de
baixa densidade (“LDPE”), polietileno de alta densidade (“HDPE”), polietileno de
baixa densidade linear (“LLDPE”), etc.), homopolimeros de propileno (por
exemplo, sindiotaticos, ataticos, isotaticos, etc.), copolimeros de propileno, e
assim por diante.

[28] Em uma determinada modalidade, o polimero € um polimero de
propileno, tal como o homopolipropileno, ou um copolimero de propileno. O
polimero de propileno pode, por exemplo, ser formado por um homopolimero de
polipropileno substancialmente isotatico ou por um copolimero contendo
quantidade igual ou menor que cerca de 10% do outro monémero, isto &, pelo
menos cerca de 90% em peso do propileno. Tais homopolimeros podem ter um
ponto de fusdo de cerca de 160 °C a cerca de 170 °C.

[29] Ainda em outra modalidade, a poliolefina pode ser um copolimero de
etileno ou propileno com outra a-olefina, tal como a-olefina C3-Cyy ou a-olefina
Cs-Cqo. Exemplos especificos de a-olefinas adequadas incluem 1-buteno; 3-
metil-1-buteno; 3,3-dimetil-1-buteno; 1-penteno; 1-penteno com um ou mais
substituintes de metil, etil ou propil; 1-hexeno com um ou mais substituintes de
metil, etil ou propil; 1-hepteno com um ou mais substituintes de metil, etil ou
propil; 1-octeno com um ou mais substituintes de metil, etil ou propil; 1-noneno
com um ou mais substituintes de metil, etil ou propil; 1-deceno substituido por
etil, metil ou dimetil; 1-dodeceno; e estireno. Os comondémeros particularmente
desejados de a-olefina sdo 1-buteno, 1-hexeno e 1-octeno. O teor de etileno ou
propileno de tais copolimeros pode variar de cerca de 60% em mol a cerca de
99% em mol, em algumas modalidades, de cerca de 80% em mol a cerca de
98,5% em mol, e em algumas modalidades, de cerca de 87% em mol a cerca de
97,5% em mol. O teor de a-olefina pode variar de cerca de 1% em mol a cerca
de 40% em mol, em algumas modalidades, de cerca de 1,5% em mol a cerca de
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15% em mol, e em algumas modalidades, de cerca de 2,5% em mol a cerca de
13% em mol.

[30] Exemplos de copolimeros de olefina para uso na presente invencao
incluem copolimeros a base de etileno disponiveis sob a designacdo de
EXACT™, da ExxonMobil Chemical Company de Houston, Texas. Outros
copolimeros de etileno adequados estdo disponiveis sob a designacdo de
ENGAGE™, AFFINITY™ DOWLEX™ (LLDPE) e ATTANE™ (ULDPE) da Dow
Chemical Company de Midland, Michigan. Outros polimeros de etileno
adequados sao descritos nas Patentes U.S. Nos. 4.937.299 para Ewen et al.;
5.218.071 para Tsutsui et al.; 5.272.236 para Lai, et al.; e 5.278.272 para Lai, et
al. Copolimeros de propileno adequados também estdo comercialmente
disponiveis sob as designagdes de VISTAMAXX™ da ExxonMobil Chemical Co.
de Houston, Texas; FINA™ (por exemplo, 8573) da Atofina Chemicals de Feluy,
Bélgica; TAFMER™ disponivel pela Mitsui Petrochemical Industries; e
VERSIFY™, disponivel pela Dow Chemical Co. de Midland, Michigan.
Homopolimeros de polipropileno adequados podem incluir polipropileno da
Exxon Mobil 3155, resinas da Exxon Mobil Achieve™, e resina da Total M3661
PP. Outros exemplos de polimeros de propileno adequados sdo descritos nas
Patentes U.S. Nos. 6.500.563 para Datta et al.; 5.539.056 para Yang et al.; e
5.596.052 para Resconi et al.

[31] Uma grande variedade de técnicas conhecidas pode ser empregada,
de forma geral, para formar os copolimeros de olefina. Por exemplo, os
polimeros de olefina podem ser formados usando um radical livre ou um
catalisador de coordenagédo (por exemplo, Ziegler-Natta). Preferencialmente, o
polimero de olefina é formado por um catalisador de coordenacéao de sitio Unico,
tal como um catalisador metalocénico. Tal sistema de catalisador produz
copolimeros de etileno, nos quais o comon6mero é distribuido aleatoriamente
dentro de uma cadeia molecular e distribuido uniformemente entre as diferentes
fracbes de peso molecular. Poliolefinas catalisadas por metaloceno sao
descritas, por exemplo, na Patente U.S. 5.571.619 para McAlpin et al.; 5.322.728
para Davis et al.; 5.472.775 para Obijeski et al.; 5.272.236 para Lai et al.; e
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6.090.325 para Wheat, et al. Exemplos de catalisadores metalocénicos incluem
dicloreto de bis(n-butilciclopentadienil)titanio, dicloreto de bis(n-
butilciclopentadienil)zirconio, cloreto de bis(ciclopentadienil)escandio, dicloreto
de bis(indenil)zircénio, dicloreto de bis(metilciclopentadienil)titanio, dicloreto de
bis(metilciclopentadienil)zircénio, cobaltoceno, tricloreto de
ciclopentadieniltitanio, ferroceno, dicloreto de hafnoceno, dicloreto de
isopropil(ciclopentadienil,-1-flourenil)zircénio,  dicloreto  de  molibdoceno,
nigueloceno, dicloreto de nioboceno, rutenoceno, dicloreto de titanoceno, hidreto
de cloreto de zirconoceno, dicloreto de zirconoceno, e assim por diante. Os
polimeros produzidos usando catalisadores metalocénicos normalmente tém
uma faixa estreita de peso molecular. Por exemplo, polimeros catalisados por
metaloceno podem ter numeros de polidispersividade (M,/M,) abaixo de 4,
distribuicdo controlada de ramificacdo de cadeia curta e isotaticidade controlada.

[32] Independentemente dos materiais empregados, a porcentagem
relativa do aditivo de microinclusdo na composicédo termoplastica € selecionada
para atingir as propriedades desejadas sem afetar significativamente as
propriedades basicas da composicao. Por exemplo, o aditivo de microinclusao €
normalmente empregado numa quantidade de cerca de 1% em peso a cerca de
30% em peso, em algumas modalidades, de cerca de 2% em peso a cerca de
25% em peso e, em algumas modalidades, de cerca de 5% em peso a cerca de
20% em peso da composicao termoplastica, com base no peso da fase continua
(polimero(s) da matriz). A concentracdo do aditivo de microinclusdo em toda a
composicao termoplastica pode constituir cerca de 0,1% em peso a cerca de
30% em peso, em algumas modalidades, de cerca de 0,5% em peso a cerca de
25% em peso e, em algumas modalidades, de cerca de 1% em peso a cerca de
20% em peso.

C. Aditivo de Nanoinclusao

[33] Como usado neste documento, o termo "aditivo de nanoinclusdo”
refere-se geralmente a qualquer material amorfo, cristalino ou semicristalino que
seja capaz de ser disperso dentro da matriz de polimero na forma de dominios

discretos de um tamanho em nanoescala. Por exemplo, antes da estiragem, os
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dominios podem ter uma dimensao transversal média de cerca de 1 a cerca de
500 nandémetros, em algumas modalidades, de cerca de 2 a cerca de 400
nanémetros, e em algumas modalidades, de cerca de 5 a cerca de 300
nanbémetros. Deve ser igualmente compreendido que o0s dominios em
nanoescala podem também ser formados a partir de uma combinagcdo de
aditivos de microinclusdo e nanoinclusdo e/ou outros componentes da
composicado. Por exemplo, o aditivo de nanoinclusdo € normalmente empregado
numa quantidade de cerca de 0,05% em peso a cerca de 20% em peso, em
algumas modalidades, de cerca de 0,1% em peso a cerca de 10% em peso e,
em algumas modalidades, de cerca de 0,5% em peso a cerca de 5% em peso
da composicao termoplastica, com base no peso da fase continua (polimero(s)
da matriz). A concentracdo do aditivo de nanoinclusdo em toda a composicéo
termoplastica pode ser de cerca de 0,01% em peso a cerca de 15% em peso,
em algumas modalidades, de cerca de 0,05% em peso a cerca de 10% em peso
e, em algumas modalidades, de cerca de 0,3% em peso a cerca de 6% em peso
da composicéo termoplastica.

[34] O aditivo de nanoinclusao pode ser polimérico por natureza e possuir
um peso molecular relativamente alto para ajudar a melhorar a resisténcia a
fusdo e estabilidade da composicdo termoplastica. Para aumentar sua
capacidade de se tornar disperso nos dominios em nanoescala, o aditivo de
nanoinclusdo também pode ser selecionado a partir de materiais que sao
geralmente compativeis com o polimero da matriz e com o aditivo de
microinclusdo. Isto pode ser particularmente util quando o polimero da matriz ou
o aditivo de microinclusdo possui uma fragdo polar, tal como um poliéster. Um
exemplo de tal aditivo de nanoinclusédo € uma poliolefina funcionalizada. O
composto polar pode, por exemplo, ser fornecido por um ou mais grupos
funcionais, € o componente apolar pode ser fornecido por uma olefina. O
composto de olefina do aditivo de nanoinclusdo pode geralmente ser formado
por qualguer monémero de a-olefina ramificado ou linear, oligbmero, ou polimero
(incluindo copolimeros) derivados de um mondémero de olefina, tal como descrito

acima.
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[835] O grupo funcional do aditivo de nanoinclusdo pode ser qualquer
grupo, segmento e/ou bloco molecular que forneca um componente polar para a
molécula e n&o seja compativel com o polimero da matriz. Exemplos de
segmento e/ou blocos moleculares ndo compativeis com a poliolefina podem
incluir acrilatos, estirénicos, poliésteres, poliamida, etc. O grupo funcional pode
ter uma natureza ibnica e compreender ions metalicos carregados. Grupos
funcionais particularmente adequados sdo anidrido maleico, acido maleico, acido
fumarico, maleimida, hidrazida do acido maleico, um produto da reacdo do
anidrido maleico e diamina, anidrido metilnadico, anidrido dicloromaleico, amida
de acido maleico, etc. Poliolefinas modificadas por anidrido maleico séo
particularmente adequados para uso na presente invencdo. Essas poliolefinas
modificadas sdo normalmente formadas pelo enxerto de anidrido maleico em um
material da estrutura principal polimérica. Essas poliolefinas maleatadas estéo
disponiveis pela E. I. du Pont de Nemours and Company sob a designagédo de
Fusabond®, tal como a série P (polipropileno modificado quimicamente), série E
(polietileno modificado quimicamente), série C (acetato de etileno vinil
modificado quimicamente), série A (copolimeros ou terpolimeros de acrilato de
etileno modificados quimicamente), ou série N (etileno-propileno, monémero de
dieno de etileno-propileno ("EPDM") ou etileno-octeno  modificados
guimicamente). Alternativamente, as poliolefinas maleatadas tambéem estédo
disponiveis pela Chemtura Corp. sob a designacdo de Polybond® e Eastman
Chemical Company sob a designagédo de Eastman série G.

[36] Em certas modalidades, o aditivo de nanoinclusdo também pode ser
reativo. Um exemplo desse aditivo de nanoincluséo reativo € um poliepdxido que
contém, em média, pelo menos dois anéis de axirano por molécula. Sem a
intencdo de se limitar pela teoria, acredita-se que essas moléculas de
poliepéxido podem induzir uma reacdo do polimero da matriz (por exemplo,
poliéster) sob determinadas condigbes, melhorando, desse modo, sua
resisténcia a fusdo sem reduzir significativamente a temperatura de transicao
vitrea. A reagdo pode envolver extensdo de cadeia, ramificacdo da cadeia
lateral, enxerto, formacdo de copolimero, etc. A extensdo de cadeia, por
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exemplo, pode ocorrer através de uma variedade de diferentes vias de reacao.
Por exemplo, o modificador pode permitir uma reacao nucleofilica para abertura
de anel através de um grupo carboxil terminal de um poliéster (esterificagdo) ou
através de um grupo hidroxila (eterificacdo). As reacOes laterais da oxazolina
podem ocorrer para formar fragdes de ésteramida. Através dessas reacdes, 0
peso molecular do polimero da matriz pode ser aumentado para agir contra a
degradacdo frequentemente durante o processo de fusdo. Embora seja
desejavel induzir uma reacdo com o polimero da matriz conforme descrito
acima, os presentes inventores descobriram que muita reacdo pode provocar a
reticulagdo entre as estruturas principais do polimero. Se essa reticulagdo foi
permitida prosseguir até uma extensdo significativa, a mistura do polimero
resultante podera se tornar fragil e dificil de processar em um material com as
propriedades desejadas de resisténcia e alongamento.

[37] Nesse aspecto, o0s presentes inventores descobriram que
poliepoxidos com uma funcionalidade de epoOxi relativamente baixa séo
particularmente eficazes, o que pode ser quantificado por se "peso equivalente
em epodxi". O peso equivalente em epoxi reflete a quantidade de resina que
contém uma molécula de um grupo epoxi, e pode ser calculado dividindo o peso
molecular médio em nuamero do modificador pelo numero de grupos epodxi na
molécula. O poliepdéxido da presente invengcdo normalmente tem um peso
molecular médio em numero de cerca de 7.500 a cerca 250.000 gramas por mol,
em algumas modalidades, de cerca de 15.000 a cerca de 150.000 gramas por
mol e, em algumas modalidades, de cerca de 20.000 a cerca de 100.000 gramas
por mol, com um indice de polidispersividade que varia de 2,5 a 7. O poliepdxido
pode conter menos de 50, em algumas modalidades, de 5 a 45 e, em algumas
modalidades, de 15 a 40 grupos epdxi. Por sua vez, o peso equivalente em
epdxi pode ser menor que cerca de 15.000 gramas por mol, em algumas
modalidades, de cerca de 200 a cerca de 10.000 gramas por mol e, em algumas
modalidades, de cerca de 500 a cerca de 7.000 gramas por mol.

[38] O poliepdxido pode ser um homopolimero ou copolimero linear ou
ramificado (por exemplo, aleatério, enxerto, bloco, etc.) contendo grupos epoxi
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terminais, unidades de oxirano esquelético, e/ou grupos epo6xi pendentes. Os
monbémeros empregados para formar esses poliepdxidos podem variar. Em uma
modalidade especifica, por exemplo, o poliepéxido contém pelo menos um
componente monomérico (met)acrilico epdxi-funcional. Conforme usado neste
documento, o termo “(met)acrilico” inclui monémeros acrilicos e metacrilicos,
bem como seus sais ou ésteres, tais como monémeros de acrilato e metacrilato.
Por exemplo, os mondémeros (met)acrilicos epdxi-funcionais adequados podem
incluir, mas nao estao limitados a, aqueles contendo grupos 1,2-ep6xi, tais como
acrilato de glicidil e metacrilato de glicidil. Outros monémeros epédxi-funcionais
adequados incluem o alil glicidil éter, etacrilato de glicidil e itoconato de glicidil.

[39] O poliepoxido normalmente tem um peso molecular relativamente
alto, como indicado acima, para que possa ndo apenas resultar na extensao de
cadeia, mas também a atingir a morfologia desejada da mistura. A taxa de fluxo
a fusdo resultante do polimero esta, assim, normalmente dentro de uma faixa de
cerca de 10 a cerca de 200 gramas por 10 minutos, em algumas modalidades,
de cerca de 40 a cerca de 150 gramas por 10 minutos e, em algumas
modalidades, de cerca de 60 a cerca de 120 gramas por 10 minutos,
determinada numa carga de 2160 gramas e a uma temperatura de 190 °C.

[40] Se desejado, mondmeros adicionais também podem ser empregados
no poliepdxido para ajudar a atingir o peso molecular desejado. Esses
monémeros podem variar e incluem, por exemplo, mon6meros de éster,
mondmeros (met)acrilicos, monémeros de olefina, mondmeros de amida, etc.
Em uma modalidade especifica, por exemplo, o poliep6éxido inclui pelo menos
um mondmero de a-olefina linear ou ramificado, tal como aqueles tendo de 2 a
20 atomos de carbono e preferencialmente de 2 a 8 atomos de carbono.
Exemplos especificos incluem etileno, propileno, 1-buteno; 3-metil-1-buteno; 3,3-
dimetil-1-buteno; 1-penteno; 1-penteno com um ou mais substituintes de metil,
etil ou propil; 1-hexeno com um ou mais substituintes de metil, etil ou propil; 1-
hepteno com um ou mais substituintes de metil, etil ou propil; 1-octeno com um
ou mais substituintes de metil, etil ou propil; 1-noneno com um ou mais

substituintes de metil, etil ou propil; 1-deceno substituido por etil, metil ou dimetil;
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1-dodeceno; e estireno. Os comondmeros de a-olefina particularmente
desejados sao etileno e propileno.

[41] Outro mon6mero adequado pode incluir um mondémero (met)acrilico
que nao seja epodxi-funcional. Exemplos desses mondmeros (met)acrilicos
podem incluir acrilato de metil, acrilato de etil, acrilato de n-propil, acrilato de i-
propil, acrilato de n-butil, acrilato de s-butil, acrilato de i-butil, acrilato de t-butil,
acrilato de n-amil, acrilato de i-amil, acrilato de isobornil, acrilato de n-hexil,
acrilato de 2-etilbutil, acrilato de 2-etilhexil, acrilato de n-octil, acrilato de n-decil,
acrilato de metilciclohexil, acrilato de ciclopentil, acrilato de ciclohexil, metacrilato
de metil, metacrilato de etil, metacrilato de 2-hidroxietil, metacrilato de n-propil,
metacrilato de n-butil, metacrilato de i-propil, metacrilato de i-butil, metacrilato de
n-amil, metacrilato de n-hexil, metacrilato de i-amil, metacrilato de s-bultil,
metacrilato de t-butil, metacrilato de 2-etilbutil, metacrilato de metilciclohexil,
metacrilato de cinamil, metacrilato de crotil, metacrilato de ciclohexil, metacrilato
de ciclopentil, metacrilato de 2-etoxietil, metacrilato de isobornil, etc., bom como
combinacdes dos mesmos.

[42] Em uma modalidade particularmente desejavel da presente invencao,
o poliepdéxido é um terpolimero formado por um componente monomeérico
(met)acrilico epédxi-funcional, um componente monomérico de a-olefina, e um
componente monomérico (met)acrilico ndao epdxi-funcional. Por exemplo, o
poliepéxido pode ser metacrilato de poli(etileno-co-metilacrilato-co-glicidil), que
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[43] O mondémero epdxi-funcional pode ser transformado em um polimero
usando uma variedade de técnicas conhecidas. Por exemplo, um mondmero
contendo grupos funcionais polares pode ser enxertado na estrutura principal de

um polimero para formar um copolimero de enxerto. Tais técnicas de enxerto
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sao bem conhecidas na técnica e descritas, por exemplo, na Patente U.S. No.
5.179.164. Em outras modalidades, um mondmero contendo grupos epoxi-
funcionais pode ser copolimerizado com um mondmero para formar um bloco ou
copolimero aleatério usando técnicas conhecidas de polimerizagdo de radical
livre, tais como reagbes de alta pressao, sistemas de reacdo com catalisador
Ziegler-Natta, sistemas de reacdo com catalisador de sitio unico (por exemplo,
metaloceno), etc.

[44] A parte relativa do(s) componente(s) monomérico(s) pode ser
selecionada para atingir um equilibrio entre a reatividade de epdxi e a taxa de
fluxo a fusdo. Mais especificamente, um alto teor de monémero de epo6xi pode
resultar em uma boa reatividade com o polimero da matriz, mas um teor muito
alto pode reduzir a taxa de fluxo a fusdo de tal forma que o poliepoxido afete
negativamente a resisténcia a fusdo da mistura de polimero. Assim, na maioria
das modalidades, o(s) mondmero(s) (met)acrilico(s) epodxi-funcionais
constitui(em) cerca de 1% em peso a cerca de 25% em peso, em algumas
modalidades, de cerca de 2% em peso a cerca de 20% em peso e, em algumas
modalidades, de cerca de 4% em peso a cerca de 15% em peso do copolimero.
O(s) monémero(s) de a-olefina também pode(m) constituir de cerca de 55% em
peso a cerca de 95% em peso, em algumas modalidades, de cerca de 60% em
peso a cerca de 90% em peso e, em algumas modalidades, de cerca de 65%
em peso a cerca de 85% em peso do copolimero. Quando empregados, outros
componentes monoméricos (por exemplo, mondmeros (met)acrilicos ndo epoxi-
funcionais) podem constituir de cerca de 5% em peso a cerca de 35% em peso,
em algumas modalidades, de cerca de 8% em peso a cerca de 30% em peso e,
em algumas modalidades, de cerca de 10% em peso a cerca de 25% em peso
do copolimero. Um exemplo especifico de um poliepéxido adequado que pode
ser usado na presente invencao estd comercialmente disponivel pela Arkema
sob 0 nome de LOTADER® AX8950 ou AX8900. O LOTADER® AX8950, por
exemplo, tem uma taxa de fluxo a fusdo de 70 a 100 g/10 min e tem um teor de
mondémero de metacrilato de glicidil de 7% em peso a 11% em peso, um teor de
monémero de acrilato de metil de 13% em peso a 17% em peso, € um teor de
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monémero de etileno de 72% em peso a 80% em peso. Outro poliepdxido
adequado esta comercialmente disponivel pela DuPont sob o nome de
ELVALOY® PTW, que é um terpolimero de etileno, acrilato de butil, e
metacrilato de glicidil e tem uma taxa de fluxo a fusado de 12 g/10 min.

[45] Além de controlar o tipo e o teor relativo dos monémeros usados para
formar o poliepdxido, a porcentagem em peso geral também pode ser controlada
para atingir os beneficios desejados. Por exemplo, se o nivel de modificagao for
muito baixo, o aumento desejado na resisténcia a fusdo e nas propriedades
mecanicas pode nao ser obtido. Os presentes inventores também descobriram,
no entanto, que se o nivel de modificacdo for muito alto, o processamento
podera ficar restrita devido as fortes interagbes moleculares (por exemplo,
reticulagdo) e formacédo de rede fisica pelos grupos epoxi-funcionais. Assim, o
poliepdxido € normalmente empregado em uma quantidade de cerca de 0,05%
em peso a cerca 10% em peso, em algumas modalidades, de cerca de 0,1% em
peso a cerca de 8% em peso, em algumas modalidades, de cerca de 0,5% em
peso a cerca de 5% em peso e, em algumas modalidades, de cerca de 1% em
peso a cerca de 3% em peso, com base no peso do polimero da matriz
empregado na composicdo. O poliepoxido também pode constituir cerca de
0,05% em peso a cerca de 10% em peso, em algumas modalidades, de cerca
de 0,05% em peso a cerca de 8% em peso, em algumas modalidades, de cerca
de 0,1% em peso a cerca de 5% em peso e, em algumas modalidades, de cerca
de 0,5% em peso a cerca de 3% em peso, com base no peso total da
COmMpOosi¢ao.

[46] Outros aditivos de nanoinclusdo reativos também podem ser
empregados na presente invencao, tais como polimeros de oxazolina
funcionalizados, polimeros de cianeto funcionalizados, etc. Quando
empregados, tais aditivos de nanoinclusao reativos podem ser empregados
dentro das concentragbes observadas acima para o poliepdéxido. Em uma
modalidade especifica, uma poliolefina enxertada com oxazolina pode ser
empregada, ou seja, uma poliolefina enxertada com um monémero contendo um

anel de oxazolina. A oxazolina pode incluir uma 2-oxazolina, tal como 2-vinil-2-
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oxazolina (por exemplo, 2-isopropenil-2-oxazolina), 2-graxo-alquil-2-oxazolina
(por exemplo, obteniveis pela etanolamina de &cido oleico, acido linoleico, acido
palmitoleico, &cido gadoleico, acido erucico e/ou acido araquidénico) e
combinagées dos mesmos. Em outra modalidade, a oxazolina pode ser
selecionada dentre maleinato de ricinoloxazolina, undecil-2-oxazolina, soja-2-
oxazolina, ricino-2-oxazolina e combinagdes dos mesmos, por exemplo. Ainda
em outra modalidade, a oxazolina é selecionada dentre 2-isopropenil-2-
oxazolina, 2-isopropenil-4,4-dimetil-2-oxazolina e combinagbes dos mesmos.

[47] Nanocargas também podem ser empregadas, tais como negro de
fumo, nanotubos de carbono, nanofiboras de carbono, nanoargilas,
nanoparticulas metalicas, nanossilica, nanoalumina, etc. Nanoargilas séo
particularmente adequadas. O termo "nanoargila" refere-se geralmente a
nanoparticulas de um material de argila (um mineral de ocorréncia natural, um
mineral organicamente modificado, ou um nanomaterial sintético), que
normalmente tém uma estrutura de plaquetas. Exemplos de nanoargilas
incluem, por exemplo, montmorillonita (estrutura de argila de esmectita em
camadas de 2:1), bentonita (filossilicato de aluminio formado principalmente por
montmorillonita), caulinita (aluminossilicato de 1:1 com uma estrutura achatada e
formula empirica de Al,Si,O5(OH),), haloisita (aluminossilicato de 1:1 com uma
estrutura tubular e formula empirica de Al,Si,O5(OH),), etc. Um exemplo de
nanoargila adequado é Cloisite®, que é uma nanoargila de montmorillonita e
esta comercialmente disponivel pela Southern Clay Products, Inc. Outros
exemplos de nanoargilas sintéticas incluem, mas ndo estdo limitadas a,
nanoargila de hidréxido de metal misturado, nanoargila de hidroxido duplo em
camada (por exemplo, sepiocita), laponita, hectorita, saponita, indonita, etc.

[48] Se desejado, a nanoargila pode conter um tratamento de superficie
para ajudar a melhorar a compatibilidade com o polimero da matriz (por
exemplo, poliéster). O tratamento de superficie pode ser organico ou inorganico.
Em uma modalidade, € empregado um tratamento de superficie organico que é
obtido pela reacdo de um cation organico com a argila. Cations organicos
adequados podem incluir, por exemplo, compostos de amdnio
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organoquaternario que sao capazes de trocar cations com a argila, tais como
cloreto de dimetil bis[sebo hidrogenado] ambnio (2M2HT), cloreto de metil benzil
bis[sebo hidrogenado] aménio (MB2HT), cloreto de metil tris[alquil de sebo
hidrogenado] (M3HT), etc. Exemplos de nanoargilas organicas comercialmente
disponiveis podem incluir, por exemplo, Dellite® 43B (Laviosa Chimica de
Livorno, Itdlia), que é uma argila de montmorillonita modificada com sal de
dimetil sebo benzil-hidrogenado aménio. Outros exemplos incluem Cloisite® 25A
e Cloisite® 30B (Southern Clay Products) e Nanofil 919 (Sud Chemie). Se
desejado, a nanocarga pode ser misturada com uma resina transportadora para
formar um masterbatch que aumenta a compatibilidade do aditivo com os outros
polimeros na composi¢cdo. Resinas transportadoras particularmente adequadas
incluem, por exemplo, poliésteres (por exemplo, &cido polilatico, tereftalato de
polietileno, etc.); poliolefinas (por exemplo, polimeros de etileno, polimeros de
propileno, etc.); e assim por diante, conforme descrito em mais detalhes acima.
[49] Em determinadas modalidades da presente invencgéo, varios aditivos
de nanoinclusdo podem ser empregados em combinagdo. Por exemplo, um
primeiro aditivo de nanoinclusao (por exemplo, poliepdxido) pode ser disperso
na forma de dominios com uma dimensao transversal média de cerca de 50 a
cerca de 500 nanémetros, em algumas modalidades, de cerca de 60 a cerca de
400 nanémetros, e em algumas modalidades, de cerca de 80 a cerca de 300
nanémetros. Um segundo aditivo de nanoinclusado (por exemplo, nanocarga)
também pode ser disperso na forma de dominios que sdo menores que O
primeiro aditivo nanoinclusivo, tal como aqueles com uma dimensao transversal
média de cerca de 1 a cerca de 50 nanémetros, em algumas modalidades, de
cerca de 2 a cerca de 45 nanGmetros, e em algumas modalidades, de cerca de 5
a cerca de 40 nandémetros. Quando empregados, o0 primeiro e/ou segundo
aditivos de nanoinclusao normalmente constituem de cerca de 0,05% em peso a
cerca de 20% em peso, em algumas modalidades, de cerca de 0,1% em peso a
cerca de 10% em peso, e em algumas modalidades, de cerca de 0,5% em peso
a cerca de 5% em peso da composicado termoplastica, com base no peso da
fase continua (polimero(s) da matriz). A concentragcao do primeiro e/ou segundo
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aditivos de nanoinclusdo na composicao termoplastica inteira pode de cerca de
0,01% em peso a cerca de 15% em peso, em algumas modalidades, de cerca
de 0,05% em peso a cerca de 10% em peso, e em algumas modalidades, de
cerca de 0,1% em peso a cerca de 8% em peso da composicao termoplastica.

D. Outros Componentes

[50] Uma ampla variedade de ingredientes pode ser usada na composi¢ao
por diversos motivos diferentes. Por exemplo, em uma modalidade especifica,
um modificador interfasico também pode ser empregado na composicao
termoplastica para ajudar a reduzir o grau de atrito e conectividade entre o
aditivo de microinclusdo e o polimero da matriz e, assim, aumentar o grau e a
uniformidade da descolagem. Desse modo, os poros podem ser distribuidos de
uma forma mais homogénea por toda a composicdo. O modificador pode estar
na forma liquida ou semissélida em temperatura ambiente (por exemplo, 25 °C)
para que possua uma viscosidade relativamente baixa, permitindo que seja
incorporado mais facilmente na composicdo termoplastica e migre mais
facilmente para as superficies do polimero. Nesse aspecto, a viscosidade
cinematica do modificador interfasico € normalmente de cerca de 0,7 a cerca de
200 centistokes (“cs”), em algumas modalidades, de cerca de 1 a cerca de 100
cs e, em algumas modalidades, de cerca de 1,5 a cerca de 80 cs, determinada a
40 °C. Além disso, o modificador interfasico € também normalmente hidrofébico
para que tenha uma afinidade pelo aditivo de microincluséo, resultando, por
exemplo, em uma alteracdo na tensao interfacial entre o polimero da matriz e o
aditivo. Ao reduzir as forgas fisicas nas interfaces entre o polimero da matriz e o
aditivo de microinclusdo, acredita-se que a natureza hidrofobica, de baixa
viscosidade, do modificador possa ajudar a facilitar a descolagem. Conforme
usado neste documento, o termo “hidrofébico” normalmente se refere a um
material que tem um angulo de contato da agua e ar de cerca de 40° ou mais e,
em alguns casos, de cerca de 60° ou mais. Em contrapartida, o termo
“hidrofilico” normalmente se refere a um material que tem um angulo de contato
da 4gua e ar menor que cerca de 40°. Um teste adequado para medir o angulo
de contato € o ASTM D5725-99 (2008).
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[51] Modificadores interfasicos hidrofébicos, de baixa viscosidade,
adequados podem incluir, por exemplo, silicones, copolimeros de silicone-
poliéter, poliésteres alifaticos, poliésteres aromaticos, alquileno glicois (por
exemplo, etileno glicol, dietileno glicol, trietileno glicol, tetraetileno glicol,
propileno glicol, polietileno glicol, polipropileno glicol, polibutileno glicol, etc.),
alcano diois (por exemplo, 1,3-propanodiol, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol, 1,3-
butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 2,2,4-trimetil-1,6
hexanodiol, 1,3-ciclohexanodimetanol, 1,4-ciclohexanodimetanol, 2,2,4,4-
tetrametil-1,3-ciclobutanodiol, etc.), 6xidos de amina (por exemplo, 6xido de
octildimetilamina), ésteres de acido graxo, amidas de acido graxo (por exemplo,
oleamida, erucamida, estearamida, etileno bis(estearamida), etc.), O6leos
minerais e vegetais, e assim por diante. Um liquido ou semissélido
particularmente adequado € o poliéter poliol, tal como o comercialmente
disponivel sob o nome Pluriol® WI da BASF Corp. Outro modificador adequado
€ um éster parcialmente renovavel, tal como o comercialmente disponivel sob o
nome HALLGREEN® IM da Hallstar.

[52] Quando empregado, o modificador interfasico pode constituir de cerca
de 0,1% em peso a cerca de 20% em peso, em algumas modalidades, de cerca
de 0,5% em peso a cerca de 15% em peso, e em algumas modalidades, de
cerca de 1% em peso a cerca de 10% em peso da composi¢cao termoplastica,
com base no peso da fase continua (polimero(s) da matriz). A concentracao dos
modificadores interfasicos em toda a composicao termoplastica pode constituir
de cerca de 0,05% em peso a cerca de 20% em peso, em algumas modalidades
de cerca de 0,1% em peso a cerca de 15% em peso e, em algumas
modalidades, de cerca de 0,5% em peso a cerca de 10% em peso.

[53] Quando empregado nas quantidades observadas acima, o
modificador interfasico tera uma caracteristica que permite que ele migre
facilmente para a superficie interfacial dos polimeros e facilitem o descolamento
sem danificar as propriedades de fusdo gerais da composi¢édo termoplastica. Por
exemplo, o modificador interfasico normalmente ndo tem um efeito plastificante

sobre o0 polimero pela reducdo de sua temperatura de transigdo vitrea. Pelo
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contrario, os presentes inventores descobriram que a temperatura de transicéo
vitrea da composicao termoplastica pode ser substancialmente igual a do
polimero da matriz inicial. Nesse aspecto, a razdo entre a temperatura vitrea da
composi¢do e aquela do polimero da matriz € normalmente de cerca de 0,7 a
cerca de 1,3. em algumas modalidades, de cerca de 0,8 a cerca de 1,2, e em
algumas modalidades, de cerca de 0,9 a cerca de 1,1. A composi¢do
termoplastica pode, por exemplo, ter uma temperatura de transicdo vitrea de
cerca de 35 °C a cerca de 80 °C, em algumas modalidades, de cerca de 40 °C a
cerca de 80 °C, e em algumas modalidades, de cerca de 50 °C a cerca de 65
°C. A taxa de fluxo a fusdo da composi¢do termoplastica também pode ser
semelhante aquela do polimero da matriz. Por exemplo, a taxa de fluxo a fusao
da composicao (numa base seca) pode ser de cerca de 0,1 a cerca de 70
gramas por 10 minutos, em algumas modalidades, de cerca de 0,5 a cerca de 50
gamas por 10 minutos e, em algumas modalidades, de cerca de 5 a cerca de 25
gramas por 10 minutos, determinada numa carga de 2160 gramas e a uma
temperatura de 190 °C.

[54] Compatibilizantes também podem ser empregados para melhorar a
aderéncia interfacial e reduzir a tensdo interfacial entre o dominio e a matriz,
permitindo, assim, a formagdo de dominios menores durante a mistura.
Exemplos de compatibilizantes adequados podem incluir, por exemplo,
copolimeros funcionalizados com epoxi ou fragdes quimicas de anidrido maleico.
Um exemplo de um compatibilizante de anidrido maleico é o anidrido maleico
enxertado com polipropileno, que esta comercialmente disponivel pela Arkema
sob os nomes Orevac™ 18750 e Orevac™ CA 100. Quando empregados, 0s
compatibilizadores podem constituir de cerca de 0,05% em peso a cerca de 10%
em peso, em algumas modalidades, de cerca de 0,1% em peso a cerca de 8%
em peso, e em algumas modalidades, de cerca de 0,5% em peso a cerca de 5%
em peso da composi¢cdo termoplastica, com base no peso da matriz de fase
continua.

[55] Outros materiais adequados que também podem ser usados na

composi¢cao termopléstica, tais como catalisadores, antioxidantes, estabilizantes,
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surfactantes, ceras, solventes sélidos, preenchedores, agentes de nucleacéo
(por exemplo, carbonato de célcio, etc.), compostos particulados, e outros
materiais adicionados para aumentar a processabilidade e as propriedades
mecanicas da composicao termoplastica. No entanto, um aspecto benéfico da
presente invencdo € que boas propriedades podem ser fornecidas sem a
necessidade de diversos aditivos convencionais, tais como agentes de expansao
(por exemplo, clorofluorocarbonos, hidroclorofluorocarbonos, hidrocarbonetos,
diéxido de carbono, diéxido de carbono supercritico, nitrogénio, etc.) e
plastificantes (por exemplo, polietilenoglicol sélido ou semissélido). Na verdade,
a composicao termoplastica pode ser geralmente livre de agentes de expansao
e/ou plastificantes. Por exemplo, os agentes de expansédo e/ou plastificantes
podem estar presentes numa quantidade de ndo mais de cerca de 1% em peso,
em algumas modalidades, ndo mais de cerca de 0,5% em peso, € em algumas
modalidades, de cerca de 0,001% em peso a cerca de 0,2% em peso da
composicdo termoplastica. Além disso, devido as propriedades de
branqueamento por tensdo, conforme descrito com mais detalhes abaixo, a
composicao resultante pode atingir uma cor opaca (por exemplo, branca) sem a
necessidade de pigmentos convencionais, tais como dioxido de titdnio. Em
certas modalidades, por exemplo, os pigmentos podem estar presente numa
quantidade de ndo mais que cerca de 1% em peso, em algumas modalidades,
ndo mais que cerca de 0,5% em peso e, em algumas modalidades, de cerca de
0,001% em peso a cerca de 0,2% em peso da composi¢cao termoplastica.

Il. Materiais Poliméricos

[56] Conforme indicado acima, o material polimérico da presente
invencdo é, no mais dos casos, formado extraindo-se uma composicao
termoplastica que contém o polimero matricial, aditivos de microincluséo, aditivo
de nanoinclusdo, bem como outros componentes opcionais. Para formar a
composigdo termoplastica inicial, os componentes sdo normalmente misturados
usando uma qualquer uma de uma variedade de técnicas conhecidas. Em uma
modalidade, por exemplo, 0s componentes podem ser fornecidos

separadamente ou em combinacdo. Por exemplo, os componentes podem ser
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primeiro misturados a seco para formar uma mistura seca essencialmente
homogénea, e podem ser fornecidos simultaneamente ou em sequéncia a um
dispositivo de processamento por fusdo que mistura dispersivamente os
materiais. Podem ser empregadas técnicas de processamento por fusdo em
descontinuas e/ou continuas. Por exemplo, um misturador/amassador,
misturador Banbury, misturador continuo Farrel, extrusora de rosca unica,
extrusora de rosca dupla, laminadores, etc., podem ser usados para misturar e
processar os materiais por fusdo. Dispositivos de processamento por fusao
particularmente adequados podem ser uma extrusora de rosca dupla de co-
rotacdo (por exemplo, extrusora ZSK-30 disponivel pela Werner & Pfleiderer
Corporation de Ramsey, Nova Jersey ou uma extrusora USALAB 16 Thermo
Prism™, disponivel pela Thermo Electron Corp., Stone, Inglaterra). Essas
extrusoras podem incluir portas de alimentacédo e de ventilagdo e proporcionar
uma mistura distributiva e dispersiva de alta intensidade. Por exemplo, os
componentes podem ser introduzidos nas mesmas portas de alimentagdo da
extrusora de rosca dupla e misturados por fusdo para formar uma mistura
fundida substancialmente homogénea. Se desejado, outros aditivos também
podem ser injetados na fusdo do polimero e/ou introduzidos separadamente na
extrusora em um ponto diferente ao longo de seu comprimento.

[57] Independentemente da técnica de processamento em questdo, a
composi¢do fundida por derretimento resultante contém, tipicamente, dominios
em microescala do aditivo de microinclusdo e dominios em nanoescala do
aditivo de nanoinclusdo, tal como se descreve acima. O grau de
cisalhamento/pressédo e de calor pode ser controlado para garantir a dispersédo
suficiente, mas n&o tao alto a ponto de reduzir negativamente o tamanho dos
dominios, de modo que eles fiquem incapazes de atingir as propriedades
desejadas. Por exemplo, a mistura ocorre normalmente a uma temperatura de
cerca de 180 °C a cerca de 260 °C; em algumas modalidades, de cerca de 185
°C a cerca de 250 °C e, em outras modalidades, de cerca de 190 °C a cerca de
240°C. Da mesma maneira, a taxa de cisalhamento aparente durante o processo
de fusdo pode variar de cerca de 10 segundos™ a cerca de 3000 segundos™, em
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algumas modalidades, de cerca de 50 segundos™ a cerca de 2000 segundos™ e,
em outras modalidades, de cerca de 100 segundos™' a cerca de 1200 segundos’
'. A taxa de cisalhamento aparente pode ser igual a 4Q/zR°, onde Q é a taxa de
fluxo volumétrica (“m*/s”) da fusdo do polimero e R é o raio (“m”) do capilar (por
exemplo, molde da extrusora) através do qual o polimero fundido flui.
Obviamente, outras variaveis, tais como o tempo de permanéncia durante o
processamento por fusdo, que é inversamente proporcional a taxa de producéo,
também podem ser controladas para atingir o grau desejado de homogeneidade.

[58] Para atingir as condi¢des de cisalhamento desejadas (por exemplo,
taxa, tempo de permanéncia, taxa de cisalhamento, temperatura de
processamento por fusdo, etc.), a velocidade da(s) rosca(s) da extrusora pode
ser selecionada com um determinado intervalo. Geralmente, é observado um
aumento na temperatura do produto com o aumento da velocidade da rosca
devido a entrada adicional de energia mecéanica no sistema. Por exemplo, a
velocidade da rosca pode variar de cerca de 50 a cerca de 600 revolugdes por
minuto (“rpm”), em algumas modalidades, de cerca de 70 a cerca de 500 rpm, e
em algumas modalidades, de cerca de 100 a cerca de 300 rpm. Isto pode
resultar em uma temperatura suficientemente alta para dispersar o aditivo de
microinclusdo sem impactar adversamente o tamanho dos dominios resultantes.
A taxa de cisalhamento por fusdo e, por sua vez, o grau em que os aditivos sao
dispersos, também podem ser aumentados durante o uso de um ou mais
elementos de mistura distributiva e/ou dispersiva dentro da secdo de mistura da
extrusora. Misturadores distributivos adequados para extrusoras de rosca Unica
podem incluir, por exemplo, misturadores Saxon, Dulmage, Cavity Transfer, etc.
Da esma forma, misturadores dispersivos adequados podem incluir anel Blister,
Leroy/Maddock, misturadores CRD, etc. Como é bem conhecido na técnica, a
mistura pode ser melhorada ainda pelo uso de pinos no barril que criam um
dobramento e reorientacdo da fusdo do polimero, tais como aqueles usados nas
extrusoras Buss Kneader, misturadores Cavity Transfer, e misturadores Vortex
Intermeshing Pin (VIP).

[59] Um vez misturada, a estrutura de rede porosa € introduzida
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extraindo-se a composicdo em sentido longitudinal (por exemplo, direcado da
maquina), direcao transversa (por exemplo, direcdo transversal a maquina), etc.,
bem como combinagbes dos mesmos. Para executar a extracdo desejada, a
composicao termopléstica pode ser formatada em formato precursor, extraida, e
em seguida convertida no material desejado (por exemplo, pelicula, fibra, etc).
Em uma modalidade, a forma precursora pode ser uma pelicula com espessura
a partir de cerca de 1 a cerca de 5000 micrémetros, em algumas modalidades a
partir de cerca de 2 a cerca de 4000 micrometros, em algumas modalidades de
cerca de 5 a cerca de 2500 micrdmetros, e em algumas modalidades, de cerca
de 10 a cerca de 500 microbmetros. Como uma alternativa a formacéo de uma
forma precursora, a composicao termoplastica pode também ser extraida in situ
a medida que esta sendo formatada na forma desejada para o material
polimérico. Em uma modalidade, por exemplo, a composi¢do termoplastica
pode ser extraida enquanto estd sendo formada em uma pelicula ou fibra.

[60] De todo modo, diversas técnicas de extragdo podem ser
empregadas, tais como aspiragdo (por exemplo, unidades de extracao de fibra),
extracdo de moldura elastica, extracdo biaxial, extragdo multiaxial, extracao de
perfil, extracdo de vacuo, etc. Em uma modalidade, por exemplo, a composi¢cao
€ empuxado com um orientador de sentido de maquina (“MDQ”), tais como os
comercialmente disponiveis a partir de Marshall and Willams, Co. de Providence,
Rhode Island. Unidades de MDO tém tipicamente uma pluralidade de cilindros
de extracdo (por exemplo, de 5 a 8) que, progressivamente, empuxam e afinam
a pelicula na direcdo da maquina. A composi¢do pode ser extraida por meio de
operacdes de extracdo discretas, quer sejam individuais ou multiplas. Deve-se
observar que alguns dos cilindros em um aparelho MDO podem nao estar
operando a velocidades progressivamente maiores. Para extrair a composicao
da maneira descrita acima, geralmente é preferivel que os cilindros do MDO néao
estejam aquecidos. No entanto, se desejado, um ou mais cilindros podem ser
ligeiramente aquecidos para facilitar o processo de extracdo, contanto que a
temperatura da composicdo permaneca abaixo dos intervalos acima
determinados.
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[61] O grau de extracao depende, parcialmente, da natureza do material
que esta sendo extraido (por exemplo, fibra ou pelicula). Geralmente, a
composicao é extraida (por exemplo, no sentido da maquina) a uma razéo de
extracdo a partir de cerca de 1,1 a cerca de 3,5, em algumas modalidades a
partir de cerca de 1,2 a cerca de 3,0, e em algumas modalidades, a partir de
cerca de 1,3 a cerca de 2,5. A taxa de tragdo pode ser determinada pela divisdo
do comprimento do material estirado por seu comprimento antes do estiramento.
A taxa de tracdo também pode variar para ajudar a atingir as propriedades
desejadas, tais como dentro do intervalo de cerca de 5% a cerca de 1500% por
minuto de deformagéo, em algumas modalidades, de cerca de 20% a cerca de
1000% por minuto de deformacéo, e em algumas modalidades, de cerca de 25%
a cerca de 850% por minuto de deformagédo. Geralmente, a composicdo €
mantida a uma temperatura abaixo da temperatura de vidro do polimero matricial
e/ou aditivo de microinclusdo durante a extracdo. Dentre outras coisas, isto
ajuda a garantir que as cadeias poliméricas nao sejam alteradas em tal grau que
a rede porosa se torne instavel. Por exemplo, a composicao pode ser extraida a
uma temperatura pelo menos cerca de 10 °C, em algumas modalidades pelo
menos cerca de 20 °C, e em algumas modalidades, pelo menos cerca de 30 °C
inferior a temperatura de transigdo para vidro do polimero matricial. Por
exemplo, a composicdo pode ser extraida a uma temperatura de a partir de
cerca de 0 °C a cerca de 50 °C, em algumas modalidades de a partir de 15 °C a
cerca de 40 ¢ C, e em algumas modalidades, a partir de cerca de 20 °C a cerca
de 30 °C. Embora a composicdo seja extraida geralmente sem aplicacdo de
calor externo (por exemplo, cilindros aquecidos), este calor pode ser empregado
opcionalmente com fins de aperfeicoar a processabilidade, reduzir forca de
extracdo, aumentar taxas de extracao e aperfeicoar uniformidade da fibra.

[62] Extrair segundo a maneira acima descrita pode resultar na
formacao de poros que possuem dimensdao em nanoescala ("nanoporos"). Por
exemplo, os nanoporos podem ter uma dimensao transversal média de cerca de
800 nanbmetros ou menos, em algumas modalidades, de cerca de 1 a cerca de
500 nandmetros, em algumas modalidades, de cerca de 5 a cerca de 450
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nanémetros, em algumas modalidades, de cerca de 5 a cerca de 400
nanémetros, e em algumas modalidades, de cerca de 10 a cerca de 100
nanémetros. Os microporos também podem ser formados ao redor e nos
dominios em microescala durante o estiramento para ter uma dimenséo
transversal média de cerca de 0,5 a cerca de 30 micrémetros, em algumas
modalidades, de cerca de 1 a cerca de 20 micrOmetros, € em algumas
modalidades, de cerca de 2 micrOmetros a cerca de 15 micrOmetros. Os
microporos e/ou nanoporos podem ter qualquer forma regular ou irregular, tal
como esférica, alongada, etc. Em certos casos, a dimensao axial dos microporos
e/ou nanoporos pode ser maior que a dimensao transversal para que a razao de
aspecto (a razdo entre a dimenséo axial e a dimensao transversal) seja de cerca
de 1 a cerca de 30, em algumas modalidades, de cerca de 1,1 a cerca de 15, e
em algumas modalidades, de cerca de 1,2 a cerca de 5. A "dimensao axial" € a
dimensdo no sentido do eixo principal (por exemplo, comprimento), que é
normalmente no sentido do estiramento.

[63] Os presentes inventores também descobriram que os poros (por
exemplo, microporos, nanoporos, ou ambos) podem ser distribuidos de uma
forma substancialmente homogénea por todo o material. Por exemplo, os poros
podem ser distribuidos em colunas que sdo orientadas em um sentido
geralmente perpendicular ao sentido em que a tenséo € aplicada. Essas colunas
podem ser geralmente paralelas umas as outras por toda a largura do material.
Sem a intencao ser limitado pela teoria, acredita-se que a presenca dessa rede
porosa homogeneamente distribuida pode resultar numa resisténcia térmica alta,
bem como em boas propriedades mecéanicas (por exemplo, dissipacdo de
energia sob carga e resisténcia ao impacto). Ha um grande contraste com as
técnicas convencionais para criar poros que envolvem o uso de agentes de
expansao, que tende a resultar uma distribuigdo descontrolada de poros e fracas
propriedades mecanicas. Notavelmente, a formacdo da rede porosa pelo
processo descrito acima n&o resulta necessariamente em uma mudanga
substancial no tamanho transversal (por exemplo, largura) do material. Em

outras palavras, o material ndo é substancialmente estreitado, o que permite que
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o material retenha um maior grau de propriedades de resisténcia.

[64] Além de formar uma rede porosa, o estiramento também pode
aumentar significativamente a dimensdo axial dos dominios em microescala
para que eles tenham uma forma geralmente linear, alongada. Por exemplo, os
dominios em microescala alongados podem ter uma dimenséo axial média que
seja cerca de 10% ou mais, em algumas modalidades, de cerca de 20% a cerca
de 500%, e em algumas modalidades, de cerca de 50% a cerca de 250% maior
que a dimensao axial dos dominios antes do estiramento. A dimensao axial apés
o estiramento pode, por exemplo, variar de cerca de 0,5 a cerca de 250
micrdmetros, em algumas modalidades, de cerca de 1 a cerca de 100
micrdmetros, em algumas modalidades, de cerca de 2 a cerca de 50
micrdmetros, e em algumas modalidades, de cerca de 5 a cerca de 25
micrdmetros. Os dominios em microescala também podem ser relativamente
finos e, assim, ter uma dimenséo transversal pequena. Por exemplo, a dimenséo
transversal pode ter de cerca de 0,05 a cerca de 50 micrémetros, em algumas
modalidades, de cerca de 0,2 a cerca de 10 micrébmetros, e em algumas
modalidades, de cerca de 0,5 a cerca de 5 micrometros. Isto pode resultar em
uma raz&o de aspecto para os dominios em microescala (a razdo da dimensao
axial para a dimensédo de corte transversal) de a partir de 2 a cerca de 150, em
algumas modalidades de cerca de 3 a cerca de 100, e em algumas
modalidades, de cerca de 4 a cerca de 50.

[65] Como resultado da estrutura de dominio alongada e porosa, os
presentes inventores descobriram que o material polimérico resultante pode
expandir-se uniformemente em termos de volume quando extraido em sentido
longitudinal, o que se espelha em um reduzido "coeficiente de Poisson", tal
como determinado de acordo com a seguinte equacao:

Coeficiente de Poisson = - Eyapsversal / Elongitudinal

onde Eyansversa € @ deformagdo transversal do material € Ejongituging € @
deformacgdo longitudinal do material. Mais especificamente, o coeficiente de
Poisson do material pode ser aproximadamente 0 ou até mesmo negativo. Por

exemplo, o coeficiente de Poisson pode ser de cerca de 0,1 ou menos, em
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algumas modalidades de cerca de 0,08 ou menos, e em algumas modalidades,
de cerca de -0,1 a 0,04. Quando o coeficiente de Poisson é zero, ndo ha
contracdo no sentido transversal quando o material € expandido no sentido
longitudinal. Quando o coeficiente de Poisson é negativo, as dimensdes
transversais ou laterais do material também se expandem quando o material €
estirado no sentido longitudinal. Os materiais com um coeficiente de Poisson
negativo podem, assim, exibir um aumento da largura quando estirados no
sentido longitudinal, o que pode resultar numa maior absor¢cdo de energia no
sentido cruzado.

[ll.  Isolamento Térmico

[66] O material polimérico da presente invengdo pode, geralmente, ter
uma variedade de formas diversas, dependendo da aplicacdo particular, tais
como filmes, materiais fibrosos, artigos moldados, perfis, etc., bem como
compasitos e laminados dos mesmos, para utilizagdo em casos de isolamento
térmico. Em uma modalidade, por exemplo, o material polimérico encontra-se
em forma de pelicula ou camada de pelicula. Peliculas de multicamada podem
conter de duas (2) a quinze (15) camadas, e em algumas modalidades, de trés
(3) a doze (12) camadas. Tais peliculas multicamada contém normalmente ao
menos uma camada base e ao menos uma camada adicional (por exemplo,
camada superficial), mas pode conter quantas camadas desejado. Por exemplo,
a pelicula multicamada pode ser formada a partir de uma camada base e uma
ou mais camadas superficiais, em que a camada base e/ou camada ou camadas
superficiais sdo formadas a partir do material polimérico da presente invengéao.
Deve-se entender, no entanto, que outros materiais poliméricos podem ser
igualmente empregados na camada de base e/ou camada ou camadas
superficiais, tais como polimeros de poliolefina.

[67] A espessura da pelicula pode ser relativamente pequena de modo
a aumentar a flexibilidade. Por exemplo, a pelicula pode ter uma espessura de
cerca de 1 a cerca de 200 micrémetros, em algumas modalidades de cerca de 2
a cerca de 150 micrébmetros, em algumas modalidades, de cerca de 5 a cerca de
100 micrémetros e, em algumas modalidades, de cerca de 10 a cerca de 60
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micrdmetros. Apesar da pouca espessura, a pelicula pode, no entanto, ser
capaz de manter boas propriedades mecénicas durante o uso. Por exemplo, a
pelicula pode ser relativamente maleavel. Um parametro indicativo da
ductibilidade da pelicula € a porcentagem de seu alongamento em seu ponto de
ruptura, conforme determinado pela curva de tensdo deformagéo, tal como
obtida em conformidade com a norma ASTM D638-10 a 23 °C. Por exemplo, a
porcentagem do alongamento na ruptura da pelicula no sentido da maquina
(“MD”) pode ser de cerca de 10% ou mais, em algumas modalidades cerca de
50% ou mais, em algumas modalidades cerca de 80% ou mais e, em outras
modalidades, de cerca de 100% a cerca de 600%. Da mesma forma, a
porcentagem do alongamento na ruptura da pelicula na diregdo transversal
(“CD”) pode ser de cerca de 15% ou mais, em algumas modalidades cerca de
40% ou mais, em algumas modalidades cerca de 70% ou mais e, em outras
modalidades, de cerca de 100% a cerca de 400%. Outro parametro indicativo de
ductibilidade € o mdédulo de elasticidade da pelicula, que é igual a razdo da
tensdo de resisténcia para deformacgédo elastica e € determinada a partir da
inclinacdo da curva tensdao deformacdo. Por exemplo, a pelicula exibe
tipicamente um mddulo de elasticidade de MD e/ou CD de cerca de 2500
Megapascais ("MPa") ou menos, em algumas modalidades cerca de 2200 MPa
ou menos, em algumas modalidades de cerca de 50 MPa a cerca de 2000 MPa,
e em algumas modalidades, a partir de cerca de 100 MPa a cerca de 1.000
MPa. O modulo de elasticidade pode ser determinado em conformidade com a
ASTM D638-10 a 23 °C.

[68] Embora a pelicula seja ductil, ela pode ser ainda relativamente
forte. Um parametro indicativo da forca relativa da pelicula é a sua resisténcia
maxima a tensao, que é igual a tensdo maxima obtida em uma curva de tenséo-
deformacao, tal como obtido de acordo com a norma ASTM D638-10. Por
exemplo, a pelicula Pode exibir uma tensdo maxima MD e/ou CD de cerca de 5
a cerca de 65 MPa, em algumas modalidades de cerca de 10 a cerca de 60 MPa
e, em outras modalidades, de cerca de 20 MPa a cerca de 55 MPa. A pelicula
pode exibir também uma quebra de tensdo MD e/ou CD de cerca de 5 MPa a
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cerca de 60 MPa, em algumas modalidades de cerca de 10 MPa a cerca de 50
MPa e, em algumas modalidades, de cerca de 20 MPa a cerca de 45 MPa. A
tensdo maxima e a tenséo de ruptura podem ser determinadas em conformidade
com a ASTM D638-10 a 23 °C.

[69] Além de uma pelicula, o material polimérico pode ter também a
forma de um material fibroso ou uma camada ou componente de um material
fibroso, o qual pode incluir fibras descontinuas individuais ou filamentos (fibras
continuas), bem como fios, tecidos, etc., formados a partir de tais fibras. Fios
podem incluir, por exemplo, varias fibras descontinuas que sao torcidos juntos
("fio fiado"), filamentos agrupados sem torcdo ("fio de zero-tor¢ao"), filamentos
definidos em conjunto com um grau de torc¢do, filamento Unico com ou sem
torcdo ("monofilamento”), etc. O fio pode ou n&o pode ser texturizado. Tecidos
adequados podem igualmente incluir, por exemplo, tecidos, tecidos de malha,
tecidos nao tecidos (tecido de filamentos continuos termossoldados, tecido
extrudado por sopro, tecido cardado e penteado, tecido em via Umida, tecido em
via aérea, tecidos co-formes, tecidos hidraulicamente emaranhados etc) e
outros.

[70] As fibras formadas a partir da composicdo termoplastica podem
geralmente ter qualquer configuracdo desejada, incluindo monocomponente e
multicomponente (por exemplo, configuracdo de revestimento-nucleo,
configuragédo lado-a-lado, configuragdo misturada segmentada, configuragéo de
ilha-no-mar, e assim por diante). Em algumas modalidades, as fibras podem
conter um ou mais polimeros adicionais como um componente (por exemplo,
bicomponente) ou constituinte (por exemplo, biconstituinte) para aumentar ainda
mais a resisténcia e outras propriedades mecéanicas. Por exemplo, a composicao
termoplastica pode formar um componente de revestimento de uma fibra
bicomponente de revestimento/nicleo, enquanto que um polimero adicional
pode formar o componente do nucleo, ou vice-versa. O polimero adicional pode
ser um polimero termoplastico, tal como poliésteres, por exemplo, &cido
polilatico, tereftalato de polietileno, tereftalato de polibutileno, e assim por diante;
poliolefinas, por exemplo, polietileno, polipropileno, polibutileno, e assim por
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diante; politetrafluoroetileno; acetato de polivinil; cloreto acetato de polivinil;
polivinil butiral; resinas acrilicas, por exemplo, poliacrilato, polimetilacrilato,
polimetilmetacrilato, e assim por diante; poliamidas, por exemplo, néilon; cloreto
de polivinil; cloreto de polivinilideno; poliestireno; alcool polivinilico; e
poliuretanos.

[71] Quando utilizados, as fibras podem, em vez de sofrer fraturas,
deformar-se quando da aplicacdo de pressdo. As fibras podem, assim,
continuar a funcionar como membros de suporte de carga, mesmo depois da
fibra tiver apresentado alongamento substancial. Nesse aspecto, as fibras da
presente invencdo sdo capazes de exibir propriedade de alongamento maximo
melhoras, por exemplo, porcentagem de alongamento da fibra a seu maximo
carregamento. Por exemplo, as fibras da presente invengdo podem exibir um
alongamento de pico de cerca de 50% ou mais, em algumas modalidades, cerca
de 100% ou mais, em algumas modalidades, de cerca de 200% a cerca de
1500%, e em algumas modalidades, de cerca de 400% a cerca de 800%, tal
como determinado de acordo com ASTM D638-10 a 23 °C. Esses alongamentos
podem ser obtidos para fibras que tém uma ampla variedade de diametros
médios, tais como aqueles que variam de cerca de 0,1 a cerca de 50
micrdmetros, em algumas modalidades, de cerca de 1 a cerca de 40
micrdmetros, em algumas modalidades, de cerca de 2 a cerca de 25
micrdmetros, e em algumas modalidades, de cerca de 5 a cerca de 15
micrémetros.

[72] Embora possuam a habilidade de estirar-se sob presséo, as fibras
da presente invencdo podem permanecer também relativamente fortes. Por
exemplo, as fibras podem apresentar tensdes elasticas de pico de cerca de 25 a
cerca de 500 Megapascais ("MPa"), em algumas modalidades, de cerca de 50 a
cerca de 300 MPa, e em algumas modalidades, de cerca de 60 a cerca de 200
MPa, tal como determinado de acordo com ASTM D638-10 a 23 °C. Outro
parametro que é indicativo da resisténcia relativa das fibras da presente
invencdo € a "tenacidade", que indica a resisténcia a tracdo de uma fibra
expressa como a forga por unidade de densidade linear. Por exemplo, as fibras
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da presente invencdo podem ter uma tenacidade de cerca de 0,75 a cerca de
6,0 gramas-forca (“gs”) por denier, em algumas modalidades, de cerca de 1,0 a
cerca de 4,5 g; por denier, e em algumas modalidades, de cerca de 1,5 a cerca
de 4,0 g; por denier. O denier das fibras pode variar, dependendo da aplicagéo
desejada. Normalmente as fibras sdo formadas para terem um denier por
filamento (isto é, a unidade de densidade linear igual a massa em gramas por
9000 metros de fibra) inferior a cerca de 6, em algumas modalidades, inferior a
cerca de 3 e, em algumas modalidades, de cerca de 0,5 a cerca de 3.

[73] Se desejado, o material polimérico da presente invencao pode ser
sujeitado a uma ou mais etapa adicional, antes e/ou depois da extragao.
Exemplos de tais processos incluem, por exemplo, extragao por cilindro sulcado,
gravacao, revestimento etc. Em certas modalidades, o material polimérico pode
ser também recozido, de modo a garantir que retenha o formato desenhado. O
recozimento normalmente ocorre a temperaturas acima da temperatura de
transicdo vitrea do polimero matricial, como temperaturas de a partir de cerca de
40 °C a cerca de 120 °C; em algumas modalidades de a partir de cerca de 50 °C
a cerca de 100°C; e em outras modalidades, de a partir de cerca de 70 °C a
cerca de 90 °C. As fibras também podem ter a superficie tratada usando alguma
das varias técnicas conhecidas a fim de melhorar suas propriedades. Por
exemplo, feixes de alta energia (por exemplo, plasma, raios-x, feixe de elétrons,
etc.) pode ser usado para remover ou reduzir quaisquer camadas superficiais,
mudar a polaridade da superficie, porosidade, topografia, fragilizar uma camada
de superficie, etc. Caso se deseja, um tal tratamento de superficie pode ser
utilizado antes e/ou extragdo da composi¢ao termoplastica.

[74] Independentemente de seu formato particular, o material polimérico
pode ser empregado em uma ampla gama de tipos de isolamento para
administragdo térmica de essencialmente qualquer superficie ou volume, seja
plena ou parcialmente inserido. Exemplos ndo-limitantes incluem materiais de
isolamento para unidades de refrigeragdo (por exemplo, geladeiras, freezers,
maquinas de venda automatica, etc); componentes automotivos (por exemplo,

assentos traseiros e dianteiros, descansos de cabeca, descansos de braco,
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painéis de porta, prateleiras posteriores/bandejas de bagageiro, volantes e
guarnicoes interiores, painel de carro, etc.); indumentaria (por exemplo, casacos,
camisas, calgas, luvas, aventais, jardineiras, sapatos, botas, vestimentas de
cabeca, forro para meias, etc); mobilia e roupas de cama (por exemplo, sacos
de dormir, edredons, etc); armazenamento de fluidos/sistemas de transferéncia
(por exemplo, tubos ou tanques para hidrocarbonetos liquidos ou gasoso,
nitrogénio liquido, oxigénio, hidrogénio ou petréleo bruto); ambientes extremos
(por exemplo, submarinos ou espaciais); produtos alimenticios ou de bebida (por
exemplo, xicaras, apoiadores de xicaras, pratos, etc); recipientes e garrafas; e
outros.

[75] Painéis de construcdo, por exemplo, podem ser formado a partir do
material polimérico da presente invengdo e empregados sem limitacdo na
construgdo de paredes de fundacgéo, paredes frontais (por exemplo, em edificios
gue ndo possuem poréo), paredes-cortina de base caseira fabricados, sistemas
de chéo, sistemas de teto, paredes exteriores superiores, paredes-cortina,
paredes exteriores em areas que usam exteriores de macgonaria, etc. Com
referéncia, por exemplo, as Figs. 1-2, uma modalidade de um painel de
construgédo (por exemplo, painel de parede de fundag¢ao) que pode ser formado
de acordo com a presente invencdo € mostrado com mais detalhes. Tal como
ilustrado, uma construgdo contém paredes de fundacéo exteriores e interiores 10
gue definem coletivamente uma fundagédo 12. Cada parede de fundagéao 10 é,
por sua vez, definida por um ou mais painéis de parede de fundacédo 14. Na
ilustragédo, cada painel de parede de fundagédo 14 inclui uma chapa inferior 16 e
uma secao de parede vertical 18, e uma chapa superior 20. Cada secéo de
parede vertical 18 inclui uma secao de parede principal 22 e pinos de reforco
verticalmente orientados 23 afixados a ou integrais a secdo de parede principal,
espacados regularmente ao longo da extensdao da secdo de parede e
estendendo-se internamente em relagao a superficie interior da se¢édo de parede
principal. Na modalidade ilustrada na Fig. 1, suportes de ancoragem em formato
de cunha 24 sdo encaixados aos pinos no topo e na parte inferior da se¢édo de
parede para auxiliar na ancoragem da chapa inferior e da chapa superior, e/ou
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qualquer outro anexo, a porcao principal da secao de parede vertical.

[76] Tal como ilustrado, vigas convencionais 26 (por exemplo, vigas de
aco em formato de 1) sdo encaixadas as secbes de parede, conforme
necessario, de modo a suportas trechos de chao sobrejacentes. Tais vigas
podem ser apoiadas conforme necessario por colunas 28 e/ou enchimentos 30.
Colunas de suporte adicionais podem ser igualmente empregadas nas
extremidades das vigas, ou adjacentemente as mesmas, de modo a cumprir
com requerimentos especificos individuais da concepcao de construgdao. Pinos
de reforco soélidos 23 podem ser utilizados para anexar as vigas a painéis
respetivas da parede de fundagédo. Tal como mostrado na Fig. 2, uma secao de
parede principal 22 é geralmente definida entre uma superficie interna e a
superficie extrema do painel de parede 14. Em conformidade com uma
modalidade da presente invencgéo, a se¢éao de parede 22 pode incluir o material
polimérico da presente invengdo como isolamento térmico 32, o qual prové uma
barreira térmica entre a superficie de face voltada para o interior da parede e a
superficie de parede voltada para o exterior da parede. A placa inferior 16 e a
placa superior 20 podem ser fixadas a secao principal 22 com o apoio de
suportes em formato de cunha 24 ou outras estruturas de suporte. A placa
inferior 16 pode apoiar a parede de fundagédo e superestrutura de construcéo
sobrejacente a partir de uma base fabricada subjacente, como, por exemplo,
rodapé de concreto 55.

[77] Em mais modalidades da presente invencéo, o material polimérico
da presente invencao pode ser utilizado em indumentarias, tais como calgados e
pecas de roupa. O material polimérico pode ser usado para formar as proprias
pecas de indumentario ou simplesmente como forro. Referindo-se as Figs. 3-4,
por exemplo, uma modalidade de um forro térmico 100 para um calgado é
mostrada, a qual pode ser formada a partir do material polimérico da presente
invencdo. Nesta modalidade especifica, o forro térmico 100 contém uma
camada de isolamento térmico 112, a qual pode ser formada a partir do material
polimérico da presente invencdo, e que € encapsulada dentro dos limites das
camadas de suporte 114 e 116. Normalmente, a camada de isolamento 112 é
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cortada e entao disposta em uma superficie superior 113 da primeira camada de
suporte 114. O forro térmico 100 é completado dispondo a segunda camada de
suporte 116, tendo um material de vestimenta 118 laminado sobre uma
superficie superior 122 de uma camada de material polimérico 120, sobre a
camada de isolamento 112. A periferia da primeira e segunda camada de
suporte 114 e 116 pode ser hermeticamente vedada por um soldador
ultrassénico ou de alta frequéncia para envolver a camada de isolamento 112. O
forro 100 também pode incluir uma regiao frontal 125, que inclui as camadas
superiores e inferiores unidas sem nenhum material de isolamento 112 entre
elas. Esta regido frontal inclui linhas de contorno elevadas 127 com linhas de
corte ao longo das quais o forro 100 pode ser aparado para se ajustar a diversos
tamanhos de sapatos. Em outras modalidades adicionais, o forro térmico 100 é
formado inteiramente a partir de material polimérico da presente invencao.

[78] Outros tipos de pecas de indumentario e forros térmicos podem ser
igualmente formados de acordo com a presente invencao. Com referéncia a Fig.
5, por exemplo, uma modalidade de uma veste 200 (por exemplo, um casaco)
que inclui uma porcao para corpo 220, mangas 222 e uma gola 224 anexada a
porcao para corpo. Nesta modalidade especifica, a veste 200 € formada a partir
de um tecido 202 que seja um laminado que inclua uma camada exterior 212 e
uma camada interior 214, a qual define uma superficie voltada para o corpo 225.
A camada externa 212 também inclui um fechamento frontal 226 que inclui
fechos 228, ou alternativamente um prendedor deslizante (ndo mostrado). Se
desejado, a camada exterior 212 e/ou camada interna 214 podem ser formadas
a partir do material polimérico da presente invencdo. No entanto, em certas
modalidades, a pare externa 212 pode ser outro material, tal como nailon,
poliéster, algodao, ou misturas dos mesmos. Em mais outras modalidades, a
veste 200 é formada inteiramente a partir de material polimérico da presente
invencao.

[79] O material polimérico pode ser utilizado na formagc&o de materiais
de isolamento térmico em aplicagdes automotivas. A titulo de exemplo, fibras do
material polimérico podem ser utilizadas de modo benéfico em artigos que
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possam melhorar o conforto e/ou a estética de um veiculo, bem como prover
uma barreira térmica (por exemplo, coberturas e/ou enchimento para viseiras,
alojamentos para altifalantes e coberturas, coberturas para assentos, agentes de
escorregamento de vedacao e forros para coberturas de assento, carpetes e
reforcos de carpete incluindo forros de carpete, capachos para carro e forros
para capachos de carro, coberturas para cintos de seguranca e ancoragens de
cinto de segurancga, cobertura para fundo de bagageiro, tecidos decorativos em
geral, etc.), bem como materiais que possam prover isolamento térmico em geral
(por exemplo, enchimento de coluna, enchimentos para guarnigcdes de porta,
forros de capd, materiais de isolamento sonoro gerais, silenciador de escape,
partes de carroceria, janelas, tetos solares, refor¢cos pneumaticos, etc).

[80] Utilizagdo do material polimérico é aplicavel a uma grande gama de
aplicacbes de transporte e ndo se destina, de forma alguma, a limitar-se a
industria automotora. Por exemplo, o material polimérico pode ser usado na
industria de transporte em qualquer aplicagdo adequada, incluindo-se, sem
limitacdo, aplicac6es aéreas e espaciais (por exemplo, aeronaves, helicopteros,
transportes espaciais, dispositivos aeroespaciais militares, etc), aplicacdes
marinhas (barcos, navios, veiculos recreativos), trens e outros.

[81] A presente invencao pode ser melhor compreendida com referéncia
aos seguintes exemplos.

Métodos de Teste

Propriedades Condutoras:

[82] A condutividade térmica (W/mK) e a resisténcia térmica (m2K/W)
foram determinados de acordo com a norma ASTM E-1530-11 (“Resisténcia a
Transmissdo Técnica de Materiais Pela Técnica de Metro de Fluxo de Calor
Guardado) usando um testador Anter Unitherm Modelo 2022. A temperatura de
ensaio de alvo foi de 25° C e a carga aplicada foi de 0,17 MPa. Antes da
testagem, as amostras foram condicionadas por mais de 40 horas a uma
temperatura de 23°C (+2 °C) e umidade relativa de 50% (+10%). A admitancia
térmica (W/m?K) também foi calculada dividindo-se 1 pela resisténcia térmica.

Taxa de Fluxo a Fusé&o:
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[83] A taxa de fluxo a fusdo (“MFR”) é o peso de um polimero (em
gramas) forgcado através de um orificio de rebémetro de extrusdo (0,0825
polegada de diametro) quando submetido a uma carga de 2.160 gramas em 10
minutos, normalmente em 190 °C, 210 °C, ou 230 °C. Salvo indicacdo em
contrario, a taxa de fluxo a fusédo é medida de acordo com o método de teste
ASTM D1239 com um Plastdémetro de Extruséo Tinius Olsen.

Propriedades Térmicas:

[84] A temperatura de transigdo vitrea (T,) pode ser determinada por
meio de analise dinamico-mecéanica (DMA), de acordo com ASTM E1640-09.
Um instrumento Q800 da TA Instruments pode ser usado. As execugdes
experimentais podem ser executadas em geometria de tensdo/tensdo, em um
modo de varrimento de temperatura na faixa de -120 °C a 150 °C com uma taxa
de aquecimento de 3 °C/min. A frequéncia de amplitude de forca pode ser
mantida constante (2 Hz) durante o teste. Trés (3) amostras independentes
podem ser testadas para obter uma temperatura de transicao vitrea média, que
é definida pelo valor de pico da curva da tangente 6, em que a tangente & &
definida como a razdo entre 0 médulo de perda e 0 médulo de armazenamento
(tangente 6 = E”/E’).

[85] A temperatura de fusdo pode ser determinada por meio de
calorimetria diferencial de varredura (DSC). O calorimetro diferencial de
varredura pode ser um calorimetro diferencial de varredura DSC Q100, que
pode ser preparado com um acessério de resfriamento por nitrogénio liquido e
com um programa de software de anélise UNIVERSAL ANALYSIS 2000 (versao
4.6.6), ambos disponiveis pela T.A. Instruments Inc. de New Castle, Delaware.
Para evitar o manuseio direto das amostras, podem ser utilizadas pincas e
outras ferramentas. As amostras podem ser colocadas em um prato de aluminio
e pesadas com precisao de 0,01 miligrama em uma balanca analitica. Pode ser
colocada uma tampa sobre a amostra de material no prato. Normalmente, os
péletes de resina podem ser colocados diretamente no prato de pesagem.

[86] O calorimetro diferencial de varredura pode ser calibrado usando
um padrdo do metal indio e pode ser feita uma correcdo de base de referéncia,
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conforme descrito no manual de operacdo do calorimetro diferencial de
varredura. A amostra do material pode ser colocada na camara de teste do
calorimetro diferencial de varredura para o teste, e um prato vazio pode ser
usado como referéncia. Todos os testes podem ser executados com a purga
com nitrogénio de 55 centimetros cubicos por minuto (grau industrial) na camara
de testes. Para as amostras de péletes de resina, o programa de aquecimento e
resfriamento é um teste de 2 ciclos que comecgou com o equilibrio da camara a -
30 °C, seguido por um primeiro periodo de aquecimento, a uma taxa de
aquecimento de 10 °C por minuto até a temperatura de 200 °C, seguido pelo
equilibrio da amostra a 200 °C por 3 minutos, seguido por um primeiro periodo
de resfriamento numa taxa de resfriamento de 10 °C por minuto, a uma
temperatura de -30 °C, seguido pelo equilibrio da amostra a -30 °C por 3
minutos, e em seguida um segundo periodo de aquecimento, a uma taxa de
aquecimento de 10 °C por minuto a uma temperatura de 200 °C. Para as
amostras de fibras, o programa de aquecimento e resfriamento pode ser um
teste de 1 ciclo que inicia com o equilibrio da cdmara a -25 °C, seguido por um
periodo de aquecimento numa taxa de aquecimento de 10 °C por minuto a uma
temperatura de 200 °C, seguido pelo equilibrio da amostra a 200 °C por 3
minutos, e em seguida, um periodo de resfriamento numa taxa de resfriamento
de 10°C por minuto até a temperatura de -30 °C. Todos os testes séo realizados
com uma purga com nitrogénio de 55 centimetros cubicos por minuto (grau
industrial) na camara de testes.

[87] Os resultados podem ser avaliados usando o programa de software
de analise UNIVERSAL ANALYSIS 2000, que identifica e quantifica a
temperatura de transicdo vitrea (Ty) da inflexdo, os picos endotérmicos e
exotérmicos, e as areas sob os picos nos graficos de DSC. A temperatura de
transicdo vitrea pode ser identificada como a regido da linha do grafico onde
ocorreu uma nitida mudanga na inclinacdo, e a temperatura de fusdo pode ser
determinada usando um calculo automatico de inflexao.

Propriedades Elasticas da Pelicula:
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[88] Foram testadas as propriedades elasticas de peliculas (tensao
maxima, modulo, deformacdo em ruptura e energia por volume em ruptura) em
um quadro de elasticidade MTS Synergie 200. O teste foi executado em
conformidade com a norma ASTM D638-10 (a cerca de 23 °C). Amostras de
pelicula foram cortadas em formato de osso canino com largura central de 3,0
mm antes da testagem. As amostras de pelicula em forma de osso canino
podem ser mantidas em seu lugar usando-se elementos de pega no dispositivo
MTS Synergie 200 com comprimento de medida de 18,0 mm. As amostras da
pelicula foram esticadas a uma velocidade de tracdo de 5,0 pol/min até ocorrer a
ruptura. Cinco amostras podem ser testada para cada pelicula tanto no sentido
da maquina (MD) quando em sentido transversal (CD). Pode-se usar um
programa de computador (por exemplo, TestWorks 4) para coletar dados
durante o teste e gerar uma curva de tensdo versus deformacéo, a partir da qual
podem ser determinadas varias propriedades, incluindo médulo, tensdo maxima,
alongamento e energia na ruptura.

Propriedades Elasticas da Fibra:

[89] Propriedades elasticas da fibra podem ser determinadas em
conformidade com a norma ASTM 638-10 a 23°C. Por exemplo, espécimens
individuais de fibra podem ser inicialmente encurtadas (por exemplo, cortadas
com tesoura) até 38 mm em comprimento, e posicionadas separadamente sobre
um pedacgo de veludo negro. Podem ser coletadas de 10 a 15 amostras dessa
forma. As amostras de fibra podem ser, entdo, montadas numa condi¢do
substancialmente reta em uma estrutura de papel retangular, com dimensdes
externas de 51 milimetros x 51 milimetros e dimensdes internas de 25
milimetros x 25 milimetros. As extremidades de cada amostra de fibra podem
ser operacionalmente fixadas a estrutura, prendendo-se cuidadosamente as
extremidades das fibras aos lados da estrutura com fita adesiva. Cada amostra
de fibra pode ser entdo medida para sua dimenséo de fibra cruzada, externa,
relativamente mais curta, empregando-se um microscopio convencional de
laboratério, que pode ser devidamente calibrado e ajustado com ampliacao de
40X. A dimensdo da fibra cruzada pode ser registrada como o didmetro da
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amostra de fibra individual. A estrutura auxilia a montagem das extremidades
das amostras de fibra nas fixacbes superior e inferior de uma taxa constante do
testador elastico do tipo de extensdo, de forma a evitar o dano excessivo as
amostras de fibra.

[90] Uma taxa constante do tipo de extensdo do testador elastico e uma
célula de carga apropriada podem ser empregadas no teste. A célula de carga
pode ser escolhida (por exemplo, 10N) para que o valor do teste fique entre 10-
90% da escala total da carga. O testador elastico (isto €, MTS SYNERGY 200) e
a célula de carga podem ser obtidos pela MTS Systems Corporation, de Eden
Prairie, Michigan. As amostras de fibra na montagem da estrutura podem ser
entdo montados entre as garras do testador elastico, tal que as extremidades
das fibras sejam operacionalmente mantidas pelas garras do testador elastico.
Em seguida, os lados da estrutura de papel que se estendem paralelamente ao
comprimento da fibra podem ser cortados ou, de outra forma, separados para
que o testador elastico aplique a forca de teste somente sobre as fibras. As
fioras podem ser, entdo, submetidas a um teste de tragdo, com uma taxa de
tracao e velocidade de garra de 12 polegadas por minuto. Os dados resultantes
podem ser analisados usando um programa de software TESTWORKS 4, da
MTS Corporation, com a seguinte configuracdo de teste:

Entradas para Célculo Entradas para Teste

Queda no | 50% Sensibilidade  a | 90%

marcador de ruptura

ruptura

Alongamento do | 0,1 pol Limite de ruptura | 10 g

marcador de

ruptura

Comprimento de | 1 pol Taxa de aquisicao | 10 Hz

seguranga de dados

nominal

Pré-carga solta 1 by Comprimento  em | 9000 m
Denier

Comprimento de | 20% Densidade 1,25 g/cm®

segmento da

inclinacéo

Desvio de | 0,20% Velocidade inicial | 12 pol/min

producéo

Comprimento  do | 2% Velocidade 2 pol/min
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segmento de secundaria
producao
[91] Os valores de tenacidade podem ser expressos em termos de

forca-grama por denier. O alongamento de pico (% de forca na ruptura) e a
tensao de pico também podem ser calculados.

Razéao de Expanséao, Densidade e Volume de Poro Percentual:

[92] Para determinar a razao de expansao, a densidade e a o volume
de poro percentual, a largura (W) e a espessura (T;) da amostra foram
inicialmente medidos antes do estiramento. O comprimento (L;) antes do
estiramento também pbdde ser determinado pela medicao da distancia entre duas
marcas numa superficie da amostra. Consequentemente, a amostra pode ser
estirada para iniciar o esvaziamento. A largura (Wj), espessura (T) e
comprimento (Ls) da amostra puderam entdo ser medidos 0 mais proximo de
0,01 mm usando um Compasso Digimatic (Mitutoyo Corporation). O volume (V)
antes do estiramento péde ser calculado por W; x T; x L; = V. O volume (V;) apds
o estiramento pode ser calculado por Wi x T x Ly = Vi. A razdo de expansao (P)
pdde ser calculada por ® = V{/V;; a densidade (P;) foi calculada por: P; = P/®,
onde P; é a densidade do material precursor; e o volume de poro percentual (%
V,) p6de ser calculado por: %V, = (1 — 1/ ®) x 100.

Teor de umidade:

[93] O teor de umidade pode ser determinado usando um analisador de
umidade Arizona Instruments Computrac Vapor Pro (Modelo n® 3100)
substancialmente de acordo com ASTM D 7191-05, que esta incorporada em
sua totalidade neste documento por referéncia para todos os fins. A temperatura
de teste (§X2.1.2) pode ser de 130 °C, o tamanho da amostra (§X2.1.1) pode ser
de 2 a 4 gramas, e o tempo de purga do frasco (§X2.1.4) pode ser de 30
segundos. Além disso, os critérios finais (§X2.1.3) podem ser definidos como um
modo de "previsdo", o que significa que o teste termina quando os critérios
programados internamente (que matematicamente calculam o parametro do teor
de umidade) sédo atendidos.

EXEMPLO 1
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[94] Demonstrou-se a habilidade de formar um material polimérico para
utilizacdo em isolamento térmico. De inicio, demonstrou-se, uma mistura de
85,3% em peso de acido polilatico (PLA 6201D, Natureworks®), 9,5% em peso
de um aditivo de microincluséo, 1,4% em peso de um aditivo de nanoincluséo, e
3,8% em peso de um modificador interfacial. O aditivo de microinclusdo foi o
Vistamaxx™ 2120 (ExxonMobil), que € um copolimero de poliolefina/elastémero
com uma taxa de fluxo a fusdo de 29 g/10 min (190 °C, 2160 g) e uma
densidade de 0,866 g/cm®. O aditivo de nanoincluséo foi o poli(etileno-co-metil
acrilato-co-glicidil metacrilato) (Lotader® AX8900, Arkema) com uma taxa de
fluxo a fusédo de 5-6 g/10 min (190 °C/2160 g), um teor de metacrilato de glicidil
de 7 a 11% em peso, teor de acrilato de metil de 13 a 17% em peso, e teor de
etileno de 72 a 80% em peso, o modificador interfacil interno foi o lubrificante WI
285 PLURIOL® da BASF que séo fluidos funcionais de polialquileno glicol. Os
polimeros foram introduzidos em uma extrusora de rosca dupla de co-rotagdo
(ZSK-30, diametro de 30 mm, comprimento de 1328 milimetros) para compostos
que foram fabricados pela Werner and Pfleiderer Corporation, de Ramsey, Nova
Jersey. A extrusora possuia 14 zonas, numeradas sequencialmente de 1-14, a
partir do funil de alimentagdo até o molde. A primeira zona de barril n.2 1
recebeu as resinas por meio de alimentadora gravimétrica a uma vazao total de
15 libras por hora. O PLURIOL® WI285 foi adicionado por meio de bomba
injetora na zona de barril n.® 2. O molde usado para extrudar a resina tinha 3
aberturas de molde (6 milimetros de diametro) que eram separadas por 4
milimetros. Ap6s a formacdo, a resina extrudada foi resfriada numa correia
transportadora resfriada por ventilagdo e formadas em péletes por um
peletizador Conair. A velocidade da rosca da extrusora era de 200 rotagdes por
minuto (“rpm”). Os peletes foram entdo alimentadas em massa a uma extrusora
de parafusos de sinal aquecida até uma temperatura de 212°C em que a mistura
fundida saia por uma fenda de 4,5 polegadas e extraida a uma espessura de
pelicula entre 0,54 a 0,58 mm.

EXEMPLO 2
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[95] A folha produzida no Exemplo 1 foi cortada a um comprimento de 6" e
extraida até atingir 100% de alongamento usando-se quadro de tensdo
hidraulica MTS 820 em modo eléstico a 50 mm/min.

EXEMPLO 3

[96] A folha produzida no exemplo 1 foi cortada a um comprimento de 6" e
em seguida estirada para 150% alongamento usando uma armagao de tracéo
hidraulica 820 MTS no modo de tragdo em 50 mm/min.

EXEMPLO 4

[97] A folha produzida no Exemplo 1 foi cortada a um comprimento de 6" e
em seguida estirada até 200% de alongamento usando-se quadro de tenséo
hidraulica MTS 820 no modo de tensao a 50 mm/min.

[98] Foram entdo determinadas as propriedades térmicas dos Exemplos 1-
4. Os resultados sdo apresentados na tabela abaixo.

Espes Temp. Temp. | Temper Resisté | Admita
de Temper : , ,
sura Super de atura de atura de | Ncid ncia Condutiv
Exe |de up Super | Dissipa Térmic | Térmic | idade
ficie - Amostr o
mplo | amostr Superi ficie dor de 2 Média | 2 a Térmica
a Orp Inferio | Calor C) (m?K/ | (W/m? | (W/mK)
(mm) cc)y |f (°C) | (°C) W) K)
1 0,58 40,5 30,0 |11.3 35,3 0,0032 |312,5 10,180
2 0,54 40,5 |26,4 10,3 33,5 0,0054 | 185,2 |0,100
3 0,57 40,5 |26,1 10,3 33,3 0,0057 |175,4 ]0,100
4 0,56 40,5 |251 10,0 32,8 0,0064 | 156,3 |0,087
EXEMPLO 5

[99] Os peletes foram formados tal como se descreveu no Exemplo 1 e em
seguida alimentados em massa a uma extrusora de parafuso de sinal Rheomix
252 com uma razédo L/D de 25:1 e aquecida a uma temperatura de cerca de
212°C em que a mistura fundida saiu por uma matriz Haake de pelicula fundida
de 6 polegadas, e foi extraida até uma espessura de pelicula no intervalo entre
39,4 um e 50,8 um por meio de um cilindro de coleta Haake. A pelicula foi
extraida no sentido da maquina a uma deformacéao longitudinal de 160% a uma
taxa de tracdo de 50 mm/min (taxa de deformacéo de 67% por min) por meio do
quadro de tensdo MTS Synergie 200 com elementos de pega a comprimento de
medida de 75 mm.
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EXEMPLO 6

[100] Peliculas foram formadas tal como descrito no Exemplo 5, porém a
pelicula foi também extraida em sentido transversal a uma deformacéo de 100%
a uma taxa de tracdo de 50 mm/min (taxa de deformacdo de 100%) com
elementos de pega a comprimentos de medida de 50 mm.

[101] Véarias propriedades das peliculas dos exemplos 5 a 6 foram
testadas conforme descrito acima. Os resultados sdo apresentados nas tabelas
1e?2.

Tabela 1: Propriedades da pelicula

E Espessura média | Taxa de | Porcentagem de | Densidade
X. ~ . 3
(um) expansao (o) volume vazio (%V,) (g/cm®)
5 41,4 1,82 45 0,65
6 34,0 2,13 53 0,56
Tabela 2: Propriedades elasticas
Média - Média . :
Média | Média |Tensdo |Média I petomg | Média Energia
- Tensao ~ por volume na
Exemplo | Espessu | Médulo | de d cdo na
A e ruptura ruptura
ra (um) | (MPa) |cedénci (Mpa) ruptura (Jiem®)
a (MPa) | VP (%)
5 MD 44.5 466 41,4 36,9 54,6 16,8
CD 40,4 501 15,9 15,9 62,6 9,4
6 MD 37,3 265 26,7 26,3 85,5 15,8
CD 34,3 386 25,1 25,2 45,8 9,3

EXEMPLO 7

[102] Os peletes foram formados tal como se descreveu no Exemplo 1 e
em seguida alimentados em massa a uma extrusora de parafuso de sinal
aquecida a uma temperatura de 212 °C, em que a mistura fundida saiu através
de uma matriz de fenda de 4,5 polegadas e exiraida até uma espessura de
pelicula entre 36 um a 54 um. As peliculas eram extraidas no sentido da
maquina até cerca de 100% de modo a iniciar cavitagdo e formacéo de vacuo. A
morfologia das peliculas foi analisada por microscopia de varredura de elétrons
(SEM) antes e apds o estiramento. Os resultados sdo mostrados nas Figs. 6 a
9. Tal como exibido nas Figs. 6-7, o aditivo de microinclusao foi, de inicio,
dispersado por dominios com tamanho axial (no sentido da maquina) de a partir

de cerca de 2 a cerca de 30 micrdbmetros e uma dimensao transversal (em
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sentido transversal) de a partir de cerca de 1 a cerca de 3 micrébmetros, ao
passo que o aditivo de nanoinclusao foi inicialmente dispersado como dominios
esféricos e esferoidais com tamanho axial de a partir de cerca de 100 a cerca de
300 nanémetros. As Figs. 8 a 9 mostram a pelicula ap6s o estiramento. Tal
como indicado, formaram-se poros a volta dos aditivos de microinclusdo e
nanoinclusdo. Os microporos formados a volta do aditivo de microinclusdo
geralmente tinham formato alongado em semelhante a uma fenda, com ampla
distribuicdo de tamanho variando entre cerca de 2 e cerca de 20 micrdmetros no
sentido axial. Os nanoporos associados ao aditivo de nanoinclusao geralmente
tém tamanho entre cerca de 50 a cerca de 500 nanémetros.

EXEMPLO 8

[103] Os peletes compostos do Exemplo 7 foram misturados a seco com
outro aditivo de nanoinclusdo, o qual era um masterbatch de argila de haloisita
(MacroComp MNH-731-36, MacroM) contendo 22% em peso de uma nanoargila
modificada de copolimero estirénico e 78% em peso de polipropileno (Exxon
Mobil 3155). A relagdo de mistura foi 90% em peso dos peletes e 10% em peso
do masterbatch de argila, o qual proveu um conteudo argiloso total de 2,2%. A
mistura seca foi entdo alimentada em massa a uma extrusora de parafuso de
sinal aquecida a uma temperatura de 212 °C, onde a mistura fundida saiu
através de uma matriz de fenda com largura de 4,5 polegadas e extraida até
uma espessura de pelicula em um intervalo de 51 a 58 um. As peliculas eram
extraidas no sentido da maquina até cerca de 100% de modo a iniciar cavitacdo
e formagéo de vacuo.

[104] A morfologia das peliculas foi analisada mediante microscopia de
varredura de elétrons (SEM) antes e depois do estiramento. Os resultados sao
mostrados nas Figs. 10-13. Tal como exibido nas Figs. 10-11, algumas das
particulas de nanoargila (visivel como regides mais claras) tornaram-se
dispersada na forma de dominios muito pequenos - isto é, de dimenséo axial em
um intervalo de cerca de 50 a cerca de 300 nanémetros. O masterbatch em si
formou também dominios de um tamanho em microescala (dimensédo axial a

partir de cerca de 1 a cerca de 5 micrébmetros). Também, o aditivo de
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microinclusdo (Vistamaxx™) formou dominios alongados, enquanto os aditivos
de nanoinclusao (Lotader®, visiveis como pontos escuros ultrafinos e
masterbatch de nanoargila, visivel como plaquetas claras) formaram dominios
esferoidais. A pelicula esferoidal é mostrada nas Figs. 12-13. Tal como
estruturado, a estrutura cavitada é mais aberta e demonstra ampla variedade de
tamanhos de poros. Além de microporos altamente alongados formados pelas
microinclusées (Vistamaxx™), as inclusdes de masterbatch de nanoargila
formaram microporos esferoidais mais abertos com tamanho axial de cerca de
10 microns ou menos, e tamanho transversal de cerca de 2 microns. Nanoporos
esféricos também sdo formados por aditivos de nanoinclusdo (Lotader® e
particulas de nanoargila).

[105] Varias propriedades elasticas (sentido da maquina) das peliculas do
Exemplo 1 e 2 foram igualmente testadas. Os resultados s&o providos abaixo

na Tabela 3.
Tabela 3
Média |Media | Me9@  Iysgia | MedR  Thiedia
- Tensao ~ Deformaca :

Espess | Médul Tenséo na Energia por
Exemplo de 0 na

ura 0 Cessio ruptura ruptura Vol. ;

(um) (MPa) (MPa) (MPa) (%) (J/em?)
1 49 2066 | 48,1 35 236 73
2 56 1945 41,3 36 299 85

[106] Tal como mostrado, a adicdo da carga de nanoargila resultou em um
ligeiro aumento na tensdo de ruptura e significativo aumento de alongamento na
ruptura.

EXEMPLO 9

[107] Demonstrou-se a habilidade de formar fibras para utilizagdo em
isolamento térmico. Inicialmente, uma mistura precursora foi formada por 91,8%
em peso de homopolimero de propileno isotatico (M3661, taxa de fluxo a fusédo
de 14 g/10 a 210 °C e temperatura de fusdo de 150 °C, Total Petrochemicals),
7,4% em peso de acido polilatico (PLA 6252, taxa de fluxo a fusdo de 70 a 85
9/10 min a 210 °C, Natureworks®), e 0,7% em peso de um poliepoxido. O
poliepdxido foi o poli(etileno-co-metil acrilato-co-glicidil metacrilato) (LOTADER®
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AX8900, Arkema) tendo uma taxa de fluxo a fusdo de 6 g/10 min (190 °C/2160
g), um teor de metacrilato de glicidil de 8% em peso, teor de acrilato de metil de
24% em peso, e teor de etileno de 68% em peso. Os componentes foram
compostos em uma extrusora de rosca dupla de co-rotagdo (Werner and
Pfleiderer ZSK-30 com um diametro de 30 mm e um L/D=44). A extrusora tinha
sete zonas de aquecimento. A temperatura na extrusora variou de 180 °C a 220
°C. O polimero foi introduzido por gravimetria na extrusora no funil em 15 libras
por hora e o liquido foi injetado no barril usando uma bomba peristaltica. A
extrusora foi operada a 200 revolugdes por minuto (RPM). Na ultima secao do
barril (frente), um molde com 3 furos de 6 mm de didmetro foi usado para formar
o extrudado. O extrudado foi resfriado por ar em uma correia transportadora e
peletizado usando um peletizador Conair.

[108] A fibra foi entdo produzida a partir da mistura precursora usando
uma linha de rotagdo de fibra Davis-Standard equipada com uma extrusora de
rosca unica de 0,75 polegada e uma fieira de 16 furos com um diametro de 0,6
mm. As fibras foram coletadas em diferentes razées de tracdo. A velocidade de
encurtamento variou de 1 a 1.000 m/min. A temperatura da extrusora variou de
175 °C a 220 °C. As fibras foram esticadas em uma maquina testadora elastica a
300 mm/min até 400% de alongamento a 25 °C. Para analisar a morfologia do
material, as fibras foram rompidas por congelamento em nitrogénio liquido e
analisadas através de microscoépio eletrénico de varredura Jeol 6490LV em alto
vacuo. Os resultados sdo mostrados nas Figs. 14-16. Como mostrado, sao
formados os poros esferoides que sdo alongados no sentido do esticamento.
Foram formados tanto nanoporos (~50 nanémetros de largura, ~500 nanémetros
de comprimento) quanto microporos (~0,5 microbmetro de largura, ~4
micrdmetros de comprimento).

EXEMPLO 10

[109] Os peletes foram formados tal como descrito no Exemplo 1 € em
seguida alimentados em massa a uma extrusora de parafuso unico a 240°C,
fundidos e passados através de uma bomba de fundigdo a uma taxa de 0,40

gramas por orificio por minutos através de uma fieira com diametro de 0,6 mm.
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As fibras foram coletadas em queda livre (apenas a gravidade agindo como
forca de tracdo) e, em seguida, testadas para propriedades mecanicas a uma
taxa de tragdo de 50 milimetros por minuto. As fibras foram ent&o estiradas a frio
a 23 °C em uma estrutura elastica MTS Synergie a uma taxa de 50 mm/min. As
fibras foram estiradas em forgcas pré-definidas de 50%, 100%, 150%, 200% e
250%. Apds o estiramento, a razdo de expansdo, volume de espacgo vazio e
densidade foram calculados para diversas taxas de for¢ca conforme mostrado
nas tabelas abaixo.

Comprim Diadmetr | Volume |, Comprme Dla,metro Volume apds
ento SV Iy Yo de | nto apos | apds
. o inicial | inicial alongamento
inicial A forca | alongame | alongament 2
(mm) (mm*~3) (mmA~3)
(mm) nto (mm) | o (mm)
50 0,1784 [1,2498 |50,0 |75 0,1811 1,9319
50 0,2047 |1,6455 |100,0 [ 100 0,2051 3,3039
50 0,1691 [1,1229 |150,0 | 125 0,165 2,6728
50 0,242 2,2998 |200,0 | 150 0,1448 2,4701
50 0,1795 [1,2653 |250,0 | 175 0,1062 1,5502
- Volume . Densidade
% de Coeficie Razao de | de Dens_ld_a de espaco ~
nte de ~ de Inicial . Observacao
forca Poisson | €XPanséo | espaco (g/cc) vazio
vazio (%) | 9 (g/cc)
Sem
50 -0,030 |1,55 35,3 1,2 0,78 funilamento
Sem
100 -0,002 | 2,01 50,2 1,2 0,60 funilamento
Sem
125 0,016 2,38 58,0 1,2 0,50 funilamento
150 0,201 1,07 6,9 1,2 1,12 afunilamento
totalmente
175 0,163 1,23 18,4 1,2 0,98 funilado
EXEMPLO 11

[110] As fibras foram formadas como descrito no Exemplo 10, com a
excecdo de que foram coletadas a uma velocidade de cilindro de coleta de 100
metros por minuto, resultando numa taxa de tracdo de 77. As fibras foram entédo
testadas para propriedades mecéanicas a uma taxa de tracdo de 50 milimetros
por minuto. As fibras foram entdo estiradas a frio a 23 °C em uma estrutura

elastica MTS Synergie a uma taxa de 50 mm/min. As fibras foram estiradas em
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forcas pré-definidas de 50%, 100%, 150%, 200% e 250%. Apds o estiramento, a

razao de expansao, volume de espaco vazio e densidade foram calculados para

diversas taxas de forca conforme mostrado nas tabelas abaixo.

Volum c . .
Compriment | Diametr | e omprlmept Dlgmetro Vol,ume
o S I % de | 0 apos | apos apos
o] inicial | o inicial | inicial
A | fOrca | alongament | alongament | alongament
(mm) (mm) (mmA~3 A
) o (mm) o (mm) 0 (mm”3)
50 0,057 0,1276 | 50,0 |75 0,0575 0,1948
50 0,0601 |0,1418 800’ 100 0,0609 0,2913
50 0,067 |0,1763 850’ 125 0,0653 0,4186
50 00601 |0,1418 | 2°% | 150 0,058 0,3963
50 00601 |0,1418 | 2°% | 150 0,0363 0,1552
50 0,059 |0,1367 550’ 175 0,0385 0,2037
Coeficie Volume Densida ([j)eensg:
% de Razéo de | de de ~
forca nte_ de expansao | espago Inicial espaco Observagao
Poisson vazio (%) | (g/cc) vazio
(g/cc)
1 afunilamento
50 -0,018 | 1,53 34,5 1,2 0,79 pequeno ~ 1 mm
de comprimento
2 afunilamentos
pequenos de
100 -0,013 | 2,05 51,3 1,2 0,58 aproximadament
e 5 mm de
comprimento
Sem
afunilamento
150 0,017 2,37 57,9 1,2 0,51 visivel - fibra
aparenta
uniformidade
Didametro médio
observado
200 0,017 2,79 64,2 1,2 0,43 aferido de
regibes com e
sem
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afunilamento

Diametro aferido
apenas da regiao

200 /0,198 |1,09 8,6 1,2 1,10 com
afunilamento
Totalmente
250 0,139 | 1,49 32,9 12 0,81 afunilado
EXEMPLO 12

[111] As fibras foram formadas conforme tal como descrito no Exemplo 10,
com excegao de que a mistura continha 83,7% em peso de acido polilatico (PLA
6201D, Natureworks®), 9,3% em peso Vistamaxx™ 2120, 1,4% em peso de
Lotader® AX8900, 3,7% em peso PLURIOL® WI 285 e 1,9% em peso de
surfactante hidrofilico (Masil SF-19). O PLURIOL® WI285 e o Masil SF-19 foram
pré-misturados em uma razéo de 2:1 (WI-285:SF-19) e adicionados através de
bomba de injecdo na zona de barril #2. As fibras foram coletadas a 240 °C, 0,40
ghm e sob queda livre.

EXEMPLO 13

[112] As fibras foram formadas como descrito no Exemplo 12, com a
excecgdo de que foram coletadas a uma velocidade de cilindro de coleta de 100
metros por minuto, resultando numa taxa de tracdo de 77. As fibras foram entédo
testadas para propriedades mecéanicas a uma taxa de tracdo de 50 milimetros
por minuto. As fibras foram entdo estiradas a frio a 23 °C em uma estrutura
elastica MTS Synergie a uma taxa de 50 mm/min. As fibras foram estiradas
numa forga pré-definida de 100%. Apds o estiramento, a razdo de expansao,
volume de espago vazio e densidade foram calculados conforme mostrado nas

tabelas abaixo.

A Volu , A Volume
c : Diamet Y% Comprime | Diametro ]
omprime me . ; apés
Exem . . .| ro ... |de |nto apos|apds
nto inicial | .. . inicial alongame
plo (mm) inicial (mmA for¢ | alongame | alongame nto
(mm) 3) a nto (mm) | nto (mm) (MMA3)
14 50 0,0626 8’153 (1)00’ 100 0,0493 0,1909
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Volume Densidad
Coeficie - de Densidad | e de
Razao de e .
Exemplo |nte de ~_ | espaco | e inicial | espaco Observacao
i expansao ) 3 .
Poisson vazio (g/cm”?) vazio
(%) (g/cm®)
Producéo
de
14 0,2125 | 1,24 19,4 1,2 0,97 afunilament
o localizada
EXEMPLO 14

[113] As fibras do Exemplo 12 foram estiradas em um quadro MTS
Synergie Tensile, a uma velocidade de 50 milimetros por minuto a 250% de
deformacgdo. Isto abriu a estrutura de espacos vazios e tornou a fibra branca.
Uma amostra de uma polegada foi entdo cortada da area branca tensionada da
fibra. A nova fibra foi entdo testada conforme descrito acima. A densidade foi
estimada como sendo de 0,75 gramas por centimetro cubico e a taxa de tracéo
para o teste elastico foi de 305 mm/min.

EXEMPLO 15

[114] As fibras do Exemplo 11 foram aquecidas em um forno 50°C por 30
minutos para recozer a fibra.

EXEMPLO 16

[115] As fibras do Exemplo 11 foram aquecidas em um forno a 90°C por 5
minutos para recozer a fibra e induzir cristalizagao.

[116] As 10-16

propriedades mecanicas a uma taxa de tragdo de 50 milimetros por minuto. Os

fioras de Exemplos foram entdo testadas para

resultados sdo apresentados na tabela abaixo.

n Tensa | Deforma | Energia .
Diame | Carga ~ , Densidad
Exemplo | tro de gico o de|cdo na|de Tenacida e
wm | (g pico ruptura ruptura | de (g/9) (g/om®)
H 9 (MPa) | (%) (J/cm”3) 9
Fibras
PLA de|207,8 217,06 |62,8 |3,8 0,8 0,57 1,25
controle
10 1846 | 126,65 | 47,3 |484,5 154,0 0,44 1,20
11 62,2 |22,57 |73 464,1 205,1 0,69 1,20
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12 128,5 |70,32 |53,2 |635,3 216,0 0,50 1,20
13 59,1 16,17 | 57,8 |495,8 184.,4 0,55 1,20
14 108,5 92,95 |101,3 |110,8 71,2 1,49 ~0,75
15 675 |24,48 |669 |467,7 195,2 0,63 1,20
16 62,6 19,66 |62,2 |351,0 154,4 0,59 1,20

[117] Embora a invencao tenha sido descrita em detalhes em relagéo as
suas modalidades especificas, sera contemplado que os versados na técnica,
apds obter uma compreensdo do exposto anteriormente, poderdo facilmente
conceber alteragdes, variagcbes e equivalentes dessas modalidades. Nesse
sentido, o escopo da presente invengcdo seve ser avaliado como aquele das

reivindicacbes anexas e quaisquer equivalentes a estas.



1/3

REIVINDICACOES

1. Material polimérico para uso em isolamento térmico, caracterizado pelo
fato de que o material polimérico é formado a partir de uma composicao
termoplastica que contém uma fase continua que inclui um polimero matricial, e
em que, adicionalmente, sdo dispersados um aditivo de nanoinclusdo polimérico
e um aditivo de microinclusao polimérico dentro da fase continua na forma de
dominios discretos, em que uma rede porosa é definida no material que inclui uma
pluralidade de nanoporos com dimensao de corte transversal média de 800
nandmetros ou menos, sendo que o material polimérico exibe condutividade
térmica de 0,20 watts por metro-kelvin ou menos,

em que os dominios em microescala tém dimenséao de corte transversal
média de 0,5 a 250 micrébmetros e os dominios em nanoescala tém dimensao de
corte transversal de 1 nanémetro a 500 nanémetros,

em que o aditivo de microinclusado constitui de 0,1% em peso a 30% em
peso da composicao, e

em que o aditivo de nanoinclusédo constitui de 0,01% em peso a 15% em
peso da composicao.

2. Material polimérico, de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo
fato de que o material polimérico exibe uma condutividade térmica de 0,02 a 0,10
watts por metro-kelvin e/ou o material polimérico exibe admitancia térmica de
1.000 watts por metro-kelvin quadrado ou menos.

3. Material polimérico, de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracterizado
pelo fato de que os nanoporos tém dimensdo de corte transversal de 5 a 400
nandmetros e/ou em que 0s nanoporos constituem 20% em volume ou mais do
volume de poro total do material polimérico.

4. Material polimérico, de acordo com qualquer uma das reivindicacoes
anteriores, caracterizado pelo fato de que o volume de poro total do material
polimérico é de 15% a 80% por centimetro cubico e/ou em que a composi¢ao
termoplastica tem uma densidade de 1,2 gramas por centimetro cubico ou menos.

5. Material polimérico, de acordo com qualquer uma das reivindicacoes

anteriores, caracterizado pelo fato de que a fase continua constitui de 60% em
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peso até 99% em peso da composicao termoplastica e/ou em que o aditivo de
microinclusao constitui de 1% em peso a 30% em peso da composi¢ao, com base
no peso da fase continua, e/ou em que o aditivo de nanoinclusdo constitui de
0,05% em peso a 20% em peso da composicdo, com base no peso da fase
continua.

6. Material polimérico, de acordo com qualquer uma das reivindicacoes
anteriores, caracterizado pelo fato de que o polimero matricial inclui um poliéster
ou poliolefina e/ou em que o polimero matricial tem uma temperatura de transicao
vitrea de 0°C ou mais, tal como o acido polilatico.

7. Material polimérico, de acordo com qualquer uma das reivindicacoes
anteriores, caracterizado pelo fato de que o aditivo de microinclusdo é uma
poliolefina, tal como um homopolimero de propileno, um copolimero de
propileno/a-olefina, um copolimero de etileno/a-olefina ou uma combinacao
destes.

8. Material polimérico, de acordo com qualquer uma das reivindicacoes,
caracterizado pelo fato de que a razdo do parametro de solubilidade do polimero
matricial para o parametro de solubilidade do aditivo de microinclusdo € de 0,5 a
1,5, a razao da taxa de fluxo em fusédo do polimero matricial para a taxa de fluxo
em fusédo do aditivo de microinclusao € de 0,2 a 8, e/ou a razdo do modulo de
elasticidade de Young do polimero matricial para o médulo de elasticidade Young
do aditivo de microinclusédo é de 1 a 250.

9. Material polimérico, de acordo com qualquer uma das reivindicacoes
anteriores, caracterizado pelo fato de que o aditivo de nanoinclusdo € uma
poliolefina funcionalizada, tal como um poliep6xi; ou em que o aditivo de
nanoinclusdo é uma nanocarga.

10. Material polimérico, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
anteriores, caracterizado pelo fato de que a composicdo termoplastica
compreende adicionalmente um modificador interfase, tal como silicone,
copolimero de silicone-poliéter, poliéster alifatico, poliéster aromatico, alquileno
glicol, alcano diol, 6xido de amina, éster de &cido graxo ou uma combinagao

destes, preferencialmente em uma quantidade de 0,1% em peso a 20% em peso
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da composi¢ao, com base no peso da fase continua.

11. Material polimérico, de acordo com qualquer uma das reivindicacoes
anteriores, caracterizado pelo fato de que o material polimérico é geralmente livre
de agentes gasoso de sopro.

12. Material polimérico, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
anteriores, caracterizado pelo fato de que a rede porosa inclui adicionalmente
microporos, em que os microporos tém dimensao de corte transversal média de
0,5 a 30 micrémetros; e ou em que 0s microporos tém uma razdo de aspecto de
1 a 30.

13. Isolamento térmico, caracterizado pelo fato de que compreende o
material polimérico como definido em qualquer uma das reivindicacbes anteriores.

14. Artigo caracterizado pelo fato de compreender o isolamento térmico
como definido na reivindicacdo 13, em que o artigo é selecionado do grupo que
consiste em um painel de construgao ou secao, um componente automotivo; uma
peca de vestimenta, um artigo de mobilia, ou um artigo de roupa de cama.

15. Método para formar o material polimérico como definido em qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 12, o método caracterizado pelo fato de que
compreende a extracdo, em uma taxa de extracdo de 1,1 a 3,5, da composicao
termoplastica a uma temperatura que seja inferior a temperatura de transicao
vitrea do polimero matricial para criar a rede porosa, preferencialmente a uma
temperatura de pelo menos 10°C inferior a temperatura de transigédo vitrea do

polimero matricial.
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