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(57) Resumo: USO DE UM POLIMERO TERMOPLASTICO DE
POLIESTER/AMIDA NUMA FORMULAGAO DE ADESIVO HOT MELT,
METODO PARA APLICAR UM ADESIVO HOT MELT, METODO
PARA LIGAR UM PRIMEIRO SUBSTRATO A UM SEGUNDO
SUBSTRATO, ARTIGO TECIDO OU NAO TECIDO, CAIXA, CAIXA DE
PAPELAO OU BANDEJA, LIVRO, E MELHORAMENTO EM ARTIGO.
Uso de um poliéster/amida numa formulagdo de adesivo hotmelt,
sendo que o poliéster/amida inclui uma funcionalidade acido
dicarboxilico alifatico curto e uma funcionalidade amida diol cristalizada
simétrica.

Viscosidade complexa na faixa de 200 a 80°C para os materiais PEA-C2C25%, PEA-C2C50%, e PEA-A2A50%
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“UJSO DE UM POLIMERO TERMOPLASTICO DE POLIESTER/AMIDA NUMA
FORMULAGAO DE ADESIVO HOT MELT, METODO PARA APLICAR UM
ADESIVO HOT MELT, METODO PARA LIGAR UM PRIMEIRO SUBSTRATO
A UM SEGUNDO SUBSTRATO, ARTIGO TECIDO OU NAO TECIDO,
CAIXA, CAIXA DE PAPELAO OU BANDEJA, LIVRO, E MELHORAMENTO
EM ARTIGO”

Histd6rico da invencgdo

A presente invengdo refere-se a “adesivos hot melt”
(adesivos de matéria fundida quente) e mais
particularmente, a adesivos hot melt, baseados em
composigdes de poliéter/amida.

Os adesivos hot melt sd3o uma importante subclassificacdo
de adesivos usados, por exemplo, em aplicacgdes de
encadernagdo, de instalagdo permanente de etiqueta/rétulo
e de vedagdao de caixa de papeldo. Historicamente, os
adesivos hot melt basearam-se em polimeros derivados de
petrdéleo tais como polietileno (PE), copolimero de
etileno/acetato de vinila (EVA), policaprolactona (PCL),
copolimeros em bloco estirénicos e misturas dos mesmos
tais como poli(L-acido 1l&atico) e PCL (PLLA/PCL) .
Freglentemente, as composi¢des ainda sd3o afixadas,
plastificadas e reforgadas com uma variedade de resinas,
6leos e ceras que derivam tanto de petrdleo como de
estoques de abastecimento ocorrendo naturalmente.
Geralmente, estas composig¢des s3o muito resistentes a
biodegradagdo. Além disso, elas sdo dificeis de remover
do substrato durante reciclagem. Sugeriu-se usar varios
polimeros biodegradéveis tais como poliidroxialcanoatos e
poliésteres de 4&acido 1léatico como polimeros-base em
adesivos de matéria fundida quente. Entretanto, tais
adesivos Dbiodegradaveis sofrem, com respeito & sua
estabilidade térmica e mecdnica, quando se compara com os
tradicionais adesivos de matéria fundida quente. Em
particular, para materiais biodegradidveis é crucial um
balango entre estabilidade e degradac3o.

Usam-se resinas termoplésticas de poliamida como adesivos

hot melt de alto desempenho (vide a secd3o “Polyamide
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Resins  of Synthetic  Resins” na “Encyclopedia of
Industrial Chemistry” de Ullmann, 7% edigdo, 2006).
Entretanto, tais materiais s3o muito resistentes &
degradagdao. Frequentemente, produzem-se resinas-base a
partir de &acidos graxos dimerizados e aminas especificas.
Chen et al., em "“Journal of Applied Polymer Science”,
volume 81, 2696-2701 (2001) e em “International Journal
of Adhesion and Adhesives”, 22, 75-79 (2002) descrevem
polimeros de poliéster/amida usados como adesivos hot
melt.

Peerman e Vertnik na patente U.S. n°® 3.377.303 descrevem
composigdes especificas com derivados de piperazina
exibindo boa aderéncia a vinila (PVC).

A patente U.S. n° 6.172.167 divulga polimeros de
poliéster/amida tendo boas propriedades meclnicas e
ambientais. Os polimeros desta patente consistem de
blocos estruturais com a estrutura geral -(CB-VB)- na
qual CB representa de comprimento constante e VB
representa um bloco de comprimento variadvel. Quando o
peso molecular médio numérico da composigdo polimérica da
patente ‘167 é maior que 10.000 gramas/mol, ent3o as
composigdes poliméricas tém aumento nas propriedades,
resisténcia, rigidez, -elasticidade e ductibilidade e
mostram propriedades formadoras de pelicula e de fibra
melhoradas. Os monfmeros para produzir aqueles polimeros
de poliéster/amida podem derivar ou de fontes fdsseis ou
de fontes renovaveis.

Existe uma necessidade continua por adesivos hot melt que
exibam propriedades mecédnicas e térmicas aceitéveis, e
que também sejam ambientalmente convenientes.

Sumdrio da invencgdo

A presente invengdo prové, pelo menos em parte, uma
solugdo para os problemas acima mencionados. Mais
especificamente, a invengdo prové o uso de um polimero
termoplastico de poliéster/amida numa formulacdo de
adesivo hot melt. 0 polimero termopléastico de

poliéster/amida é selecionado do grupo consistindo de:
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(a) um polimero compreendendo unidades de repetigdo -[H1-
AA]- e -[DV-AA]-, onde H1 é -R-CO-NH-Ra-NH-CO-R-O- ou -R-
NH-CO-R-CO-NH-R-O- onde Ra é R ou uma ligagdao, em cada
ocorréncia R é, independentemente, um grupo alifitico ou
heteroalifatico, aliciclico ou  heteroaliciclico ou
aromdtico ou heteroaromidtico, AA é -CO-R’'-CO-0- onde R’
é uma ligagdo ou um grupo alifdtico, onde DV é -[R”-0]- e

R” & um grupo alifadtico ou heteroalifatico, aliciclico ou

heterocaliciclico ou aromético ou heterocaromidtico; (b) um
polimero compreendendo unidades de repetig¢do -[H1-AA]-,
- [Dv-AA]-, e -[D2-0-AA]l-, onde em cada ocorréncia D2 &,

independentemente, um grupo alifatico ou heterocaliféatico,

aliciclico ou heteroaliciclico ou aromatico ou
heteroaromdtico; (c) um polimero compreendendo unidades
de repetigdo -[H1-AA]-, -[R-0O-AA]l-, e -M-(AA),-, sendo
que M é uma parcela orgdnica n-valente, e n é maior ou
igual a 3; (d) um polimero compreendendo unidades de
repetigdo -[H1-AA]-, -[R-0O-AA]-, e -PA-(CO-0O-R),-, sendo
que PA é uma parcela orgdnica n-valente, e n é maior ou
igual a 3; (e) um polimero compreendendo unidades de
repetigdo -[H2-D]-, -[R-O-AA]-, e -M-(AA),-, sendo que H2
€ -CO-R-CO-NH-R-NH-CO-R-CO-0O- onde em cada ocorréncia R
é, independentemente, um grupo alifatico ou
heterocalifatico, aliciclico ou heterocaliciclico ou
aromdtico ou heterocaromédtico, e onde D é -[R-0]-; (f) um
polimero compreendendo unidades de repeticdo -[H2-AA]-,
-[R-O-AA]-, e -P-(COOR)p-; (g) um polimero tendo a

férmula HO-D1-0-[-CO-AAl,2-CO-0-D1-0-]%- [CO-AALl,2-CO-0O-
AD-O]y-H, na gqual ©0-D1-O representa o residual da
funcionalidade diol, CO-AAl,2-CO representa o residual da
funcionalidade &cido dicarboxilico alifdtico ou da
funcionalidade éster de didcido de alto ponto de

ebuligdo, x e y sdo os numeros de unidades de repeticdo

no bloco polimérico dentro dos colchetes; (h) um polimero
compreendendo unidades de repetigdo -[H2-D]-, - [H2-0-
D2]-, -[D-AA]-, e -[D2-0-AA]-; (i) um polimero tendo a

férmula HO-D1-0-[-CO-AAl,2-CO-0-D1-0-]%- [CO-AAl,2-CO-O-
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CO-DD-CO],-OH, na gqual O-CO-DD-CO-O representa residual
da funcionalidade diamida diédcido; e (j) misturas dos
mesmos .

A invencgdo prové também um método para aplicar um adesivo
hot melt compreendendo as etapas de: (a) fundir uma
formulagdo de adesivo hot melt da invengdo para produzir
uma formulagdo de adesivo hot melt fundida; (b) aplicar a
formulagdo de adesivo hot melt fundida num primeiro
substrato; e (c¢) resfriar a formulacdo de adesivo hot
melt fundida para produzir um adesivo de hot melt
solidificado ligado ao primeiro substrato.

A inveng¢do prové ainda um método para ligar um primeiro
substrato a um segundo substrato, compreendendo as etapas
de: (a) colocar uma formulacdo de adesivo hot melt da
invengdo entre um primeiro e um segundo substratos; (b)
fundir uma formulagdo de adesivo hot melt para produzir
uma formulacdo de adesivo hot melt fundida em contato com
o0 primeiro e o segundo substratos; e (c) resfriar a
formulagdo de adesivo hot melt fundida para produzir um
adesivo hot melt solidificado ligado ao primeiro e ao
segundo substratos.

A invengdo prové também um artigo tecido ou nd3o tecido
ligado por uma composig¢do de adesivo hot melt tal como
aqui descrito.

A invengdo prové ainda um invdlucro, caixa de papeldo ou
bandeja com um adesivo hot melt tal como agqui descrito.

A invengdo prové também um livro compreendendo uma
multiplicidade de folhas separadas empilhadas para formar
um bloco de livro aderido ao longo de uma borda por uma
pelicula do adesivo aqui descrito. |

A invengdo prové ainda um artigo melhorado compreendendo
um primeiro substrato ligado a um segundo substrato por
meio de uma formulagdo de adesivo hot melt, sendo que o
melhoramento compreende a formulacdo de adesivo hot melt
sendo uma formulagdo de adesivo hot melt tal como aqui
descrita.

Breve descricdo de desenhos
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A Figura 1 sdo graficos relativos a dados de
termoformacgao para Vvarias formulacgdes da presente
invencéao.

A Figura 2 s3o gréficos relativos a dados de propriedade
mecédnica dependente de temperatura para varias
formulag¢des da presente invencao.

A Figura 3 & um grafico de DSC relativo ao comportamento
de fusdo de varios polimeros da invenc3o.

Descrigdo detalhada

Como notado acima, a invengdo prové o uso de polimeros
termoplésticos de poliéster/amida em formulacdes de
adesivo hot melt. As formulacdes de adesivo hot melt da
invengdo exibem varias propriedades vantajosas, incluindo
que elas podem ser usadas livre de solvente, elas possuem
baixa viscosidade sob fusdo, elas exibem boa aderéncia a
uma variedade de substratos incluindo wvinila, e elas
exibem fluxo independente de cisalhamento e rdpido tempo
de ajuste. Além disso, as formulagdes podem ser
processadas com agentes auxiliares minimos, e elas sdo
biodegradadveis e removiveis por vapor e, portanto, sdo
ambientalmente convenientes.

Numa incorporagdo, a presente invencdo é o uso de um
polimero compreendendo uma primeira unidade de repeticgdo
representada pela férmula -[H1-AA]- e uma segunda unidade
de repetigdo representada pela férmula -[DV-AA]- numa
formulagdo de adesivo hot melt, onde H1 é -R-CO-NH-Ra-NH-
CO-R-O0- ou -R-NH-CO-R-CO-NH-R-O- onde Ra €& R ou uma
ligagao, em cada ocorréncia R &, independentemente, um
grupo alifatico ou hetercalifatico, aliciclico ou
heteroaliciclico, ou aromatico ou hetercaromatico,
preferivelmente R é wum grupo alifdtico de 1 a 10,
preferivelmente de 1 a 4 atomos de carbono e AA é -CO-R'-
CO-0- onde R’ é uma ligagdo ou um grupo aliféatico,
preferivelmente de 1 a 10, preferivelmente de 2 a 4
dtomos de carbono, onde DV & -[R”-0]- e R” é um grupo
alifatico ou heteroalifatico, aliciclico ou

heterocaliciclico, ou aromatico ou heteroaroméatico.
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Preferivelmente, R” é selecionado tal que R” (OH), possa
ser destilado da mistura reagente em derivacgdo
subsequente do polimero. Preferivelmente, R” é um grupo
alifatico de 1 a 8, mais preferivelmente de 2 a 4 &tomos
de carbono. Preferivelmente, o peso molecular do polimero
é menor que 2000 grama/mol.

De acordo com uma representagdo, o polimero desta
incorporagdo pode ser representado como tendo a férmula
HO-D1-0-[-CO-AA1-CO-0-D1-0-]4- [CO-AA1-CO-0-AD-0],-H, na
qual O0-D1-O representa o residual de uma funcionalidade
diol wvolatil, CO-AA1-CO representa o residual de uma
funcionalidade &cido dicarboxilico alifético (por exemplo
de cadeia curta, por exemplo, com 6 ou menos Aatomos de
carbono) , e O-AD-O representa um residual de uma
funcionalidade amida/diol de cristalizacdo, simétrica,
preferivelmente de cadeia curta (por exemplo,
preferivelmente com 6 ou menos &tomos de carbono na
diamina), x e y sdo os nUmeros de cada uma das unidades
de repetigdo preferivelmente selecionados tal que o peso
molecular médio numérico do polimero seja menor que 2.000
grama/mol (g/mol). Note-se que embora por conveniéncia as
unidades de repetigdo sdo tais como mostradas acima, o
polimero ndo é necessariamente um copolimero em bloco AB.
Na verdade, o polimero terd preferivelmente segmentos com
uma média de 2 unidades de repetigdo do mesmo tipo por
segmento. A ordem de adigdo e o tempo de adicdo
influenciardo a blocagem (blockiness) da estrutura.
Noutra incorporagdo, a presente invencdo é o uso de um
polimero compreendendo unidades de repeticdo -[H1-AA]-,
-[DV-AA] -, e -[D2-0-AA]l- numa formulacdo de adesivo hot
melt, onde em cada ocorréncia D2 é independentemente um
grupo alifdtico * ou Theterocaliféatico, aliciclico ou
heterocaliciclico, ou aromdtico ou heteroaromatico, e
preferivelmente D2 & um grupo alifidtico. Assim, de acordo
com uma representagdo o polimero desta incorporacdo pode
ser representado como tendo a fdérmula HO-D2-0O-[-CO-AA1l-
CO-O—D1,2—O-]X-[CO-AAl-CO—O-AD—O]y-H, na qual 0-D2-0
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representa uma funcionalidade diol ndo volatil residual,
CO-AAl1-CO representa o residual da funcionalidade &cido
dicarboxilico alifatico, O-AD-O representa o residual da
funcionalidade diol poliamida, O©-D1,2-0 representa O
residual da funcionalidade diol volatil ou da
funcionalidade diol ndo volatil, x e y sd@o os numeros de
cada uma das unidades de repetigdo no polimero. Neste
relatério, define-se didéis n3o wvolateis como tendo um
peso molecular maior que o de 1,7-heptanodiol. Note-se
que embora por conveniéncia as unidades de repetigdo sdo
tais como acima mostradas, e} polimero nao é
necessariamente um copolimero em bloco AB. Na verdade, o
polimero tera, preferivelmente, segmentos com uma média
de 2 unidades de repetigdo do mesmo tipo por segmento. A
ordem de adigdo e o tempo de adig¢do influenciardo a
blocagem (blockiness) da estrutura. O peso molecular
médio numérico do polimero transformado sendo,
preferivelmente, maior que 4.000 g/mol.

Noutra incorporag¢do, a presente invengdo é o uso de um
polimero compreendendo unidades de repetigdo -[H1-AA]-,
- [R-O0-AA]-, e -M-(AA),- numa formulagdo de adesivo hot
melt, sendo que M é uma parcela orgdnica n-valente,
preferivelmente um grupo alifdtico ou hetercaliféatico,
aliciclico ou heterocaliciclico, ou aroméatico ou
heterocaromatico tendo, preferivelmente, até 20 &tomos de
carbono, e n € maior ou igual a 3. Assim de acordo com
uma representag¢do (com uma UGnica parcela M polifuncional
construida na cadeia, embora seja possivel uma
pluralidade de M) o polimero desta incorporagdo pode ter
a foérmula HO-D1-0O-[-CO-AA1-CO-0-D1-0-]x-[CO-AA1-CO-O-AD-
0] y-CO-AA1-CO-0-M- (O- [CO-AAL1-CO-0-D1]x-0O- [CO-AA1-CO-0O-AD-
Oly-H)n-1, na qual 0-D1-O0 representa o residual da
funcionalidade diol, CO-AA1-CO representa o residual da
funcionalidade é&cido dicarboxilico alifédtico, O0-AD-O
representa o residual da funcionalidade poliamida diol, x
e y sdo os numeros de cada uma das unidades de repeticgdo

no polimero, o peso molecular médio numérico do polimero
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sendo, preferivelmente, maior que 4.000 g/mol.

Noutra incorporagdo, a presente invengdo € o uso de um
polimero compreendendo unidades de repetigdo -[H1-AA]-,
- [R-0-AA] -, e -PA-(CO-O-R)p- numa formulagdo de adesivo
hot melt, sendo que PA & uma parcela orgdnica n-valente,
preferivelmente um grupo alifatico ou heterocalifatico,
aliciclico ou heteroaliciclico, ou aromatico ou
hetercaromdtico tendo, preferivelmente, até 20 &atomos de
carbono, e n é maior ou igual a 3. Assim de acordo com
uma representagdo (com uma Unica parcela PA polifuncional
construida na cadeia, embora seja  possivel uma
pluralidade de PA) o polimero desta incorporacdo pode ter
a férmula HO-D1-0O-[-CO-AA1-CO-0-D1-0-]4- [CO-AA1-CO-O-AD-
0] ,-CO-PA- (CO-0-D1- [0-CO-AALl-CO-0-D1-0]4- [CO-AA1-CO-0-AD-

Ol y-H)n-1, na qual O©0-D1-O representa o residual da
funcionalidade diol, CO-AAl-CO representa o residual da
funcionalidade &cido dicarboxilico alif4tico, O0-AD-O
representa o residual da funcionalidade poliamida diol, x
e y sdo os numeros de cada uma das unidades de repeticdo
no polimero, o peso molecular médio numérico do polimero
sendo, preferivelmente, maior que 4.000 g/mol. Note-se
que embora por conveniéncia as unidades de repeticdo sdo
tais como mostradas acima, o} polimero nao é
necessariamente um copolimero em bloco AB. Na verdade, o
polimero terd preferivelmente segmentos com uma média de
2 unidades de repetigdo do mesmo tipo por segmento. A
ordem de adigdo e o tempo de adicgdo influenciarido a
blocagem (blockiness) da estrutura.

Noutra incorporagdo, a presente invencdo é o uso de um
polimero compreendendo unidades de repeticdo -[H2-D]-,
-[R-O0-AA]-, e -M-(AA),- numa formulag¢do de adesivo hot
melt, onde H2 & -CO-R-CO-NH-R-NH-CO-R-CO-0O- onde em cada
ocorréncia R € independentemente um grupo alifédtico ou
heteroalifatico, aliciclico ou heterocaliciclico, ou
aromatico ou heterocaromatico, preferivelmente R é um
grupo aliféatico de 1 a 10, preferivelmente de 2 a 4

dtomos de carbono, e onde D é -[R-0]- e R & um grupo
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alifatico ou heterocalifatico, aliciclico ou
hetercaliciclico, ou aromdtico ou heterocaromdtico. De
acordo com uma representagao, o polimero desta
incorporagdao pode ser representado pela férmula (com uma
inica parcela M polifuncional construida na cadeia,
embora seja possivel uma pluralidade de M): HO-D1-0O-[-CO-
AA1-CO-0-D1-0-]%-[0-D1-0-CO-DD-CO-],-0-M- (O- [CO-AAL1-CO-O-

D1]x-0O-[0-D1-0-CO-DD-CO],-OH) x.1, na qual CO-AA1-CO
representa e} residual da funcionalidade acido
dicarboxilico alifatico, O-CO-DD-CO-0 representa o

residual da funcionalidade diamida di&dcido, x e y sdo os
nimeros de cada wuma das unidades de repetig3o no
polimero. Preferivelmente, o polimero tem um peso
molecular médio numérico maior que 4.000 g/mol. Note-se
que embora por conveniéncia as unidades de repeticdo sdo
tais como mostradas acima, o polimero nao é
necessariamente um copolimero em bloco estrito. Na
verdade, o polimero terd preferivelmente segmentos com
uma média de 2 unidades de repetigdo do mesmo tipo por
segmento. A ordem de adigdo e o tempo de adigdo
influenciardo a blocagem (blockiness) da estrutura.

Noutra incorporagdo, a presente invencdo é o uso de um
polimero compreendendo unidades de repeticd3o -[H2-AA]-,
- [R-0O-AA] -, e —-PA-(COOR),- numa formulacdo de adesivo hot
melt. De acordo com uma representagdo desta incorporacio
(com uma Unica parcela PA polifuncional construida na
cadeia, embora seja possivel uma pluralidade de M) o
polimero pode ser representado pela férmula HO-D1-O-[-CO-
AAl—CO-O—Dl—O-]x-[OC—DD—CO—O—Dl—O]y-OC—PA—([CO—O—Dl—O—CO—
AAl-CO—]x[O—Dl—O—CO—DD—CO]y—OH)nﬂ, na qual 0-D1-0
representa o residual da funcionalidade diol, CO-AA1-CO
representa o residual da funcionalidade acido
dicarboxilico alifatico, O-CO-DD-CO-O representa o
residual da funcionalidade diamida didcido, x e y s3o os
nimeros de cada uma das unidades de repetigdo no
polimero. Preferivelmente, © polimero tem um peso

molecular médio numérico maior que 4.000 g/mol. Note-se



10

15

20

25

30

35

10

que embora por conveniéncia as unidades de repetigdo sao
tais como mostradas acima, o polimero nao é
necessariamente um copolimero em bloco estrito. Na
verdade, o polimero terd preferivelmente segmentos com
uma média de 2 unidades de repetigdo do mesmo tipo por
segmento. A ordem de adigdo e o tempo de adicdo
influenciardao a blocagem (blockiness) da estrutura.
Noutra incorporagdo,a presente invengdo é o uso de um
polimero tendo a férmula HO-D1-0O-[-CO-AAl,2-CO-0-D1-0-]4-
[CO-AA1,2-CO-0-AD-0]y-H numa formulagdo de adesivo hot
melt, na qual 0-D1-0 representa o) residual da
funcionalidade diol, CO-AAl,2-CO representa o residual da
funcionalidade &4cido dicarboxilico alifdtico ou a
funcionalidade éster de didcido de alto ponto de
ebulig¢do, O-AD-O representa o residual da funcionalidade
poliamida diol, x e y sao os numeros de cada uma das
unidades de repetigdo dentro dos colchetes. O peso
molecular médio numérico do polimero &, preferivelmente,
maior gue 4.000 g/mol. Note-se que embora  por
conveniéncia as unidades de repetigcd3o s3o tais como
mostradas acima, o polimero ndo € necessariamente um
copolimero em bloco estrito. Na verdade, o polimero teréa
preferivelmente segmentos com uma média de 2 unidades de
repetigdo do mesmo tipo por segmento. A ordem de adicgdo e
o tempo de adigdo influenciardo a blocagem (blockiness)
da estrutura.

Noutra incorporagdo, a presente invencdo é o uso de um

polimero compreendendo unidades de repetigdo -[H2-D]-,
- [H2-0-D2}-, -[D-AA]- (preferivelmente, -[DV-AA]l-), e
- [D2-0-AA] - numa formulagdo de adesivo hot melt. Assim,

de acordo com uma incorporagdo o polimero transformado
pode ser representado pela fdérmula HO-D2-0-[-CO-AA1-CO-O-
D1,2-0-]-[0-D1,2-0-CO-DD-CO],-OH, na qual 0-D2-0
representa o residual da funcionalidade diol n3o volatil,
CO-AA1-CO representa o residual da funcionalidade é&cido
dicarboxilico alifatico, 0-CO-DD-CO-O  representa o

residual da funcionalidade diamida di&cido, 0-D1,2-0



m

10

15

20

25

30

35

11

representa o residual da funcionalidade diol volatil ou
da funcionalidade diol ndo volatil, x e y sd3o os numeros
de cada uma das unidades de repetigdo no polimero, o peso
molecular médio numérico do polimero é, preferivelmente,
maior que 4.000 g/mol. Note-se que embora  por
conveniéncia as vunidades de repetigd3o s3o tais como
mostradas acima, o polimero ndo é necessariamente um
copolimero em bloco estrito. Na verdade, o polimero tera
preferivelmente segmentos com uma média de 2 unidades de
repetigdo do mesmo tipo por segmento. A ordem de adicdo e
o tempo de adig¢do influenciardo a blocagem (blockiness)
da estrutura.

J& noutra incorporagdo, a presente invencdo € o uso de um
polimero tendo a férmula HO-D1-0O-[-CO-AAl,2-CO-0-D1-0-]x-
[CO-AA1,2-CO-0-CO-DD-CO],-OH numa formulagdo de adesivo
hot melt, na qual O0-D1-O representa o residual da
funcionalidade diol, CO-AAl,2-CO representa o residual da
funcionalidade &cido dicarboxilico alifédtico ou a
funcionalidade éster de didcido de alto ponto de
ebuligdo, O0-CO-DD-CO-0 representa o residual da
funcionalidade diamida diacido, x e y s3o os nUmeros de
cada uma das unidades de repetigdo dentro dos colchetes.
O peso molecular médio numérico do polimero &,
preferivelmente, maior que 4.000 g/mol. ©Note-se que
embora por conveniéncia as unidades de repeticdo sdo tais
como mostradas acima, o polimero ndo € necessariamente um
copolimero em bloco estrito. Na verdade, o polimero tera
preferivelmente segmentos com uma média de 2 unidades de
repetigdo do mesmo tipo por segmento. A ordem de adicdo e
o tempo de adigdo influenciardao a blocagem (blockiness)
da estrutura.

Noutra incorporagdo, a presente invengdo é um método para
aplicar uma formulagdo de adesivo hot melt compreendendo
as etapas de: (a) fundir uma formulacdo de adesivo hot
melt da presente invengdo para produzir uma formulacio de
adesivo hot melt fundida; (b) aplicar a formulacdo de

adesivo hot melt fundida num primeiro substrato; e (c)
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resfriar a formulagdo de adesivo hot melt fundida para
produzir um adesivo de hot melt solidificado ligado ao
primeiro substrato.

J& noutra incorporag¢do, a presente invencdo é um método
para ligar um primeiro substrato a um segundo substrato,
compreendendo as etapas de: (a) colocar uma formulacgdo de
adesivo hot melt da presente inven¢do entre o primeiro e
o segundo substratos; (b) fundir wuma formulacgdoc de
adesivo hot melt para produzir uma formulacdo de adesivo
hot melt fundida em contato com o primeiro e o segundo
substratos; e (c) resfriar a formulacdo de adesivo hot
melt fundida para produzir um adesivo hot melt
solidificado ligado ao primeiro substrato e ao segundo
substrato.

Noutra incorporagdo, a presente invengdo €& um artigo
melhorado compreendendo um primeiro substrato ligado a um
segundo substrato por meio de uma formulacgdo de adesivo
hot melt, sendo que o melhoramento compreende a
formulagdo de adesivo hot melt sendo uma formulacdo de
adesivo hot melt da presente invencédo.

Note-se que nas férmulas mostradas neste pedido o
oxigénio na unidade de repetigdo ou porcd3o de unidades
estéd representado como ocorrendo numa extremidade da
unidade de repetigdo ou porgdo da unidade de repeticido.
Entretanto, o oxigénio pode ter sido mostrado na outra
extremidade da unidade de repetigdo ou porgdo da unidade
de repetigdo e ainda representando a mesma estrutura
real. Portanto, as estruturas aqui representadas serdo
reconhecidas como representando ambas as variantes.

Os polimeros da invengdo podem ser preparados tal como
descrito na patente U.S. n° 6.172.167 e/ou no pedido
internacional de patente PCT/US2006/023450. Ambas as
referéncias aqui se incorporam por referéncia.

A U.S. n° 6.172.167 ensina um processo para produzir
polimeros de poliéster/amida tendo a férmula HO-D1-0-[-
CO-AA1-CO-0-AD-O],-H, na qual O-D1-O representa uma

funcionalidade diol, CO-AA1-CO representa uma
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funcionalidade &cido dicarboxilico alifdtico de cadeia
curta (preferivelmente de 6 ou menos atomos de carbono),
O-AD-O representa uma funcionalidade amida diol de
cristalizagdo simétrica de cadeia curta (por exemplo,
preferivelmente de 6 ou manos Aatomos de carbono na
diamina), x e y sdo os ndmeros de cada uma das unidades
de repetigdo dentro dos colchetes.
Como ensinado na USP 6.172.167, tais polimeros pode ser
preparados a partir de misturas regentes compreendendo
uma amida diol. As amidas didéis que sdo particularmente
Uteis na pratica da presente invengdo tém a seguinte
estrutura:

HO- (CH;) - CONH- (CHj) n- (X) x- (CH;) n-CONH- (CH,) ,-OH
na qual X € NH, OousS, kédeOal médeladené
de 4 a 6.
A amida diol pode ser preparada por quaisquer meios
apropriados, entretanto considera-se vantajoso preparar a
amida diol pela reagdo de polimerizagdo por abertura de
anel (ROP) entre pelo menos uma diamina primdria e pelo
menos uma lactona. A preparagdo da amida diol também pode
ser executada de acordo com os métodos descritos na
patente U.S. n° 3.025.323 e em “Synthesis of Alternating
Polyamideurethans by Reacting Diisocyanates com N,N’-di-
(6-hidroxicaproil)alquilenodiaminas e N-hidroxi-alquil-6-
hidroxicaproamida” por S. Katayama et al., em J. Appl.
Polym. Sci., volume 15, 775-796 (1971).
Neste relatdério define-se uma diamina primdria como um
composto orgdnico compreendendo dois grupos amina
primdria. A diamina primdria pode compreender também
grupos amina secundaria e amina tercidria. A diaminas
apropriadas sdo etilenodiamina, dietileno triamina,
butanodiamina e hexanodiamina.
Preferivelmente, a lactona tem 4, 5 ou 6 &tomos de
carbono. As lactonas apropriadas incluem y-butirolactona,
d-valerolactona, e-caprolactona, pentadeca-lactona,
glicolidio e lactideos. O método preferido de executar

tais reagdo é misturar, num reator de tanque agitado de
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ago inoxidavel, a lactona com a diamina numa razdo de
pelo menos 2 mols de lactona por mol de diamina,
preferivelmente numa razdo de 2,0 a 2,5 mols de lactona
por mol de diamina. Preferivelmente, executa-se a reacgéo
sob uma camada de nitrogénio. Os reagentes podem ser
dissolvidos num solvente, mas geralmente é preferivel
executar a reagdo na auséncia de um solvente a fim de
eliminar o esforgo requerido para separar o solvente da
composic¢do polimérica produzida. Preferivelmente, mantém-
se a temperatura de reag¢do num valor que seja menor que o
ponto de fusdo da amida diol pura, preferivelmente entre
0°C e 30°C menor que o ponto de fusdo, o que resulta
geralmente num produto compreendendo uma fracdo elevada
do produto amida diol desejado que pode ser usado em
etapas subseqlentes de processo sem a necessidade de
purificagdo adicional. Se a reac¢do for executada na
auséncia de um solvente todos os contelidos do reator
geralmente solidificardo. Geralmente é preferivel
permitir que a mistura reagente resfrie até a temperatura
ambiente e manter o produto nesta condigdo por varias
horas, preferivelmente por mais gque 6 horas, mais
preferivelmente por mais que 12 horas para permitir
reagdo de qualquer diamina restante. A amida diol produto
pode entdo ser removida do reator aquecendo os contetdos
do reator, preferivelmente sob uma camada de géds inerte
apropriado, até o produto fundir.
Uma amida diol particularmente preferida é o produto e
condensagdo preparado a partir de etilenodiamina e e-
caprolactona, codificada C2C nos exemplos e que tem a
seguinte estrutura:

HO- (CH;) 5s-CONH- (CH;) ,-NHO- (CH;) 5-OH
O polimero de poliéster/amida alifadtico pode ser
produzido contatando uma amida diol diéster de &cido
dicarboxilico de baixo peso molecular e um diol de baixo
peso molecular, aquecidos para liquefazer a mistura apds
O que se injeta o catalisador.

Definem-se diésteres de &cido dicarboxilico de baixo peso
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molecular como tendo um peso molecular menor gque 258
g/mol. As parcelas alquila do diéster de acido
dicarboxilico preferivelmente s3o as mesmas ou diferentes
e tém entre 1 e 3 atomos de carbono. Preferivelmente, as
parcelas alquila sao grupos metila. A parcela
dicarboxilato do diéster de Aacido dicarboxilico tem,
preferivelmente, entre 2 e 8 atomos de carbono,
muitissimo preferivelmente entre 4 e 6 &tomos de carbono.
Preferivelmente, a parcela dicarboxilato é um grupo
succinato, glutarato ou adipato. Os ésteres de &cido
dicarboxilico incluem succinato de dimetila, adipato de
dimetila, oxalato de dimetila, malonato de dimetila e
glutarato de dimetila.

Geralmente, executa-se a reacgdo num desvolatilizador ou
reator aquecido agitado, equipado com uma coluna de
refluxo, sob uma camada de gds inerte. Numa incorporacio
preferida, primeiro mistura-se uma amida diol sélida com
o diéster de &cido dicarboxilico. Depois, aquece-se a
mistura de amida diol e diéster de &cido dicarboxilico
até uma temperatura de cerca de 140°C ou até uma
temperatura em a amida diol se dissolve completamente.
Mantém-se a mistura de amida diol e diéster de &cido
dicarboxilico nesta temperatura por 1,5 a 3 horas. Para
minimizar a descolorag¢do, primeiro mistura-se a bis amida
diol com adipato de dimetila em temperatura ambiente e
entdo se aquece a mistura para tornd-la liquida e ao
mesmo tempo acredita-se que a maioria das fungdes amina
livre reativa sdo capturadas por reagdo de transamidacdo
com adipato de dimetila para amidar fun¢des. Depois se
adiciona o diol e finalmente o catalisador (num momento
quando se acreditar que a maioria das espécies agressivas
ja& tiver reagido). O diol de baixo peso molecular é
introduzido em excesso estequiométrico, a mistura é
homogeneizada e finalmente injeta-se o catalisador para
formar o pré-polimero de poliéster/amida alifdtico tendo
um peso molecular médio numérico menor que 2000 g/mol.

Neste relatdrio definem-se didis volateis como tendo um
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peso molecular menor que o de 1,8-octanodiol. Os didis
apropriados incluem mono etileno glicol, 1,3-propanocdiol,
1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, e 1,7-
heptanodiocl. Adiciona-se o diol wvolatil no polimero e
geralmente a mistura €& homogeneizada por agitacdo
continua. Geralmente, mantém-se a temperatura na ou acima
da temperatura de fusdo da amida diol, tipicamente a
cerca de 140°C. Preferivelmente, executa-se a reag¢do sob
uma camada de gé&s inerte aproximadamente na pressdo
atmosférica. Preferivelmente depois se adiciona o

catalisador na mistura reagente. Pode se usar qualquer

composto apropriado para catalisar reagdes de
transesterificagdo e transamidacdo. Os catalisadores
apropriados incluem tetrabutoxi de titdnio (IV), acetato

de zinco e acetato de magnésio.

A adigd3o do diol wvolatil e do catalisador opcional
resulta na evolugdo de um vapor compreendendo o &lcool de
baixo peso molecular ou mistura de &lcoois correspondente
a parcela ou parcela algquila dos ésteres de acido
dicarboxilico, e a formagdo do pré-polimero. O vapor é
destilado da mistura reagente compreendendo o pré-
polimero aproximadamente em pressdo atmosférica. A reacdo
continua até a evolucado de dlcool diminuir de
intensidade.

Num segundo estdgio do processo de policondensacdo a
reagdo continua num reator desvolatilizador sob pressdo
reduzida para remover completamente os didis voléteis
livres e para aumentar o peso molecular e converter
totalmente o pré-polimero com peso molecular menor gque
2000 g/mel num polimero de poliéster amida com peso
molecular maior que 4000 g/mol. Neste instante, outras
espécies reativas tais como didis n3o volateis podem ser
misturadas a fim de ainda aumentar o peso molecular ou
introduzir propriedades especificas tais como
ramificagdes ou interag¢des hidrofdébicas.

Um polimero apropriado para uso numa formulacdo de

adesivo hot melt da presente invengdo pode ser preparado
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contatando um polimero de poliéster/amida alifédtico tendo
a férmula HO-D1-0O-[-CO-AAl1-CO-0-D1-0-]x-[CO-AA1-CO-O-AD-
Oly-H com um diol ndo volatil tendo a £6rmula HO-D2-OH
para formar uma mistura, a temperatura da mistura sendo
suficientemente elevada para produzir um material
transformado compreendendo um polimero transformado tendo
a férmula HO-D2-0—[-CO-AA1-CO-0-D1,2-0-]4-[CO-AA1-CO-0O-
AD-O],-H.

Um polimero apropriado para uso numa formulacdo de
adesivo hot melt da presente invengdo pode ser preparado
contatando um polimero de poliéster/amida alifdtico tendo
a férmula HO-D1-0-[-CO-AA1-CO-0-D1-0-]4-[CO-AA1-CO-0O-AD-
Oly-H com um poliol tendo a férmula M-(OH),, na qual n é
maior ou igual a 3, para formar uma mistura, a
temperatura da mistura sendo suficientemente elevada para
produzir um material transformado compreendendo um
polimero transformado tendo a fdérmula HO-D1-0—[-CO-AAl-
CO-0-D1-0-]x- [CO-AAL1-CO-0-AD-0],-CO-AA1-CO-0O-M- (O- [CO-
AA1-CO-0-D1]4-0-[CO-AA1-CO-0O-AD-0-]y-H)p.2. No poliol M-
(OH) 4, M é uma parcela organica n-valente,
preferivelmente um grupo alifdtico ou heterocalifético,
aliciclico ou heterocaliciclico ou aromatico ou
heterocaromadtico, preferivelmente tendo até 20 Atomos de
carbono. Mais preferivelmente, M é alifdtico. Exemplos
preferidos de M- (CH) , incluem glicerina,
trimetilolpropano, pentaeritritol, metil glicosideo,
sorbitol, e derivados etoxilados e propoxilados daguelas
moléculas.

Outro polimero apropriado para uso numa formulacd3o de
adesivo hot melt da presente invengdo pode ser preparado
contatando um polimero de poliéster/amida alif&tico tendo
a férmula HO-D1-0O-[-CO-AA1-CO-0-D1-0-],-[CO-AA1-CO-O-AD-
Oly-H com um éster de polidcido tendo a fdérmula PA- (CO-
ORb),, na qual n é maior ou igual a 3, para formar uma
mistura, a temperatura da mistura sendo suficientemente
elevada para produzir um material transformado

compreendendo um polimero transformado tendo a £férmula
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HO—Dl—O—[-CO—AAl—CO—O-Dl—O—]x—[CO—AAl—CO—O—AD-O]y—CO—PA—
(CO—O-Dl-[-O-OC-AAl—CO—O-Dl-O]x-O—[CO—AAl—CO—O—AD—O—]y-
H)p-1-. No éster de polidcido PA-(CO-ORb),, PA €& uma
parcela orgdnica n-valente, preferivelmente um grupo
alifatico ou heteroaliféatico, aliciclico ou
heterocaliciclico ou aromatico ou heterocaroméatico,
preferivelmente tendo até 20 &atomos de carbono. Os PA
preferidos incluem &acido 1,3,5-benzeno tricarboxilico,
dcido citrico, &acido agdrico, e &acido aconitico. Rb é um
grupo alifatico de 1-10 atomos de carbono,
preferivelmente de 1-6 dtomos de carbono, mais
preferivelmente -CH;, -CH,-CH;, propila ou isopropila.
Outro polimero apropriado para uso numa formulacdo de
adesivo hot melt da presente inveng¢do pode ser preparado
contatando um polimero de poliéster/amida alif&tico tendo
a fdérmula HO-D1-0O-[-CO-AA1-CO-0-D1-0-],-[CO-AA1-CO-0O-AD-
Oly-H com um éster de diécido de alto ponto de ebulicgdo
tendo a fdérmula RO-CO-AA2-CO-OR para formar uma mistura,
a temperatura da mistura sendo suficientemente elevada
para produzir um material transformado compreendendo um
polimero transformado tendo a f£érmula HO-D1-O-[-CO-AAl,2-
CO-O-Dl—O-]x-[CO—AAl,Z—CO-O-AD—O]y—H.

Outro polimero apropriado para uso numa formulacdo de
adesivo hot melt da presente inveng¢do pode ser preparado
contatando um pré-polimero tendo a férmula HO-D1-0-[-CO-
AAl—CO—O—Dl—O—]x—[CO—Dl—O—CO—DD—CO]y-OH, na gqual O0-D1-0
representa o residual de uma funcionalidade diol voléatil,
O-CO-DD-CO-0O representa o residual de uma funcionalidade
diamida diacido de cristalizacdo, simétrica de cadeia
curta (preferivelmente com 6 ou menos atomos de carbono),
com um diol ndo volatil tendo a f&érmula HO-D2-OH para
formar wuma mistura, a temperatura da mistura sendo
suficientemente elevada para produzir um material
transformado compreendendo um polimero transformado tendo
a férmula HO-D2-0-[-CO-AA1-CO-0-D1,2-0-]x-[0-D1,2-0-CO-
DD-0] ,-OH.

J& outro polimero apropriado para uso numa formulacio de
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adesivo hot melt da presente inveng¢do pode ser preparado
contatando um polimero tendo a f6rmula HO-D1-O-[-CO-AAl-
CO-0-D1-0-]x- [0-D1-0-CO-DD-CO],-OH com um poliol tendo a
férmula M- (OH),, na qual n é& maior ou igual a 3, para
formar wuma mistura, a temperatura da mistura sendo
suficientemente elevada para produzir um material
transformado compreendendo um polimero transformado tendo
a férmula  HO-D1-0—[-CO-AA1-CO-0-D1-0-]4-[0-D1-0-CO-DD-
CO]Y-O—M—(O—[CO*AAl-CO—O-Dl]x—O-[O—Dl-O-CO—DD—CO]y—OH)nd.
Outro polimero apropriado para uso numa formulacdo de
adesivo hot melt da presente invengdo pode ser preparado
contatando um polimero tendo a férmula HO-D1-0O-[-CO-AAl-
CO-0-D1-0-]x- [CO-D1-0-CO-DD-CO],-OH com  um éster de
polidcido tendo a férmula PA-(CO-OR),, na qual n é maior
ou igual a 3, para formar uma mistura, a temperatura da
mistura sendo suficientemente elevada para produzir um
material transformado compreendendo um polimero
transformado tendo a fdérmula HO-D1-0-[CO-AA1-CO-0-D1-O-
] x- [0C-DD-CO-0-D1-0]y-OC-PA- ( [-CO-0-D1-0-CO-AA1-CO-]4[O-
Dl—O—CO—AAl—CO—]x[O—Dl-O—CO—DD-CO]y—OH)nd.

J& outro polimero apropriado para uso numa formulacdo de
adesivo hot melt da presente invengdo pode ser preparado
contatando um polimero tendo a férmula HO-D1-0O-[-CO-AAl-
CO-0-D1-0-]%-[0-D1-0-CO-DD-CO],-OH com um éster de
diacido de alto ponto de ebulic3o tendo a férmula RO-CO-
AA2-CO-OR para formar uma mistura, a temperatura da
mistura sendo suficientemente elevada para produzir um
material transformado compreendendo um polimero
transformado tendo a férmula HO-D1-0O-[-CO-AAl,2-CO-0O-D1-
O-1x- [CO-AAl,2-CO-0-CO-DD-CO],-OH.

Agui a funcionalidade diamida didcido <cristalizada
simétrica de cadeia curta é a mesma definida e ensinada
na USP 6.172.167 acima referida. Uma funcionalidade
diamida didcido particularmente preferida é o produto de
condensagdo de etilenodiamina e adipato de dimetila,
codificado como A2A nos exemplos.

Neste relatdrio definem-se diésteres de acido
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dicarboxilico de alto ponto de ebuligdo como diésteres de
dcido dicarboxilico alifé&tico tendo um peso molecular
maior que 202. As parcelas alquila do diéster de acido
dicarboxilico sdo preferivelmente as mesmas ou diferentes
e tém entre 1 e 3 Atomos de carbono. Preferivelmente as
parcelas alquila sd3o grupos metila. Preferivelmente, a
parcela &acido dicarboxilico tem entre 7 e 10 &tomos de
carbono, muitissimo preferivelmente ou 9 ou 10 atomos de
carbono. Os ésteres de acido dicarboxilico preferidos sio
azelato de dimetila, sebacato de dimetila e suberato de
dimetila.

Os didis ndo volateis apropriados na presente invencdo
incluem glicdis superiores tal como dipropileno glicol ou
tripropileno glicol, poli(glicdis etilénicos) (PEG’'s de
peso molecular de 400 a 8000) e poli(glicdis
propilénicos) capeados com EO (de peso molecular de 400 a
4000), didis diméricos ou polidis de soja ou outros didis
naturais de alto peso molecular como mencionados em
Jetter et al., “Phytochemistry”, 55, 169-176 (2000). Os
polidis apropriados para uso na presente invencdo incluem
glicerol, trimetilolpropano, sorbitol e sacarose.
Geralmente, a reacéo‘ do polimero de poliéster/amida
alifatico com o diol ndo volatil, o éster de poliacido ou
com o diéster de &cido dicarboxilico de alto ponto de
ebuligdo é executada sob uma camada de gds inerte.
Depois, aquece-se a mistura por um periodo tipicamente de
2 a 3 horas numa temperatura de cerca de 180°C ou uma
temperatura tal que o polimero de amida/éster resultante
permane¢a no estado fundido ou dissolvido. A reacdo pode
resultar na evolugdo de &alcool de baixo peso molecular
que é removido do sistema por destilacédo.

Depois, diminui-se a pressdo no reator até uma pressdo
absoluta de cerca de 5 mb (milibar) para iniciar a
destilagdo a vacuo de quaisquer materiais restantes. A
composigdo polimérica resultante pode entd3o ser resfriada
a cerca de 150°C e trazida para pressdo atmosférica, apds

O que se pode remover o polimero do reator ainda enquanto
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no estado fundido.

Os polimeros acima descritos podem ser modificados com,
por exemplo e sem limitagdo, outros polimeros, agentes de
pegajosidade, cargas, O6leos e aditivos para produzir uma
formulagdo de adesivo hot melt da presente invengdo. A
viscosidade do adesivo hot melt da presente invengdo &
preferivelmente menor que 100 Pa.s a 190°C. Mais
preferivelmente, a viscosidade do adesivo hot melt da
presente invengdo estd na faixa de 5 a 50 Pa.s a 160°C.
Preferivelmente, a temperatura de transigao vitrea do
adesivo hot melt da presente invengdo é menor que 20°C.
Preferivelmente, o ponto de fusdo do adesivo hot melt da
presente invengdo é maior gque 60°C. Preferivelmente, o
adesivo hot melt da presente 1invengao exibe uma
viscosidade newtoniana como propriedade reoldgica. O
produto é resistente & &gua fria mas é removido do
substrato por aplicagdo de &gua quente ou vapor d’agua.

O adesivo hot melt da presente invencdo é UGtil para uma
variedade de artigos tais como descartdveis e confecgdo
de caixotes e caixas de papeldo e artigos nao tecidos.
Também se considera especificamente o uso para
encadernagdo e embalagem. Entretanto, também se considera
gqualquer aplicagdo adesiva relacionada a ligar um
substrato de papel selecionado do grupo consistindo de
papel Kraft, papel revestido, papel muito carregado,
papel laminado, etc., a qualquer outro substrato de papel
e/ou substrato de pelicula polimérica, especialmente
quando aplicada por extrusdo ou laminag¢do por maguinas de
revestir por cilindros.

Os adesivos hot melt da presente invengdo podem ser
aplicados por extrusdo, aspersdao espiral, meltblown,
aspersdo/borrifo, serigrafia, ou laminag¢3o por liberacdo
de volume ou reservatdrios capazes de controlar a
temperatura dentro de uma faixa de cerca de 120°C a cerca
de 200°cC.

Supde-se também que a composi¢do de adesivo da presente

invengdo seja capaz de ser re-empastada.
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Tal como usado aqui, o termo “alifatico” refere-se a
hidrocarbonetos saturados ou insaturados (alcanos,
alcenos, alcinos) e que pode ser de cadeia normal ou
ramificada. Os grupos alifdticos podem ser opcionalmente
substituidos com varios substituintes ou grupos
funcionais, incluindo entre outros haletos, grupos
hidroxi, grupos tiol, grupos éster, grupos cetona, grupos
acido carboxilico, aminas, e amidas. Um grupo
“‘heterocalifatico” é um grupo alifatico contendo um ou
mais atomos diferentes de —carbono na cadeia de
hidrocarboneto (por exemplo, um ou mais grupos CH; nao
vicinais sdo substituidos com O, S ou NH).

O termo “aliciclico” refere-se a hidrocarbonetos que tém
um ou mais anéis saturados ou insaturados (por exemplo,
anéis de trés a dez membros) e que podem ser biciclicos.
Os grupos aliciclicos podem incluir porgdes alifaticas de
cadeia normal e/ou ramificada juntamente com
hidrocarboneto ciclico. Os grupos aliciclicos podem ser
substituidos, tal como mencionado acima para oOs grupos
alifaticos. Um grupo ‘“heteroaliciclico” é um grupo
aliciclico contendo um ou mais heterodtomos (atomos
diferentes de carbono) na cadeia de hidrocarboneto, num
anel ou numa porgdo alifadtica de cadeia normal ou
ramificada do grupo aliciclico (por exemplo, um ou mais
grupos CH; ndo vicinais sdo substituidos com O, S ou NH).
0 termo “aromatico” refere-se a hidrocarbonetos
compreendendo um ou mais anéis aromdticos que podem ser
anéis fundidos (por exemplo, como num grupo naftaleno).
Os grupos aromaticos podem incluir porgdes gque sejam
aliciclicas e/ou alifédticas de cadeia normal e/ou
ramificada combinadas com aromdticas. Os grupos
aromadticos podem ser substituidos, tal como mencionado
acima para os grupos alifaticos. Um grupo
“heteroaromdtico” €& um grupo aromatico contendo um ou
mais heterodtomos (&tomos diferentes de carbono) num anel
aromatico (por exemplo, um anel de piridina). Um CH num

anel aromatico pode ser substituido com O, S ou N. Em
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qualquer porgdo aliciclica ou alifidtica de um grupo
aromdtico, um ou mais grupos CH, ndo vicinais podem ser
substituidos com um heterodtomo (por exemplo, O, S, NH).
Exemplos

Preparagao de amido diol etileno-N,N”-diidroxi-hexanamida
(Cc20C)

Prepara-se o mondmero cac reagindo 1,2 kg de
etilenodiamina (EDA) com 4,56 kg de e-caprolactona sob
uma camada de nitrogénio num reator de ag¢o inoxidavel
equipado com um agitador de uma camisa de &gua de
resfriamento. Ocorre uma reag¢do de condensacdo exotérmica
entre a ¢-caprolactona e a EDA o que faz com que a
temperatura se eleve gradualmente para 80°C. Forma-se um
depdsito branco e os contetdos de reator solidificam,
quando se interrompe a agitagdo. Os contetdos de reator
sdo entdo resfriados a 20°C e depois permitidos descansar
por 15 horas. Os conteldos de reator sdo entdo aquecidos
a 140°C na qual os contelGdos de reator fundem. O produto
liquido é entdo descarregado do reator numa bandeja
coletora. Um estﬁdo de ressondncia magnética nuclear
mostra que a concentragdo molar de C2C no produto
ultrapassa 80 por cento. O ponto de fusdo do produto C2C
é determinado como sendo de 140°C.

Contatando C2C com adipato de dimetila

Carrega-se um reator desvolatilizador com 2,622 kg de
adipato de dimetila 1liquido e da diamida diol C2C
produzida tal como acima descrito. Os contelGdos de reator
sdo levados lentamente sob purga de nitrogénio até uma
temperatura de 140°C a fim de fundir o C2C na mistura
reagente.

Contatando a composigdo com 1,4-butanodiol sem ainda
adicionar didéis ndo volateis &acidos ou agentes de
ramificagao

Adicionam-se 1,352 kg de 1,2-butanodiol aos conteldos de
reator seguido por 105 mL (mililitro) de uma solugdo a 10
por cento em peso de tetrabutoxi de tité@nio (IV) em 1,4-

butanodiol. A reagdo resultante produz a formacdoc de
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metanol que é entdo removido como vapor pela purga de
nitrogénio do sistema reator. A pressdo do sistema é
mantida em pressdo atmosférica, e eleva-se gradualmente a
temperatura para 180°C. A reagdo e a destilagdao de
metanol continua até a evolugdo de metanol diminuir de
intensidade. A pressdo do reator é entdo diminuida para
uma pressdo absoluta de 450 mbar e depois de modo
escalonado para 20 mbar, resultando em evolugdo adicional
de vapor de metanol da mistura reagente. Quando o fluxo
de metanol diminui de intensidade a pressdo no reator é
ainda diminuida para uma pressdo absoluta de 0,25 mbar
para iniciar a destilagdo de 1,4-butanodiol, e a
temperatura no reator €& aumentada gradualmente para
200°C. Quando 710 mL de 1,4-butano diol tiverem sido
recuperados, interrompe-se o VAacuo e descarrega-se a
composicdo de polimero de amida/éster fundido do reator.

Repete-se o procedimento acima para preparar seis
diferentes Dbateladas de composig¢do de polimero de
amida/éster contelido de C2C de 50% molar calculado na
quantidade de didis incorporados na estrutura polimérica
(codificadas por P1l, P3, P4, P7, P8 e P9 respectivamente)

tendo as seguintes propriedades fisicas.

Cédigo |Peso Ponto [ViscosidadelLimite de[ElongagaoMddulo
de molecularde sob fusdo |[resisténcialaté (MPa)
produto |(M,) fusdo |(Pa.s) aa tracdo ruptura
baseado [(°C) 180°C" (MPa) (%)
em NMR
Pl 16.000 127 18 17 700 240
P3 19.000 132 21 21 735 279
P4 10.800 124 18 17 840 290
P7 9.000 123 12 15 725 290
P8 11.800 122 24 23 970 260
1%°] 8.500 118 7 12 640 230

* medida com viscosimetro Brookfield

A viscosidade dos materiais da presente invengdo é
geralmente newtoniana até o peso molecular médio numérico
de 20.000 g/mol

Preparagdo de mondmero de diamida diéster A2A:

Numa atmosfera de nitrogénio, carregou-se butdxido de

titédnio (IV) (0,92 g, 2,7 mmol), etilenodiamina (15,75 g,
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0,262 mmol), e adipato de dimetila (453, 7 g, 2,604 mol)
num baldo de fundo redondo de 1 L com trés gargalos que é
tampado com rolhas e transferido para cobertura. Coloca-
se o baldo em nitrogénio positivo wvia adaptador de
entrada fixado numa valvula Firestone. Insere-se um eixo
de agitag¢do com lamina no baldo juntamente com motor de
agitagdao superior. Insere-se condensador com rolha no
baldo. Insere-se também no baldo um par termoelétrico
através de septos. Agquece-se o baldoc com uma manta
térmica de hemisfério ligada a um termostato. O perfil
basico de reagdo &€ de 2,0 horas a 50°C; 2,0 horas a 60°C;
2 horas a 80°C; de um dia para outro a 100°C. Resfria-se
lentamente o baldo com agitag¢do para 50°C, interrompe-se
a agitagdo e resfria-se até aproximadamente a temperatura
ambiente. Adicionam-se aproximadamente 200 mL de ciclo-
hexano no baldo com agitagdo para uma pasta semifluida
filtrdvel com sdélido coletado num funil de filtracdo de
vidro de porosidade média. Lavam-se duas vezes os sdlidos
coletados com ~50 mL de ciclo-hexano. Seca-se o produto
de um dia para outro numa estufa a vacuo a ~50°C. O
produto seco é fragmentado e transformado numa pasta
semifluida em ciclo-hexano novo (~300 mL), re-coletado
por filtragdo, enxaguado duas vezes com ~50 mL de ciclo-
hexano, e seco até peso constante numa estufa a vacuo a
50°C sobre vacuo de bomba completo. Rendimento= 59,8 g
(66%) .

Contatando a composigao de mondmero A2A com 1,4-
butanodiol (“1,4 BD) sem ainda adicionar didis ndo
volateis, &acidos ou agentes de ramificacgdo

PBA A2A-50% (poliéster amida com 50% molar de
incorporagdo de mondémero A2A)

Em temperatura ambiente (ou 50-60°C) carrega-se o reator
desvolatilizador com 348,4 g (2,0 mols) de adipato de
dimetila (DMA) seguido por 680 g (~7,7 mols) de 1,4-
butanodiol e 688,8 g (2,0 mols) de A2A (pd), com camada
de nitrogénio. A temperatura de amassador é lentamente

elevada para 140-150°C numa purga de nitrogénio para
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garantir completa solvatacgédo (solugdo limpida) dos
conteldos.

Depois, ainda sob camada de nitrogénio e a 140-150°C,
injeta-se o catalisador Ti(OBu), como 4,15 g de uma
solugdo a 10% em peso em 1,4 BD (4000 ppm calculados em
ésteres totais; 4,15 g de catalisador + 37,5 g de BD; o
contetdo total de 1,4 BD é de 717 g ou 7,97 mols). A 140-
150°C, o metanol comega a destilar. Aumenta-se de modo
escalonado a temperatura de reator para 175°C em pressao
atmosférica, inicialmente com baixa varredura de
nitrogénio aplicada (para impedir arrasto dos mondmeros
DMA e BD). A fragdo de metanol é destilada e coletada
(quantidade tebrica: 256 g, 8 mols) num coletor de
resfriamento. O propbésito €é para manter uma corrente
constante de metanol destilado. Quando se remove a maior
fragdo de metanol a 175°C, aumenta-se a temperatura para
190°C e de modo escalonado a pressdo é diminuida primeiro
lentamente para 50-20 mbar (para evitar eventual formacédo
de espuma) e depois para 5 mbar para completar a remogao
de metanol e iniciar a destilagdo de 1,4 BD. A pressao é
ainda diminuida para menos que 1 mbar, até se observar
destilag¢do constante de 1,4-butanodiol. A quantidade
calculada de 1,4 BD coletado é de 360 g (4 mols). Quando
se completa a remogao de 1,4-butanodiol, resfria-se o
reator para ~150°C (dependendo do torque medido) e leva-
se para pressdao atmosférica sob camada de nitrogénio e
coleta-se o polimero.

As resinas adicionais seguintes foram produzidas de
acordo com os métodos acima descritos. Os mondmeros C2C e
A2A foram incorporados em dois niveis cada,
especificamente em 25 e 50% molar. Os materiais sdo
codificados como PEA-C2C 25%, PEA-C2C 50%, PEA-A2A 25% e
PEA-A2A 50%, respectivamente. Os dados coletados aparecem
na tabela abaixo. Produziram-se placas moldadas por
compressdo com espessura de 2 mm a partir de cada
material. Antes de moldar por compressdo, os materiais

foram secos a vacuo a 65°C por 24 horas. Foram obtidas,
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a 150 bar.
temperatura ambiente a 20°C/min. Os dados de propriedades

As amostras foram resfriadas de 150°C para
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fisicas estdo apresentados na tabela seguinte.

placas de 160*160*2 mm por moldagem por

6 minutos a 10 bar e depois 3 minutos

PEA C2C- PEA PEA PEA A2A-
50%* C2C-25% | A2A-50% 25%
Médulo (MPa) 370 155 360 130-140
Tragdao (Mpa) 15-20 6 15 6-12
Elongacdo (%) 600-800 330 600 600-1200
Temperatura de 115 (s) 65 (w) 140 (w) | 125 (w)
cristalizacgdo (°C)"™*
Viscosidade sob fuséao 5-15 3-10 25-40 7-12
@ 180°C em Pa.s
* Refere-se a %$molar de segmento amida
** Refere-se a temperatura de cristalizag¢do quando

resfriado a partir do material fundido; cristalizacdo em

faixa de temperatura mais fechada (s) ou mais ampla (w).

Propriedades mecénicas
Mediu-se a resposta a deformagdo por carga numa estrutura

de carga Instron 5564. Os testes foram executados em

amostras em forma de osso de cachorro que foram

acondicionadas por uma semana a 23°C e 50% de umidade.

Determina-se o mddulo usando um extensdmetro, numa
velocidade de émbolo de 1 mm/min. Apds a determinac¢do de
médulo muda-se a velocidade de émbolo para 50 mm/min.

DMS

Mediu-se o mbédulo de cisalhamento no sistema avancado de

(reologia de estado s6lido)

expansao reométrica (ARES) com montagem retangular de
torgao.

Condigdes: Os testes dindmicos de rampa de temperatura
foram executados de -140°C a 140°C numa taxa de

agquecimento de 2°C/min sob uma deformacdo de 0,2% com uma
freqiéncia de 10 rad/s. Uma amostra retangular com uma
largura de cerca de 12,6 mm e um comprimento de cerca de
25 mm foi cortada da placa moldada por compressdo. As
medidas foram executadas em atmosfera de nitrogénio e
opgao ativa de autotensado.

Viscosidade dindmica (reologia de matéria fundida)
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Mediu-se a viscosidade complexa no sistema avangado de
expansdao reométrica (ARES) com montagem de placa
paralela.

Condigdes de curva de frequéncia: Os teste dindmicos de
curva de frequéncia foram executados de 100 até 0,1 rad/s
(em modo logaritmico, 10 pontos por dezena). A deformagdo
variou de 10% a 30% dependendo da viscosidade da amostra
(ainda na regido 1linear) a fim de obter um nivel de
torque razoavel. Um disco de 25 mm foi cortado da placa
moldada por compressdao. As medidas foram executadas em
atmosfera de nitrogénio.

Os experimentos de DSC foram executados num aparelho de
TA Instruments Q1000.

Condigdes de TA Q1000- gé&s de purga: nitrogénio (50

mL/min) ; panelas de aluminio padronizadas; tamanho de
amostra: 5-7 mg; calibragdo de temperatura com indio;
programa de temperatura: equilibra em -80°C; -80°C a
170°C (20°C/min) ; 170°C (5 min) ; 170°C a -80°C
(20°C/min); equilibra em -80°C; -80°C a 170°C (20°C/min).
Exemplos de polimeros adicionais

Preparagdo dos pré-polimeros

Exemplo A. Preparagdo de pré-polimero de C2C, adipato de
dimetila, e 1,4-butanodiol

Numa atmosfera inerte carrega-se um baldo de fundo
redondo de 250 mL com butdxido de titdnio (IV) (0,194 g,
0,571 mmol), N,N’-1,2-etanodiil-bis[6-hidroxi hexanamidal
(13,62 g, 47,22 mmol), adipato de dimetila (65,80 g,
0,3777 mol), e 1,4-butanodiol (59,57 g, 0,6611 mol). A
reagdo de polimerizagdo se processa com agitagdo aérea,
nitrogénio/vacuo, aquecimento e uso de uma cabeca de
destilagdo. O perfil de reagdo & como se segue: 2,0 h de
160°C até/a 175°C, N,; 5 minutos, 450 Torr; 10 minutos,
50 Torr; 5 minutos 40 Torr; 10 minutos 30 Torr; 10
minutos 20 Torr; 10 minutos 15 Torr; 90 minutos 10 Torr;
1,0 hora, 0,425 a 0,60 Torr . Apds resfriamento o sdlido
ceroso tem Tm= 51°C (55 J/g); viscosidade inerente= 0,090
dL/g (clorofdérmio/metanol (1/1, w/w) 30,0°C, 0,5 dL/g);
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Mn via NMR de 'H ~1098; e ~12% molar de incorporacido de
C2C via NMR de 'H.

Exemplo B. Preparagdo de pré-polimero de A4A, adipato de
dimetila, e 1,4-butanodiol

Numa atmosfera inerte carrega-se um baldo de fundo
redondo de 250 mL com butdxido de titénio (IV) (0,174 g,
0,512 mmol), 7,12-diaza-6,13-dioxo-1,18-octadecanodiocato
de dimetila (31,68 g, 85,06 mmol), adipato de dimetila
(44,45 g, 0,2552 mol), e 1,4-butanodiocl (61,33 g, 0,6805
mol). A reagdo de polimerizagdo se processa com agitagao
aérea, nitrogénio/vacuo, agquecimento e uso de. uma cabeca
de destilagdo. O perfil de reacdo é como se segue: 2,0 h
de 160°C até/a 175°C, N,; 5 minutos, 450 Torr; 5 minutos,
100 Torr; 10 minutos 50 Torr; 5 minutos 40 Torr; 10

minutos 30 Torr; 10 minutos 20 Torr; 10 minutos 15 Torr;

90 minutos 10 Torr; 1,0 hora, ~0,400 Torr. Apds
resfriamento o sbdlido ceroso tem Tm bimodal = 47 a 95°C;
viscosidade inerente= 0,091 dL/g (cloroférmio/metanol

(1/1, w/w) 30,0°C, 0,5 dL/g); Mn via NMR de 'H ~1049; e
~24% molar de incorporacdo de A4A via NMR de 'H.
Preparagdo dos polimeros

Exemplo 1. Reagdo de pré-polimero de C2C, adipato de
dimetila, e 1,4-butanodiol com poli(tetraidrofurano)

Numa atmosfera inerte carrega-se um baldo de fundo
redondo de 250 mL com butdxido de titénio (IV) (0,091 g,
0,27 mmol), o pré-polimero do Exemplo A (40,00 g), e
poli (tetraidrofurano) (10,00 g, 10,17 mmol, Mn 983,
TERATHANE™ 1000). A reacdio de polimerizagdo se processa
com agitag¢do aérea, nitrogénio/vacuo, aguecimento e uso
de uma cabega de destilagdo. O perfil de reacgdo & como se
segue: 1,0 h de 160°C até/a 175°C, N; 1 h, 0,3 a 0,6
Torr, 175°C; e 6 h, ~0,30 Torr, 190°C. Apds resfriamento
o sb6lido duro tem Tm= 57°C (28 J/g); viscosidade
inerente= 0,60 dL/g (cloroférmio/metanol (1/1, w/w)
30,0°C, 0,5 dL/g); Mn via NMR de 'H ~16000.

Exemplo 2. Reagdo de pré-polimero de C2C, adipato de

dimetila, e 1,4-butanodiol com etoxilato de glicerol
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Carrega-se um baldo de fundo redondo de 250 mL com 6xido
de antimdnio (0,0128 g, 0,0439 mmol), acetato de calcio
mono-hidratado (0,0494 g, 0,280 mmol), pré-polimero do
Exemplo A (44,00 g), e etoxilato de glicerol (2,00 g,
2,00 mmol, Mn 999). A reagdo de polimerizagdo se processa
com agitagdo aérea, nitrogénio/vacuo, aquecimento e uso
de uma cabeca de destilacdo. O perfil de reagdo é como se
segue: ~1,8 h de 160°C até/a 175°C, 0,2 a 0,9 Torr. Apds
resfriamento o s6lido duro tem Tm= 66°C (40 J/g);
viscosidade inerente= 0,27 dL/g (clorofdérmio/metanol
(1/1, w/w) 30,0°C, 0,5 dL/qg).

Exemplo 3. Reagdo de pré-polimero de A4A, adipato de
dimetila, e 1,4-butanodiol com sebacato de dimetila
Carrega-se um baldo de fundo redondo de 250 mL com 6xido
de antiménio (0,0128 g, 00,0439 mmol), acetato de cdalcio
mono-hidratado (0,0494 g, 0,280 mmol), pré-polimero do
Exemplo B (44,00 g), e sebacato de dimetila (2,41 g, 10,5
mmol) . A reacdo de polimerizagdao se processa com agitacgdo
aérea, nitrogénio/vacuo, aquecimento e uso de uma cabecga
de destilagdo. O perfil de reagdo é como se segue: 2 h de
160°C até/a 175°C, N,; 5 minutos, 450 Torr; 5 minutos,
100 Torr; 10 minutos 50 Torr; 5 minutos 40 Torr; 15
minutos, 30 Torr; 15 minutos 20 Torr; 90 minutos, 10
Torr; 2,0 h, 0,4-0,6 Torr, 175°C; 2,5 h, 0,3-0,4 Torr
até/a 175°C. Apds resfriamento o sélido duro tem Tm
bimodal= 69, 114°C (43 J/g); viscosidade inerente= 0,28
dL/g (clorofdérmio/metanol (1/1, w/w) 30,0°C, 0,5 dL/g);
Mn via NMR de ‘H ~7000.

Exemplo 4. Reagdo de pré-polimero de A4A, adipato de
dimetila, e 1,4-butanodiol com 1,3,5-benzeno-
tricarboxilato de trimetila.

Carrega-se um baldo de fundo redondo de 250 mL com 6xido
de antiménio (0,0128 g, 0,0439 mmol), acetato de calcio
mono-hidratado (0,0494 g, 0,280 mmol), pré-polimero do
Exemplo B (44,00 g), e 1,3,5-benzeno-tricarboxilato de
trimetila (0,529 g, 2,10 mmol). A reagdo de pdlimerizagéo

se processa com agitacao aérea, nitrogénio/vacuo,
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aquecimento e uso de uma cabeg¢a de destilagdo. O perfil
de reagd3o & como se segue: 2,3 h de 160°C até/a 175°C,
N,; 5 minutos, 100 Torr; 10 minutos 50 Torr; 5 minutos 40
Torr; 15 minutos, 30 Torr; 15 minutos 20 Torr; 90
minutos, 10 Torr; ~2,5 h, 0,2-0,6 Torr. Apds resfriamento
o s6lido duro tem Tm bimodal= 73, 111°C (44 J/9);
viscosidade inerente= 0,29 dL/g (cloroférmio/metanol
(1/1, w/w) 30,0°C, 0,5 dL/g).

Testes de aderéncia de cisalhamento sobreposto

1. Aderéncia a madeira

Prepararam-se peliculas finas de PEA C2C-50% por moldagem
por compressao entre duas folhas de Mylar. Amostras
retangulares de 30-50 mg foram cortadas da pelicula de
PEA e intercaladas entre duas espadtulas de madeira com
sobreposig¢do de 5 cm. O arranjo foi colocado entre duas
placas de cobre e introduzido numa prensa ajustada em
180°C por 4 minutos. Aplicou-se pressdo minima, tal que
as placas apenas se tocassem. Apds 4 minutos as placas
sdo resfriadas até a temperatura ambiente e se removem as
pegas de teste. ‘

Executaram-se testes de tragdao (cisalhamento sobreposto)
numa estrutura de carga Zwick, velocidade de émbolo de 5
mm/minuto. A resisténcia adesiva é expressa como a forca
(em Newton) necessdria para delaminar espdtulas dividida
pela quantidade aplicada de adesivo (mg de material).
Como a resisténcia adesiva depende da forga de retencdo
exercida sobre as espatulas, os valores sdo apenas
indicativos. A resisténcia adesiva é maior que 20 N/mg. O
modo de falha é coesivo.

Num segundo experimento, contatou-se um conjunto de
espatulas com uma folha fina de hot melt de 50 mg na
prensa com forga minima exercida a 170°C por 3 minutos.
Manteve-se metade das amostras de teste por uma semana em
condigbes-padrao DIN; as outras amostras foram imersas em
dgua a 40°C por 24 h, secas em condigdes ambiente por 3 h
apbés as quais elas foram testadas para cisalhamento

sobreposto costas a costas com as amostras ndo tratadas.



10

15

20

25

30

35

32

A forca de delaminacd3o é de 30 N/mg e de 10 N/mg para as
amostras tratadas por umidade. Apds imersdo em Aagua
fervente remove-se o adesivo do substrato por atrito.

2. Aderéncia ao ago

2.1. Experimentos com baixa pressdao de prendedor

Usam-se os testes de cisalhamento sobreposto para avaliar
a aderéncia de PEA e LLDPE ao ag¢o. Os substratos de ago
usados sdo painéis de aderéncia (acabamento de base),
tipo RS de Q-Panel Corporation. A dimensdo do substrato
de ago € 1 x 4 x 0,063 polegada. Os substratos de ag¢o sao
enxaguados com acetona e secos em temperatura ambiente.
Usa-se um acessdrio fixo para controlar que o comprimento

de sobreposigdo (0,5 polegada) seja o mesmo para todas as

amostras. Para produzir as amostras de teste, uma

pelicula fina com a espessura de 100 pum €& primeiro
moldada por compressdao, depois se corta num tamanho
apropriado e intercalada entre dois painéis. Usam-se
clipes de papel para prender juntos os dois painéis na
regido de sobreposigdo. O conjunto é entdo aquecido num
forno a 200°C por 10 minutos na regido de sobreposicgédo.
Uma maquina de teste Instron 5581 com uma célula de carga
de 2000 1lb é wusada para o teste de aderéncia por
cisalhamento sobreposto. Usam-se grampo de borda de
deslocamento grande para montar a amostra. A distédncia de
grampo a grampo €& de 4 polegadas com a regido de
aderéncia por sobreposigdo no centro. A taxa para o teste
é de 0,05 polegada/min. Considera-se a forca maxima como
a forga de aderéncia por cisalhamento sobreposto é de 862
libras por polegada quadrada para o material PEA C2C-50%
da presente invengao.

Materiais testados: PEA A2A-25%; PEA A2A-50%; PEA (C2C-
50%.

Procedimento de teste de cisalhamento de sobreposicdo:
Tiras de ago de dimensdes 10 x 2 x 0,2 cm foram limpas
com etanol e intercalou-se 0,1 g de pelicula de PEA entre
duas tiras com sobreposicdao de 2,5 cm. As amostras de

teste foram prensadas numa prensa hidraulica Passadena
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com placas a 180°C e com o seguinte perfil de pressdo: 1
min, 1000 kg; 2 min, 5000 kg; 2 min, 10.000 kg seguido
por resfriamento por 3 minutos sob pressdao de 5.000 kg.
Executa-se o teste de cisalhamento sobreposto numa
estrutura de carga Instron 5565 com velocidade de émbolo

de 1,3 mm/min. A carga maxima na ruptura é registrada:

Amostra Carga maxima (kN)
PEA A2A-25% 1,8
PEA A2A-50% 1,9
PEA C2C-50% [2,4

3. Teste de rasgadura de papel

Um pequeno pedago (1 g) da amostra de polimero PEA C2C-
50% foi aquecido num copo a cerca de 180°C e vertido
sobre um pedago de papeldo corrugado., imediatamente
seguido por colocar outro pedago de papeldo corrugado por
cima com uma carga minima. Apds resfriamento até a
temperatﬁra ambiente a estrutura de HMAS/papeldo foi
testada positivamente para rasgadura de papel de acordo
com o teste de ligagdo mostrado na pagina 32 de WO
97/733921.

4. Aderéncia a outros substratos

De maneira semelhante a acima descrita demonstrou-se boa
aderéncia a policarbonato, ABS, couro, borracha e wvinila
(PVC) .

Testes de esfoliacgdo

Usou-se em particular o teste de esfoliagdo para estudar
a ligagdo de PVC sobre ABS.

Procedimento de teste:

Cortaram-se amostras retangulares de 150 x 35 x 2 mm de
uma folha de ABS grau 13513 AS (Dow) e cortaram-se tiras
de 100 x 35 x 1 mm de uma folha de PVC tipicamente usada
em interiores automotivos e obtida de Benecke. Trés pares
de tiras de teste foram colocados num forno a 95°C.
Subseqlientemente, aplicaram-se 100 a 150 mg de polimero
PEA C2C-25% fundido ao substrato de ABS e as tiras de PVC
foram prensadas sobre o mesmo com sobreposigdo de 50 mm.

Colocou-se um peso de 10 kg sobre as amostras no forno e
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depois se removeram as amostras de teste do forno e
permitiu-se que elas resfriassem. Mediu-se a resisténcia
de ligagdo num teste de esfoliacdo de 90 graus com um
acessério fixo de acordo com ASTM D 903 e D 3807 colocado
numa estrutura de carga Instron 5565, velocidade de
émbolo de 100 mm/min. A forca de estado constante para
delaminar as amostras variou entre 30 e 40 Newton. O modo
de falha foi predominante adesivo sobre a superficie de
PVC.

Resumindo, o uso dos polimeros da presente invengdo como

um adesivo hot melt tem os seguintes Dbeneficios

importantes: (1) livre de solvente; (2) baixa viscosidade
sob  fusdo; (3) boa aderéncia numa variedade de
substratos, incluindo vinila; (4) fluxo independente de
cisalhamento; (5) répido tempo de solidificacgdo; (6)
processado com um minimo de agentes auxiliares; (7)
biodegradavel; (8) removivel por vapor d’éagua.

Além disso, os materiais exibem uma combina¢do UGnica de
baixa temperatura de transigdo vitrea com alto ponto de
fusdo comparados com os materiais de técnica anterior tal

como mostrado abaixo:

Produto Tg (°C) | Tm (°C)
PEA P8 -40 120
EVA ref 6 84
Homopolimero de PLLA 60 170
Homopolimero de PCL -60 61
PLLA/PCL -12 136
Referindo-se agora & Figura 1, mostram-se graficos

relacionados a dados de termoformagdo para varios
polimeros da presente invengdo. Os dados na Figura 1
mostram a viscosidade complexa dos materiais como funcdo
de temperatura e o rdpida melhora de propriedades
mecdnicas usando os polimeros da presente invencdo, isto
€, uma baixa viscosidade no estado fundido e gquando
resfriados a partir da fus@o uma réapida solidificac3o e
melhora na resisténcia.

Referindo-se agora & Figura 2, mostram-se graficos

relativos aos dados de propriedade mecdnica dependente de
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temperatura para varios polimeros da presente invencgao.
Os dados na Figura 2 mostras que entre a ampla faixa de
temperatura de Tg e Tm o platd de médulo é relativamente
plano indicando propriedades mecdnicas constantes e
demonstrando que as composigdes de adesivo exibem
flexibilidade (comportamento como borracha) em
temperaturas abaixo da temperatura ambiente, realmente de
-20 até +60°C. Além disso os dados na Figura 2 mostram
que apds o platd borrachoso a elasticidade cai
nitidamente e a composigdo entra no modo viscoso.
Referindo-se agora a Figura 3, mostra-se um grafico de
calorimetria diferencial de varredura de uma composigdo
ou polimero da presente invengdo (Polimero 3) mostrando
gque a composigdo ou polimero da presente invencdo exibe
um ponto de fusdo principal bem definido e que no lado da
temperatura maior do ponto de fusdo a viscosidade é baixa
tal que as formulagdes adesivas podem ser processadas em
temperaturas relativamente baixas, ou que folhas finas
podem ser prensadas a 150-170°C.

Como mostrado acima, os polimeros da presente invencdo
mostram boa resisténcia adesiva quando usados como
adesivos hot melt em madeira e ag¢o. Além disso, os
polimeros da presente invengdo sdo biodegradaveis de
acordo com o teste de Sturm, e os polimeros da presente
invengdo wusados como adesivos hot melt podem ser
removidos do substrato por &gua quente. Finalmente, se
deve compreender que todos ao polimeros da patente ‘167
tencionam ser cobertos por uma ou mais das reivindicacgdes
seguintes.

Concluséo

Embora a presente invengao tenha sido acima descrita de
acordo com suas 1incorporagdes preferidas, ela pode ser
modificada dentro do espirito e da abrangéncia desta
divulgagdo. Portanto, este pedido tenciona cobrir
guaisquer variag¢des, usos, ou adaptagdes da presente
invengdo usando os principios gerais aqui divulgados.

Além disso, o presente pedido tenciona cobrir tais
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afastamento da presente divulga¢do como herdando o
conhecimento ou pratica habitual na técnica a qual esta
invengdo pertence e que caia dentro dos limites das

reivindica¢des seguintes.
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REIVINDICAGOES

1. Uso de um polimero termopldstico de poliéster/amida

numa formulag¢do de adesivo hot melt, caracterizado pelo

fato de o polimero ser selecionado do grupo consistindo
de: (a) um polimero compreendendo unidades de repetigédo
-[H1-AA]- e -[DV-AA]-, onde H1l é& -R-CO-NH-Ra-NH-CO-R-O-
ou -R-NH-CO-R-CO-NH-R-O- onde Ra é R ou uma ligagdo, em
cada bcorréncia R §&, independentemente, um grupo
alifatico ou heteroalifatico, aliciclico ou
hetercaliciclico ou aromdtico ou heterocaromatico, AA é

-CO-R’-CO-0- onde R’ & uma ligac¢do ou um grupo alifatico,

onde DV é -[R”-0]- e R” €& um grupo alifatico ou
heteroalifatico, aliciclico ou heterocaliciclico ou
aromatico ou heteroaromitico; (b) um polimero
compreendendo unidades de repetigdo -[H1-AA]-, - [DV-AA]-
e - [D2-0-AA] -, onde em cada ocorréncia D2 é,

independentemente, um grupo alifdtico ou heterocaliféatico,

aliciclico ou heterocaliciclico ou aromatico ou
heterocaromatico; (c) um polimero compreendendo unidades
de repetigdo -[H1-AA]l-, -[R-0O-AA]J-, e -M-(AA),-, sendo
que M é uma parcela orgdnica n-valente, e n é maior ou
igual a 3; (d) um polimero compreendendo unidades de
repetigcdo -[H1-AA]-, -[R-O-AA]-, e -PA-(CO-0O-R),-, sendo
que PA & uma parcela orgdnica n-valente, e n é maior ou
igual a 3; (e) um polimero compreendendo unidades de
repetigdo -[H2-D]-, -[R-O-AA]-, e -M-(AA),-, sendo que H2
€ -CO-R-CO-NH-R-NH-CO-R-CO-O- onde em cada ocorréncia R
é, independentemente, um grupo alifatico ou
hetercaliféatico, aliciclico ou heteroaliciclico ou
aromdtico ou heterocaromdtico, e onde D é —-[R-0]-; (f) um
polimero compreendendo unidades de repetigdo -[H2-AA]-,
- [R-0-AA]-, e -P-(COOR)j,-; (g um polimero tendo a

férmula HO-D1-0-[-CO-AAl,2-CO-0-D1-0-]- [CO-AAl,2-CO-0-
AD-O]y-H, na qual O-D1-O representa o residual de uma
funcionalidade diol, CO-AAl,2-CO representa o residual de
uma funcionalidade &cido dicarboxilico alifatico ou da

funcionalidade éster de didcido de alto ponto de
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no bloco polimérico dentro dos colchetes; (h) um polimero
compreendendo unidades de repetigdo -[H2-D]-, - [H2-0-
D2]-, -[D-AA]l-, e -[D2-0-AA]-; (i) um polimero tendo a
férmula HO-D1-0-[-CO-AAl1,2-CO-0-D1-0-]x-[CO-AA1,2-CO-0O-
CO-DD-CO]y-OH, na qual O-CO-DD-CO-O representa residual
da funcionalidade diamida didcido; e (j) misturas dos
mesmos.

2. Uso, de acordo com a reivindicac¢dao 1, caracterizado

pelo fato de o polimero ser da férmula HO-D2-0O-[-CO-AAl-
CO-0-D1-0-]«- [CO-AA1-CO-0-AD-O],-H, na qual CO-AA1-CO
representa o ©residual de uma funcionalidade é&acido
dicarboxilico alifatico.

3. Uso, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de o polimero ser da fédrmula HO-D2-0O-[-CO-AAl-
CO—O-D1,2—O—]X—[CO-AAl—CO—O—AD—O]y—H, na qual 0-D2-0
representa um residual de funcionalidade diol nao
volatil, CO-AA1-CO representa o residual de uma
funcionalidade &cido dicarboxilico, 0-D1,2-0O representa o
residual de uma funcionalidade diol volatil ou de uma
funcionalidade diol ndo volatil.

4. Uso, de acordo com a reivindicacgdo 1, caracterizado

pelo fato de o polimero ser da fdérmula HO-D1-O-[-CO-AAl-
CO-0-D1-0-]4-CO-AA1-CO-0-M- (O-CO-AA1-CO-0-D1-0- [CO-AAL-
CO-0-AD-0O]y-H) 5.1, na qual CO-AA1-CO representa o residual
da funcionalidade &acido dicarboxilico alifatico.

5. Uso, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de o polimero ser da férmula HO-D1-O-[-CO-AAl-
CO-0-D1-0-]x-CO-PA- (-CO-0-D1-0- [CO-AA1-CO-0O-AD-0O]y-H) -1,
na qual CO-AA1-CO representa o residual da funcionalidade
dcido dicarboxilico alifatico.

6. Uso, de acordo com a reivindicacd@o 1, caracterizado

pelo fato de o polimero ser da férmula HO-D1-O-[-CO-AAl-
C0O-0-D1-0-]4x-CO-AA1-CO-0O-M- (O-CO-AA1-CO-0-D1-0-[0-D1-0-
CO-DD-CO] y-OH) -1, na qual CO-AA1l-CO representa o residual
da funcionalidade &cido dicarboxilico alifético.

7. Uso, de acordo com a reivindicacg¢do 1, caracterizado
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pelo fato de o polimero ser da férmula HO-D1-O-[-CO-AAl-
CO-0-D1-0-]14-CO-PA- (-CO-0-D1-0-[0-D1-0-CO-DD-CO],-0OH) n.1,
na qual CO-AA1-CO representa o residual da funcionalidade
dcido dicarboxilico alifatico.

8. Uso, de acordo com a reivindicag¢do 1, caracterizado

pelo fato de o polimero ser da fdérmula HO-D2-O-[-CO-AAl-
CO-O—D1,2-O—]x—[O—Dl,2—O—CO—DD—CO]y—OH, na qual 0-D2-0
representa uma funcionalidade diol ndo voléatil, CO-AA1l-CO
representa o residual da funcionalidade acido
dicarboxilico alifatico, e 0-D1,2-0 representa o residual
de uma funcionalidade diol volatil ou de uma
funcionalidade diol ndo volatil.

9. Método para aplicar um adesivo hot melt, caracterizado

pelo fato de compreender as etapas de: fundir uma
formulagdo de adesivo hot melt conforme definida por
gualquer uma das reivindicagdes 1-8 para produzir uma
formulagdo de adesivo hot melt fundida; aplicar a
formulagdo de adesivo hot melt fundida num primeiro
substrato; e resfriar a formulacdo de adesivo hot melt
fundida para produzir um adesivo de hot melt solidificado
ligado ao primeiro substrato.

10. Método, de acordo com a reivindicagao 9,

caracterizado pelo fato de compreender ainda: fundir a

formulagdo de adesivo hot melt solidificada 1ligada ao
primeiro substrato para produzir uma formulagdo de
adesivo hot melt fundida ligada ao primeiro substrato;
aplicar um segundo substrato na formulagdo de adesivo hot
melt fundida; e resfriar a formulacdo de adesivo hot melt
fundida para produzir um adesivo hot melt solidificado
ligado ao primeiro substrato e ao segundo substrato.

11. Método para ligar um primeiro substrato a um segundo

substrato, caracterizado pelo fato de compreender as

etapas de: posicionar uma formulagdo de adesivo hot melt
conforme definida por qualquer uma das reivindicag¢des 1-8
entre o primeiro substrato e o segundo substrato; fundir
a formulagdo de adesivo hot melt para produzir uma

formulagdo de adesivo hot melt fundida em contato com o
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primeiro substrato e o segundo substrato; e resfriar a
formulagdo de adesivo hot melt fundida para produzir um
adesivo hot melt solidificado 1ligado ao primeiro
substrato e ao segundo substrato.

12. Artigo tecido ou ndo tecido, caracterizado pelo fato

de estar ligado por uma composicdo de adesivo hot melt
conforme definida por qualquer uma das reivindicagdes 1-
8.

13. Caixa, caixa de papeldao ou bandeja, caracterizada

pelo fato de estar ligada por uma composigdo de adesivo
hot melt conforme definida por qualquer uma das
reivindicag¢des 1-8.

14. Livro, caracterizado pelo fato de compreender uma

multiplicidade de folhas separadas empilhadas para formar
um bloco de livro aderido ao longo de uma borda por uma
pelicula do adesivo conforme definido por qualguer uma
das reivindicacdes 1-8.

15. Melhoramento em artigo, compreendendo um primeiro
substrato ligado a um segundo substrato por meio de uma

formulagdo de adesivo hot melt, caracterizado pelo fato

de compreender a formulagdo de adesivo hot melt conforme

definida por qualquer uma das reivindicagdes 1-8.
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RESUMO .

“USO DE UM POLIMERO TERMOPLASTICO DE POLIESTER/AMIDA NUMA
FORMULAGAO DE ADESIVO HOT MELT, METODO PARA APLICAR UM
ADESIVO HOT MELT, METODO PARA LIGAR UM PRIMEIRO SUBSTRATO
A UM SEGUNDO SUBSTRATO, ARTIGO TECIDO OU NAO TECIDO,
CAIXA, CAIXA DE PAPELAO OU BANDEJA, LIVRO, E MELHORAMENTO
EM ARTIGO”

Uso de um poliéster/amida numa formulacdo de adesivo hot
melt, sendo que o) poliéster/amida inclui uma
funcionalidade &acido dicarboxilico alifatico curto e uma

funcionalidade amida diol cristalizada simétrica.
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