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ADESIVO DE PP DE ALTA TEMPERATURA

A'presente invenc¢do se refere a uma composigdo adesiva
proporcionando elevada forga de descamacdao particularmente
em altas temperaturas, um artigo compreendendo uma camada
do adesivo e o uso do adesivo.

Técnica relacionada

Estruturas com mGltiplas camadas, compreendendo duas,
trés, quatro ou mais camadas diferentes sdo conhecidas para
muitas aplicag¢des, tals como os revestimentos protetores
para tubulag¢des. Nessas estruturas com maltiplas camadas,
diferentes camadas consistem de modo mais comum de
diferentes materiais, os qualis concordantemente tém muitas
propriedades fisicas e quimicas diferentes. Estes resultam
no problema de gque camadas adjacentes ndo se aderem ou
somente se aderem umas as outras de modo insuficiente.
Consequentemente €& conhecido na técnica o© acumulo de
estruturas com miltiplas camadas usando camadas adesivas
intermedidrias para meihorar a adesdo das camadas
adjacentes de diferentes materiais, evitando deste modo a
deslaminacado.

Um exemplo de estruturas com miltiplas camadas sdo os
revestimentos poliméricos - de tubulagobes, tais como
tubula¢des usadas para transportar gas natural, &leo bruto,
assim como produtos derivados destes. Tal revestimento
geralmente compreende trés camadas, as quais sdo aplicadas
na superficie externa de uma tubulag¢do. Um exemplo tipico
consiste de um primeiro revestimento de um iniciador epdxi
na superficie metédlica da tubulagao. Sobre esta camada
iniciadora é fornecida uma composigdo adesiva, permitindo

uma ligagdo suficiente a camada de poliolefina externa,
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tipicamente uma de polipropileno ou de polietileno de alta
densidade. Enquanto a camada de epdxi apresenta uma boa
adesdo a superficie met&lica da tubulagdo, proporcionando
uma protecdo desejada, a aderéncia com a camada de
poliolefina protetora externa ndo ¢é suficiente, sendo
necessaria uma camada adesiva.

Camadas adesivas, assim como uma composic¢do adequada,
sdo consequentemente conhecidas da técnica anterior. WO
99/37730, por exemplo, revela uma composigdo adesiva
compreendendo um componente copolimérico de etileno
juntamente com de 2 a 35% em peso de um metaloceno
polietileno enxertado. EP 1 316 598 Al revela outro exemplo
de uma composig¢do adesiva, particularmente adequada para a
aplicacdo na tubulagdo acima ilustrada, baseando-se em um
componente de polietilenc. A composigdo adesiva revelada na
EP 1 316 598 Al compreende um polietileno ndo-elastomérico
misturado com um elastdmero, preferivelmente um elastdmero
baseado em etileno. Em relacdo a forca de descamacgdo
obtenivel, EP 1 316 598 Al revela valores de cerca de 400
N/cm ou mais a 23 °C, medidos de acordo com DIN 30 670. Em
comparagdo com um exemplo de referéncia sem conter
polietileno baseado em metaloceno, as composi¢gdes adesivas
de acordo com EP 1 316 598 Al apresentam uma forga de
descamagdo melhorada em temperaturas maiores, isto &, de
cerca de 130 N/cm a 85 °C em comparagao com somente 48 N/cm
para o exemplo de referéncia.

US 4.606.953 revela uma tubulacdo de ag¢o revestida com
polipropileno, compreendendo uma camada adesiva consistindo
de uma mistura de propileno cristalino modificado com acido

carboxilico insaturado, polipropileno c¢ristalino nao-



10

15

20

25

30

3/24

modificado e uma borracha de poliolefina. EP 777 693 revela
uma composigdo de polipropileno com um valor acido maior do
que 4,5.

Entretanto, os requerimentos para aplicag¢des em terra,
assim como em mar, particularmente para tubulagdes
revestidas, colocam cada vez mais énfase em temperaturas
operacionais maiores, de modo gue uma melhoria adicional
particular da composic¢do adesiva em altas temperaturas &
necessiria para minimizar o risco de deslaminac¢do .dos
revestimentos fornecidos nas tubulacdes, etc.

Finalmente, ha varios documentos descrevendo adesivos
baseados em poliolefina, tais como WO 2005/105941, EP
0372875 A2, WO 99/40160 e EP 0353661 A2. Esses documentos
descrevem como possiveis usos para os adesivos de
poliolefina, conforme descrito, os seguintes: melhorar a
ligacdo aos substratos tanto polares quanto ndo-polares;
adequadamente para uso como uma cola em carpete de tufo ou
perfurado com agulha, em que as fibras do carpete sdo
ficada ao suporte do carpete primario pelo adesivo;
melhorar a adesdo entre uma camada de resina de
polipropileno e uma camada polimérica de dlcool
etilenovinilico ou uma camada de resina de poliamida; e uso
do adesivo para termossoldar um recipiente de
polipropileno.

Nenhum dos documentos se refere ao uso de composigdes
adesivas em estruturas com miltiplas camadas usadas como
revestimentos poliméricos de tubulagbes e nenhum dos
documentos revela valores de forga de descamagdo elevados
em altas temperaturas. EP (0372875 revela sob esse aspecto

composi¢des adesivas com forga de descamagdo reduzidas em
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temperaturas crescentes, com valores totais para a forcga de
descama¢gdo bem abaixo do requerido para aplicag¢des em altas
temperaturas, tais como aplica¢les em terra, assim como em
mar das tubula¢des revestidas.

Objeto da presente invengdo

Concordantemente, € objeto da presente invenc¢do
proporcionar uma composigdo adesiva que proporcione adesdo
melhorada em altas temperaturas. Particularmente, o adesivo
deve ser aplicével para ser usado nas aplicagdes de
tubulacg¢des ilustradas acima e deve preferivelmente
proporcionar um aumento da forga de descamagdo em altas
temperaturas operacionais, em comparagdo com as composigdes
adesivas da técnica anterior.

Breve descrigdo da invengédo

Este objeto tem sido solucionado com a composigao
adesiva, conforme definido pela reivindicagao 1.
Modalidades preferidas estdo esbocadas nas
subreivindicagdes 2 a 8, assim como na descrig¢do a seguir.
A presente invengdo ainda proporciona um artigo
compreendendo a composigdo adesiva, assim como o uso da
composigdo adesiva conforme definido nas reivindicacgdes 9 e
10. Modalidades preferidas sdo definidas a seguir.

Descrig¢do detalhada da invengédo

Conforme definido na reivindicag¢do, a composicdo
adesiva apresenta um valor melhorado para a forga de
descamac¢do, determinado conforme aqui definido, em altas
temperaturas, particularmente uma forc¢a de descamag¢do maior
do que 400 N/cm a 23 °C e de mais de 160 N/cm a 110 °C. Em
modalidades particulares, a composigdo adesiva apresenta

uma forg¢a de descamagdo maior do que 90 n/cm a 140 °C.
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A composigdo adesiva, conforme definida na presente
invencdo, tem uma taxa de indice de fluidez (MFR,; 230 °c;
carga de 2,16 Kg; ISSO 1133; g/10 min) igual a ou maior do
que 5, particularmente de 5 a 10, mais preferivelmente de 6
a 8 e particularmente de cerca de 7 a 7,5. A densidade
(ISSO 1183) preferivelmente é de cerca de 0,9 g/cm’, tal
como de 0,890 a 0,910 g/cm’. A composigdo adesiva ainda
mostra uma temperatura de amaciamento Vicat (A/50; 10 N;
ISO 306) de 130 a 160 °C, preferivelmente de 140 a 150 °C.
O nuimero de &acido da composig¢do adesiva é preferivelmente
menor do que 2, mais preferivelmente menor do que 1, e
particularmente de 0,5 a 0,9 (mg de KOH necessarios por g
de amostra para neutralizacdo).

A composigdo adesiva da presente inveng¢do compreende,
ao contrario da técnica anterior, a descoberta de um
componente de polipropileno como um polimero de base.
Preferivelmente a composigdo adesiva da presente invengao
nao compreende dgquaisquer outros componentes poliméricos,
particularmente ndo o polietileno, incluindo LLDPE, LDPE e
HDPE. O componente de polipropileno a ser empregado de
acordo com a presente invengdo compreende pelo menos um
copolimero de propileno heterofasico.

Preferivelmente, a composigao adesiva de acordo com a
presente invengdo  compreende somente copolimeros de
propileno heterof&sicos como componentes poliméricos (isto
€, um, dois, trés ou mesmo mais copolimeros de propileno
heterofasicos, porém nenhum outro componente polimérico) .

O termo “copolimero de propileno heterofésico”,
conforme empregado no presenée pedido, define um copolimero

compreendendo uma fase de matriz e uma fase dispersa. A
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fase de matriz comumente compreende de cerca de 75 a 95% em
peso do copolimero de propileno heterofdsico enquanto que a
fase dispersa corresponde a 5 a 25% em peso do copolimero
de propileno heterofasico. O copolimero de propileno
heterofasico a ser empregado de acordo com a presente
invengdo pode ser qualquer copolimero de propileno
heterofésiéo adequado e convencional conhecido pela pessoa
versada na técnica. A pessoa habilitada é prontamente
ciente de como tais componentes de copolimero de propileno
bimodais e multimodais podem ser obtidos, por exemplo, por
mistura mecdnica incluindo processos de mistura e de
mistura de fundido (melt blending) e quaisquer combinac¢des
suas, assim como mistura in situ durante o processo de
polimerizag¢do do(s) componente(s) de polimero de propileno
ou qualquer combinagdo de mistura mecénica e in situ.

Tals copolimeros de propileno heterofasicos podem ser
preparados de qualquer maneira conhecida, incluindo reag¢des
de polimerizagdo sequenciais, em que os componentes sao
misturados in situ durante o processo de preparagao, pelos
processos de mistura meclnica acima mencionados assim como
uma combinag¢do de mistura in situ e de wmistura mecdnica. As
reagbes de polimerizagdo sequenciais sdo preferidas para
preparar o copolimero de propileno heterofasico a ser

empregado na presente invengao.

W

A modalidade da fase da matriz em relagao

QW

distribui¢do do peso molecular e, deste modo, em relagdo
proporcao da taxa de fluxo (FRR) ndo é critica. Deste modo,
a fase da matriz de polipropileno de acordo com a presente
invengdo pode ser unimodal ou multimodal, incluindo bimodal

em relagdo a distribuig¢do do peso molecular. A fase da
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matriz de polipropileno da inveng¢do também pode ser
multimodal em relagdao a distribuicio do comondmero.

O ccopolimero de propileno heterofédsico a ser empregado
de acordo com a presente invengdo pode, deste modo,
compreender uma fase de matriz compreendendo somente um
componente polimérico de propileno ou a fase da matriz pode
compreender mais de um polimero de propileno, tal como
dois, trés ou quatro diferentes polimeros de propileno
diferentes. Em modalidades preferidas, a fase de matriz
compreende pelo menos dois componentes de polimero de
propileno.

A fase da matriz geralmente compreende pelo menos um
homopolimero de propilenoc ou um copolimefo de propileno
e/ou outro homopolimero ou copolimero de propileno.
Preferivelmente, a fase de matriz compreende pelo menos
dois componentes de polimero de propileno, preferivelmente
ou (i) um homopolimero de propileno ou um copolimero
aleatdédrio de ©propileno em combinagdoc com (ii) um
homopolimero de propileno. A modalidade preferida, se for
empregada uma mistura de componentes poliméricos de
propileno, usa dois ou mais componentes homopoliméricos de
propileno, conforme esbogado acima. Os componentes
poliméricos de propileno para a fase de matriz podem ser
combinados de qualquer maneira adequada, preferivelmente
pelo preparo da fase da matriz como uma mistura reacional
in situ, isto é, pelo preparo dos diferentes componentes da
fase da matriz durante passos de polimerizacdo subsequentes
em disposi¢des do reator adequadas. Alternativamente, a
fase de matriz pode ser combinada por mistura mecénica

(fundig¢do) de diferentes componentes poliméricos de
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propileno.

Da mesma forma, a fase dispersa, isto &, a fase de
borracha elastomérica, pode compreender um copolimero
elastomérico adequado ou mais de um, tal como dois, tré&s o
quatro. Em modalidades ©preferidas, o copolimero de
propileno heterofasico a ser empregado de acordo com a
presente invengao compreende uma fase dispersa
compreendendo uma fase polimérica de borracha elastomérica.
Modalidades adequadas e preferidasr do copolimeroc de
propileno heterofdsico sd3o discutidas a seguir.

A fase de matriz do copolimero de propileno
heterofédsico a ser usado de acordo com a presente invengido
€ ainda caracterizada pelo fato de que ela compreende até
5% em peso de etileno e/ou pelo menos uma o-olefina C;-Cg.
Em modalidades, a fase de matriz do copolimero de propileno
heterofasico compreende de 0 a 5% em peso (% em peso) de
etileno e/ou pelo menos uma a-olefina Cy4-Cs,
preferivelmente de 0 a 2% em peso de etileno.

A fase de matriz do copolimero de propileno
heterofésico pode ser unimodal ou multimodal, isto &, os
diferentes componentes da fase de matriz podem ou
apresentar distribuic¢des de peso molecular similares ou
diferentes distribuig¢des de peso molecular (e
concordantemente também valores de MFR;). Aqui o termo
"multimodal” inclui distribuicdo de peso molecular bimodal.
E preferivel quando a fase de matriz do copolimero de
propileno heterofasico tem pelo menos uma distribuigdo em
peso molecular bimodal. Tal modalidade preferida pode serx
realizada fornecendo uma fase de matriz com uma ampla

distribuigdo de peso molecular e compreendendo pelo menos
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dois componentes poliméricos de propileno (i) e (ii) com

diferentes pesos de pesos moleculares médios (Pm), e deste

modo com diferentes proporgdes de fluxo de fundido (MFR;).

Tal modalidade pode ser exemplificada por uma mistura de um
componente de peso molecular mais baixo com um componente
de peso molecular mais alto. O componente de peso molecular
mais baixo (LMW) tem um MFR; mais alto do gque o componente
de peso molecular mais alto (HMW). Em modalidades, o
componente LMW & pelo menocs um componente (i) enquanto o
componente HMW é pelo menos um componente (ii). Conforme
esbogcado acima, é preferivel quando a fase de matriz do
copolimero de propileno heterofasico é bimodal,
compreendendo um componente LMW e um componente HMW. A
quantidade de componente LMW estd tipicamente entre 30 a
70% em peso, preferivelmente de 40 a 60% em peso da
quantidade total da fase de matriz. A quantidade de
componente HMW estd tipicamente entre 30 a 70% em peso,
preferivelmente de 40 a 60% em peso da quantidade total da
fase de matriz.

Nas modalidades, a proporc¢do (MFR, de componente LMW)
em relagdo a (MFR, de componente HMW) é& tipicamente de pelo
menos 3, preferivelmente de pelo menos 4, mais
preferivelmente de pelo menos 10 e, em algumas aplicacgdes
finais, mesmo pelo menos 15 é desejado. O limite superior
da referida proporgdo pode ser de até 200, preferivelmente
de até 100.
| A fase de matriz de acordo com a presente invengao
preferivelmente apresenta um MFR, de 0,5 a 50, tal como de
1 a 30 e em modalidades de 5 a 20. Modalidades preferidas

também sd3o os valores de MRF, de 1 a 7.
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O copolimero de propileno heterofasico a ser empregado
de acordo com a presente invengdo ainda compreende uma fase
de borracha elastoméfica dispersa. Essa fase dispersa (fase
de borracha) compde até 25% em peso do peso total do
copolimero de propileno heterofasico. Faixas adeguadas sao
de 5 a 25% em peso e, em modalidades, também de 10 a 15% em
peso.

A fase dispersa compreende um copolimero elastomérico
de propileno e um ou mais comondmeros de olefina,
compreendendo de 20 a 80% em peso do comondmero de olefina.
O comonémero de olefina é preferivelmente etileno e/ou a-
olefina C4;-Cg. Quantidades adequadas de etileno ou a-
olefina C;-Cg3 no copolimero de propileno elastomérico sdo
concordantemente de 20 a 80% em peso, de 25 a 50% em peso
ou de 30 a 40% em peso de etileno ou de a-olefina C;-Cs, ou
qualquer mistura dessas. Preferivelmente o comondmero &
etileno. A fase dispersa inclui também terpolimeros de
propileno e dois comondmeros de olefina diferentes, tal
como com etileno e a-olefina C;-Cg. No caso de dois ou mais
comonémeros, a quantidade total de comondmero é
preferivelmente conforme dada acima para os comondmeros
individuais.

De acordo com uma modalidade preferida da presente
invencdo, a fase dispersa, isto &, o copolimero de borracha
etilénico é wuma borracha de propileno etilénica (EPR).
Materiais EPR sdo mais caros do que borrachas com oa-
olefinas superiores e elas podem ou ser sintetizadas em um
passo final de um processo com miltiplos passos, onde os
primeiros passos sintetizam o polimero da matriz, ou elas

podem ser mecanicamente misturadas com o polimero da matriz
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em um passo de mistura de fundido separado.

O contetdo de comondmero final, preferivelmente o
contetdo de etileno do copolimero de propileno heterofdsico
conforme empregado de acordo com a presente invengao
corresponde tipicamente a de 5 a 15% em peso,
preferivelmente de cerca de 7 a 10% em peso. O uso de tal
copolimero de propileno heterofasico permite a preparagao
de composigdes adesivas de acordo com a presente invengao,
apresentando uma forga de descamagdo a 110 °C maior do que
160 N/cm e um valor de MFR, de 5 g/10 min ou mais.
Preferivelmente, o valor de MFR é de 5 a 10 g/10 min e a
forga de descamagdo a 110 °C é preferivelmente maior do que
170 N/cm, mais preferivelmente maior do que 180 N/cm e mais
preferivelmente maior do que 190 N/cm. Preferivelmente a
composigdo adesiva de acordo com a presente invengdo
apresenta uma for¢a de descamag¢do maior do que 90 N/cm a
140 °C, mais preferivelmente maior do que 100 N/cm.

Conforme delineado aqui, o copolimerc de propileno
heterofasico a ser empregado de acordo com a presente
invengdo pode ser preparado de dgqualquer forma adequada
conhecida por uma pessoa versada na técnica, incluindo
processos de mistura mecdnica assim como, preferivelmente,
processos de polimerizac¢do sequencial. Sob esse aspecto,
também é possivel preparar a fase de matriz por processos
de polimerizacdo sequencial adequados, enquanto que a fase
dispersa pode ser ou introduzida por processos de mistura
ou por uma polimerizagdo adicional executada na presenga da
fase de matriz ja polimerizada.

De acordo com uma primeira modalidade da presente

invencdo, o copolimero de propileno heterofasico & um
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polimero de propileno heterofdsico feito em reator. O
copolimero de propileno heterofédsico feito em reator
significa aqui um produto reacional o qual & obtido a parti
de uma reagao de polimerizagdao que sequencialmente
polimeriza os diferentes componentes do copolimero de
propileno heterofasico. Sob esse aspecto, qualquer método
de polimerizacdo, incluindo polimerizacdo de solugao, pasta
e massa ou polimerizagdo em fase gasosa pode ser usado em
qualquer ordem desejada. A polimerizag¢do em massa define no
presente pedido uma polimerizagdo em meio reacional
compreendendo pelo menos 60% em peso de mondmero.

A seguir, um processo preferido para preparar primeiro
a fase da matriz do copolimero de propileno heterofésico é
descrito, seguido por uma descrigdo de uma outra modalidade
preferida também incluindo a preparacgao da fase dispersa.

Quando a matriz é unimodal em relacdo a distribuicgdo
do peso molecular e a distribuicdao do comonfmero, ela &
preparada em um processo com um Unico estagio, por exemplo,
como um processo em fase pastosa ou gasosa em um reator em
fase pastosa ou gasosa. Preferivelmente, a matriz unimodal
€ polimerizada como uma polimerizagdo de pasta.

A fase de matriz do copolimero de propileno
heterofasico a ser usado de acordo com a presente invengaoc
compreende preferivelmente os componentes (i) e (ii)
conforme definido acima e pode ser ©preparada pela
polimerizacgdo, em um reator de pasta, por exemplo um reator
de recirculagdo (loop reactor) de mondmeros de propileno
opcionalmente juntamente com um ou mais comondmeros, na
presenga de um catalisador de polimerizagdo para produzir o

componente (i) da fase de matriz do copolimero de propileno
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heterofdsico. Esse componente (i) é, a seguir, transferido
para um reator em fase gasosa subsequente, em que no reator
de fase gasosa os mondmeros de propileno reagem
opcionalmente na presenga de comondmeros adequadamente
selecionados para produzir o componente (ii) na presenga do
produto reacional do primeiro passo. Essa sequéncia
reacional proporciona uma mistura reacional dos componentes
(i) e (ii) constituindo a fase de matriz do copolimero de
propileno heterofasico. Também é além disso possivel de
reverter a ordem de produgdo dos componentes (i) e (ii), o
que foi descrito anteriormente na ordem do primeiro
componente produtor (i) e a seguir do componente produtor
(ii). O processc acima discutido, compreendendo pelo menos
dois passos de polimerizagdo, & vantajoso em vista do fato
e que ele fornece passos reacionais facilmente controlaveis
permitindo a preparagdo de uma mistura reacional desejada
da fase de matriz do copolimero de propileno heterofdsico.
Os ©passos de polimerizagdao podem ser ajustados, por
exemplo, pela selegdo apropriada da alimentagdo do
mondmero, da alimentacdo do comondmero, da alimentagdo de
hidrogénio, da temperatura e pressdao para ajustar
adequadamente as propriedades dos produtos de polimerizagdo
obtidos. E particularmente possivel obter a multimodalidade
preferida, preferivelmente a bimodalidade da fase de matriz
do copolimero de propileno heterofdsico, em relagdo a
distribuigdo de etilenoc assim como em relac¢do aos valores
de pesos moleculares e de MFR, dos componentes de fase da
matriz durante os referidos procedimentos de polimerizacgdo
em multiplos estagios.

Tal processo pode ser executado usando dqualquer
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catalisador adequado para a preparagido de mondmeros de
propileno, incluindo catalisador de sitio Gnico, incluindo
metalocenos e nao-metalocenos, e Ziegler-Natta.
Preferivelmente, o processo conforme discutido acima é
executado usando um catalisador de Ziegler-Natta. Um
catalisador de Ziegler-Natta adequado para ser empregado de
acordo com a presente invengdo compreende um componente
catalisador, um componente co-catalisador e pelo menos um
doador de elétrons (doador de eletros interno e/ou externo,
preferivelmente pelo menos um doador externo) .
Preferivelmente, o componente catalisador é um componente
catalisador baseado em Ti-Mg e tipicamente o co-catalisador
é um composto tendencioso propenso a Al-alquil.
Catalisadores adequados sdo particularmente revelados em US
5.234.879, WO 92/19653, WO 92/19658 e WO 99/33843, aqui
incorporados por referéncia.

Doadores externos preferidos sdo os doadores baseados
em silano conhecidos, tais como
diciclopentildimetoxissilano ou
cicloexilmetildimetoxissilano.

As propriedades da fase da matriz produzidas com o
processo acima delineado podem ser ajustadas e controladas
co as condigdes do processo conforme conhecidas pela pessoa

habilitada, por exemplo, por um ou mais dos seguintes

pardmetros de processo: temperatura, alimentagdo de
hidrogénio, alimentacdo de comondmero, alimentacdo de
propileno, catalisador, tipo e quantidade de doador

externo, divisdo entre dois ou mais componentes de um
polimero multimodal.

De acordo com uma outra modalidade preferida da
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presente invenc¢do, a fase de matriz produzida de acordo com
o processo preferido discutido acima é a seguir transferida
para um outro reator, preferivelmente um reator em fase
gasosa para polimerizar um componente copolimérico de
propileno elastomérico, isto €, a fase dispersa, na
presenga da fase de matriz.

Uma mistura reacional compreendendo a fase de matriz e
a fase dispersa obtidas com tal processo de polimerizagdo
em, maltiplos estagios, preferivelmente compreendendo uma
primeira polimerizag¢do pastosa seguido por pelo menos duas
polimerizagdo em fase gasosé é um copolimero de propileno
heterofdsico preferido a ser empregado de acordo com a
presente inveng¢do. O processo, por exemplo, o contetdo de
comondémeros e MFR, sd&o controlados de modo conhecido.

Conforme delineado acima, o} componente de
polipropileno da composigdo adesiva da presente invengao
compreende um copolimero de propileno heterofasico. Um
copolimero de propileno heterofadsico adequado tem MFR;
(determinado conforme delineado acima) de 2 a 10,
particularmente de 2 a 5 g/10 min.

Entretanto, conforme delineado acima, também é
previsto pela presente invengdao O uso também de
misturas/combinacdes de diferentes copolimeros de propileno
heterofdsicos diferentes, uma opg¢do de vantagem particular
para a modificagdo de Aacido discutida abaixo. Em uma
modalidade particular preferida da presente invengao, a
composicdo adesiva compreende, além de um primeiro
copolimero de propileno heterofasico (tal como definido
acima) um segundo copolimero de propileno heterofasico como

o segundo componente polimérico do componente de
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polipropileno. Conforme delineado acima, €& particularmente
preferido de acordo com a presente invencao gquando nenhum
outro componente polimérico estd presente, particularmente
nenhum componente polietilénico. O segundo copolimero de
propileno heterofidsico preferivelmente tem um contetGdo de
etileno mais Dbaixo e também um MFR, mals baixo em
comparagao com O primeiro copolimero de  propileno
heterofasico.

Nessa modalidade, o primeiro copolimero de propileno
heterofdsico corresponde de 50 a 85% em péso, baseando-se
no peso total da composigdo adesiva, enquanto que o segundo
copolimero de propileno heterofasico corresponde de 15 a
50% em peso da composic¢do adesiva. Mais preferivelmente, as
quantidades respectivas sdo de 70 a 82% em peso e de 18 a
30% em peso, mals preferivelmente de 75 a 80% em peso e de
25 a 20% em peso.

Tipicamente o componente de polipropileno é
modificado, pelo menos parcialmente com um agente de
enxerto A&cido, para melhorar as propriedades adesivas.
Exemplos tipicos de tais agentes de enxerto sdo &acidos
carboxilicos insaturados ou seus derivados, tais como
anidridos, ésteres e sais. Preferivelmente o© grupo
insaturado estd conjugado com o grupo carboxilico. Seus
exemplos sdo A&acido acrilico, A&cido metacrilico, a&cido
fumdrico, A&acido maleico, &acido né&dico, &acido citracdnico,
dcido itacdnico, &acido crotdnico e seus anidridos, sais
(metalicos e ndo-metalicos), amidas e imidas de ésteres.
Sdo particularmente preferidos &acido maleico e derivados,
particularmente o anidrido.

O enxerto pode ser executado por processos adequados
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conhecidos pela pessoa habilitada. A quantidade de agente
de enxerto é preferivelmente a menor possivel e o tdo alta
quanto necessaria para o grau desejado de propriedades
adesivas da composigdo adesiva. O agente de.enxerto acido é
concordantemente tipicamente -empregado em quantidades de
0,5 a 3% em peso, baseando-se no peso do copolimero de
propilenoc heterofasico a ser submetido ao enxerto &cido.
Quantidades tipicas sdo particularmente de 0,5 a 1,5% em
peso e, usando anidrido de &acido maleico como agente de
enxerto acido de referéncia, a quantidade tipica é de cerca
de 0,5 a 1,2 % em peso, particularmente menor do que 1% em
peso, em modalidades de 0,7% em peso. Esta & uma quantidade
muito menor de agente de enxerto acido em relagdo aquela
convenciocnalmente requerida.

Surpreendentemente, foi descoberto que para as
composigdes adesivas de acordo com a presente invengao a

quantidade de agente de enxerto acido pode ser menor do que

a necessaria na técnica anterior para propriedades adesivas

similares, devido ao wuso do copolimero de propileno
heterofasico (seja sozinho ou como uma mistura de
diferentes copolimeros de propileno heteroféasicos

diferentes) como componentes de base (isto &, o componente
polimérico) .

De acordo com a presente invengao, particularmente ao
usar misturas de copolimeros de propileno heteroféasicas
para o componente de polipropileno, ndo é necessdrio que
cada componente copolimérico de propileno heterofasico
tenha sido submetido a uma modificag¢do de enxerto com o
agente de enxerto acido. Particularmente, ao usar a

modalidade preferida ilustrada acima, isto &, a mistura dos
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dois copolimeros de propileno heterofdsicos, & suficiente e
particularmente mais eficiente quandod somente o segundo
copolimero de propileno heterofasico & submetido a
modificagdo com o agente de enxerto dcido. Concordantemente
somente o menor componente (em relacdo a quantidade) do
componente polipropilénico da composigdo adesiva tem que
ser submetida a modificac¢do. Isso facilita o processo para
preparar a composigdo adesiva da presente invencdo e também
reduz a quantidade de agente de enxerto requerida.

Em tal modalidade, a quantidade total do agente de
enxerto &cido calculada em relacdo ao peso da composicdo
total & ainda mais baixa do que aquela esbogada acima. Os
exemplos como aqui contidos ilustram que de acordo com a
presente invengao a quantidade de agente de enxerto acido,
calculada com o peso total da composigdo adesiva, pode ser
tdo baixa quanto de cerca de 0,1% em peso. Mesmo tal
pequena quantidade ainda permite o preparo de um adesivo de
PP de temperatura alta satisfatoriamente alta. Quantidades
adequadas sdo de 0,01 a 3, mais preferivelmente dé 0,03 a
1,5 parte em peso, baseando-se na composig¢dao adesiva total,
e em modalidades também de 0,05 a 1, ou também de 0,075 a
0,5.

Concordantemente, a composic¢do adesiva de acordo com a
presente invengdo preferivelmente tem um numero de &cido
baixo, preferivelmente menor do que 1.

A composigdo adesiva de acordo com a presente invengao
pode ainda compreender componentes adicionais e
convencionais (aditivos) tais como estabilizantes, em
quantidades usuais. O tipo e quantidade de tais aditivos

podem ser selecionados pela pessoa habilitada com base do
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conhecimento geral na técnica. Tipicamente esses aditivos
ndo correspondem a mais de 2% em peso (no total), baseando-
se na composigdo adesiva.

Concordantemente uma modalidade preferida particular
da presente invengdo & uma composig¢do adesiva compreendendo
um primeiro copolimero de propileno heterofasico conforme
definido acima e um segundo copolimero de propileno
heterofasico conforme definido acima, em gque o segundo
copolimero de propileno heterofasico foi submetido ao
enxerto &cido, particularmente com anidrido de @acido
maleico. Essa modalidade preferida da presente invengédo,
mals preferivelmente, ndo compreende qualisquer outros
componentes poliméricos adicionais, embora esse adesivo
preferido de acordo <com a presente invencdo possa
compreender os componentes convencionais, a saber aditivos,
conforme identificados acima. Preferivelmente, conforme
indicado acima, © segundo copeolimerco de  propileno
heterofdsico tem um contetGdo de etileno mais baixo e também
MFR; mais baixo, em compara¢dac com o primeiro copolimero de
propileno heterofasico. Exemplos adequados sdo contetdos de
etileno de 5 a 15% em peso, tal como de 8 a 12% em peso
para o primeiro copolimero de propileno heterofasico,
enquanto que o segundo copolimero de propileno heterofasico
compreende, dentro das faixas conforme identificadas acima
para o primeiro copolimero de propileno heterofasico
quantidades menores de etileno, tais como de 5% a menos de
etileno, em modalidades de 10% a menos de etilenoc em
comparagdo com ©O primeiro copolimeroc de  propileno
heterofasico, e em modalidades também mais de 10% a menos

de etileno. Preferivelmente, o wvalor de MFR, do segundo
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copolimero de propileno heterofdsico & cerca de 50% mais
baixo do que o MFR, do primeiro copolimero de propileno
heterofasico, tal como exemplificado no Exemplo 1 de acordo
com a presente invengao.

De acordo com a presente invengdo, & possivel fornecer
uma composigdo adesiva, particularmente adequadas para
aplicagdes em tubulagdes, apresentando um aumento da forga
de descamag¢do, em comparag¢ido com as composigdes da técnica
anterior, em altas temperaturas, por exemplo, a 110 e 140
°C. Surpreendentemente, as composigdes adesivas da presente
invencdo proporcionam forgas de descamagdo, medidas de
acordo com DIN 30 670, maiores do gque 400 N/cm a 23 °C e
ainda maiores do que 100 N/cm a 140 °C. Isso permite o uso
da composicdo adesiva para aplicagdes em altas temperaturas
de trabalho, uma vez gue uma estabilidade suficiente das
camadas de revestimento aderidas pode ser assegurada.

A composicao adesiva pode ser preparada de modo comum,
incluindo a mistura dos componentes individuais usando
dispositivos apropriados, tais ceomo misturadores e
extrusores.

A composicdo adesiva de acordo com a presente invengao
pode ser aplicada de qualquer forma desejada. Entretanto, a
composigdo é particularmente adequada para revestir por
processos de extrusdo, e também para aplicagdes de
revestimento de pbd.

A presente invencao, conforme delineado acima, também
proporciona um artigo compreendendo a composigdo adesiva da
presente invengdo. Esse artigo pode ser um artigo,
incluindo tubulac¢des, folhas, cabos, filmes, etc. A

composigdo adesiva de acordo com a presente invengdo é
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usada nesses artigos preferivelmente como adesivo, para
melhorar a adesdo e/ou compatibilidade das partes ou
camadas do artigo.

Particularmente o artigo & uma tubulag¢do, tal como uma
tubulagdo metdlica, compreendendo um revestimento com
maltiplas camadas do tipo descrito acima, isto &,
compreendendo uma camada de iniciador epdxi, uma camada
adesiva e uma camada de poliolefina protetora externa. A
composigao adesiva da presente invencao pode ser
adequadamente usada como a camada adesiva intermedidria.

Finalmente, a presente invengdo também proporciona o
uso da composig¢do adesiva conforme aqui definido para o
fornecimento de uma camada adesiva, particularmente uma
camada adesiva para um revestimento com trés camadas para
tubulag¢des, conforme ilustrado acima.

Exemplos

Os seguintes exemplos ilustram a invengdo.

Exemplo 1

78,8% em peso de copolimero de propileno heterofasico
(10% de contetdo de etileno; MRF, de 4 g/10 min; densidade
de 0,904 g/cm3; conteido de borracha: 15%, C, da borracha:
45%, MRF, da matriz: 5,5 g/10 g) e 20,0% de copolimero de
propileno heterofédsico modificado com anidrido de Aacido
maleico 20,0% em peso (contetdo de 9% de etileno, densidade
de 0,906 g/cm®; MFR, do polimero antes da modificagao do
anidrido de cerca de 1,3 g/10 min; conteddo de borracha:
13%, C, da borracha: 40%, MRF, da matriz: 1,6 g/10 min e
quantidade de enxerto acido: 0,7% em peso) foram compostas
com 1,2% em peso de aditivos estabilizantes. A composicado

obtida, apresentando MFR; de cerca de 7,5, foi usada como
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camada adesiva intermediaria em uma estrutura de
revestimento com trés camadas nas tubulag¢des.

Exemplo Comparativo 1

23,0 % em peso de uma mistura de 79% em peso de um
copolimero de propileno heterofasico (correspondendo ao
copolimero de propileno heterofasico modificado com
anidrido de acido usado no Exemplo 1) e 20,0% em peso de um
componente LLDPE (copolimero de etileno-buteno FG5190, MFR
1,2), submetido a modificac¢do com anidrido de &acido (1,0%
em peso) foram compostos com 56,3% em peso de um copolimero
de propileno heterofésico correspondendo ao polimero de
base do copolimero de propileno heterofdsico modificado com
anidrido de &acido usado no Exemplo 1 e 19,5% em peso de
EPDM e 1,2% em peso de aditivos estabilizantes. A
composicdo obtida foi usada como camada adesiva
intermedidria em uma estrutura de revestimento com trés
camadas em tubulagdes. A composic¢do adesiva tinha MFR; de
cerca de 3.

Os experimentos de revestimento foram efetuados usando
tubula¢des de ac¢o. Primeiramente um revestimento de um
iniciador epdéxi foi aplicado, por revestimento por
pulverizag¢do (tubulag¢do de ago giratdria, 10 mL/min, 180 -
200 °C, 100 pm de espessura de revestimento). A partir dai,
uma camada adesiva foi co-extrusada com uma camada externa
de polipropileno em temperaturas entre 220 e 250 °C
(espessura da camada: camada adesiva 250 um, camada externa
3,8 mm). O uso de um cilindro de pressdo de silicone as
camadas co-extrusadas foram pressionadas na tubulagdao de
aco para aumentar a adesdo. O uso de uma magquina Instron a

forgca de descamac¢do foi determinada. Os resultados estao
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resumidos na tabela a seguir:

Forcga de | 23 °C 80 °C 110 °C 140 °C
descamagao

Exemplo 1 469 282 196 108
Exemplo C 1 | 345 257 158 0

Esses resultados demonstram claramente a superioridade
da composicdo de revestimento de acordo com a presente
invencao.

Métodos de teste:

ConteGido de borracha: determinado como solQveis em
xileno, uma amostra de polimero pesada & colocada em xileno
a 135 °C de acordo com procedimentos padrdes e & agitada
por 30 minutos nesta temperatura, seguido por esfriamento
até 25 °C. A parte insoluvel é removida por filtragdo, seca
e pesada para determinar o peso da parte solGvel de xileno.

Namero de &acido: FTIR, a absorvancia dos picos de 1800
a 1770 cm™', em comparacdo com a linha de base a 807 cm* é
tomada como medida para o conteldo de anidrido maleico de
uma dada amostra. Amostras padrdes sdo preparadas pela
composigdao de quantidades conhecidas de anidrido de &acido
maleico em polipropileno. A quantidade de anidrido de &acido
maleico nos padrdes é determinada por titulagdo de acordo
com métodos padrdes. O numero de acido & calculado através
da multiplicag¢do da quantidade de anidrido de acido maleico
em % em peso conforme determinado por FTIR com 5,71. Os
nimeros de acido para outros Aacidos/anidridos pode ser
determinado de modo similar, através da produgdo de
amostras padrdes com o respectivo Acido/anidrido e

avaliando os picos correspondentes.

Forga de descamacdo: DIN 30670
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MFR,: 230 °C, carga de 2,16 Kg, IS01133
Densidade: IS01133

Contetido de comondmero: FTIR (calibracdo de *C-RMN).
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REIVINDICAGOES

1. Composigdo adesiva, caracterizada pelo fato de

compreender um compenente de pclipropileno compreendendo
pelo menos um copolimero de propileno heterofasico, em que
a composigdo adesiva apresenta uma forga de descamagdao a
110 °C maior do que 160 N/cm e um valor de MFR, de 5 g/10
min ou mais.

2. Composigdo adesiva, de acordo com a Reivindicagdo

1, caracterizada pelo fato de que a composigdo adesiva tem

um MFR; de 5 a 10 g/10 min.
3. Composigdo adesiva, de acordo com a Reivindicagdo

1 ou 2, caracterizada pelo fato de gque o componente de

polipropileno compreende dois copolimeros de propileno
heteroféasicos.
4. Composigdo adesiva, de acordo com qualgquer uma

das Reivindicagdes 1, 2 ou 3, caracterizada pelo fato de

ndo compreender outros componentes poliméricos.
5. Composicdo adesiva, de acordo com dqualquer uma

das Reivindicagdes 1, 2, 3 ou 4, caracterizada pelo fato de

gue a composicdo tem um nimero de acido menor do que 1.
6. Composigdo adesiva, de acordo com dJualgquer uma

das Reivindicacgdes 1, 2, 3, 4 ou 5, caracterizada pelo fato

de gque pelo menos um copolimero de propileno heterofdsico
compreende de 8 a 12% em peso de etileno.
7. Composigdo adesiva, de acordo com a Reivindicagdo

3, caracterizada pelo fato de que somente um dos dois

copolimeros de propileno heterofdsicos foram submetidos ao
enxerto acido.
8. Composig¢do adesiva, de acordo com dgualguer uma

das Reivindicag¢bes 1, 2, 3, 4, 5, 6 ou 7, caracterizada
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pelo fato de que pelo menos um copolimero de propileno
heterofdsico estad presente em uma quantidade de 98,0 até
99,5% em peso, baseando-se no peso total da composigao
adesiva.

9. Artigo caracterizado pelo fato de compreender a

composig¢do adesiva de qualquer uma das Reivindicagdes 1, 2,
3, 4, 5, 6, 7 ou 8.
10. Uso da composigdo adesiva de qualquer uma das

Reivindicag¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 ou 8, caracterizado pelo

fato de ser para preparar uma camada adesiva.



	Bibliographic Data
	Description
	Claims

