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(57) Resumo: PANO ENTRELAGADO, ROUPA, FIBRA
APROPRIADA PARA ARTIGOS TEXTEIS, ARTIGO ENTRELAGADO
EMPENADO E ARTIGO ENTRELAGADO CIRCULAR. Foram
descobertas agora composi¢gdes de panos entrelagados que tém,
frequentemente uma combinagado balanceada de propriedades
desejaveis. As ditas composicdes compreendem interpolimeros
olefinicos em blocos. Estas composi¢gdes permitem processabilidade
melhorada quando s&o usadas para fabricar panos entrelagados.
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Semelhantemente, foram descobertas composig¢gdes de pano
entrelacgado que tém fregientemente uma combinag¢do
balanceada de propriedades desejaveis. Estas composigdes
permitem melhorar a processabilidade. O pano entrelacado
da presente invencgdo é, tipicamente, um pano entrelacado
compreendendo: (A) um interpolimero de etileno/a-olefina,
sendo que o interpolimero de etileno/a-olefina tem uma ou
ambas das seguintes caracteristicas: (1) um indice médio
de blocos maior gque zero e até cerca de 1,0 e uma
distribuicdo de peso molecular, M,/M,, maior que cerca de
1,3; ou (2) pelo menos uma fracdo molecular que elui
entre 40°C e 130°C quando fracionado wusando TREF,
caracterizada por ter um indice de blocos de pelo menos
0,5 e até cerca de 1; ou (3) M,/M, de cerca de 1,7 a
cerca de 3,5, pelo menos um ponto de fusdo, Tn, em graus
Celsius, e uma densidade, d, em grama/centimetro cubico,
sendo que os valores de Tn e d correspondem a relagdo:
T.> -2002,9 + 4538,5(d) - 2422,2(d)?; ou (4) M,/M, de
cerca de 1,7 a cerca de 3,5, e se distinguir por um calor
de fusdo, AH, em J/g, e uma quantidade delta, AT, em
graus Celsius, definida como a diferenca de temperatura
entre o pico de DSC méximo e o pico de CRYSTAF maximo,
sendo que os valores numéricos de AT e AH tém as
seguintes relagdes: AT> -0,1299(AH) + 62,81 para AH maior
gque zero e até 130 J/g; AT = 48°C para AH maior que 130
J/g, sendo que se determina o pico de CRYSTAF usando pelo
menos 5 por cento do polimero cumulativo, e se menos qﬁe
5 por cento do polimero tiver um pico de CRYSTAF
identificavel, entd3o a temperatura de CRYSTAF sera de
30°C; ou (5) uma recuperacdo elédstica porcentual, R., em
deformacdo de 300 por cento, e 1 ciclo, medida com uma
pelicula moldada por compressdo do interpolimero de
etileno/a-olefina, e tem uma densidade, d, em grama por
centimetro cubico, sendo que os valores numéricos de R. e
d satisfazem a seguinte relagdo quando o interpolimero de
etileno/o-olefina é substancialmente 1livre de uma fase
reticulada: Re > 1481 - 1629(d); ou (6) wuma fracéao
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molecular que elui entre 40°C e 130°C quando fracionado
usando TREF, caracterizada por ter um conteudo molar de
comondémero de pelo menos 5 por cento, maior que aquele de
uma fragao de interpolimero de etileno aleatdrio
comparavel eluindo entre as mesmas temperaturas, sendo
gque o dito interpolimero de etileno aleatdério comparavel
tem os mesmos comondmeros e tem um indice de fusao,
densidade, e conteudo molar de comondmero (baseado em
todo o polimero) dentro dos limites de 10 por cento
daquele do interpolimero de etileno/a-olefina; ou (7) um
médulo de armazenamento a 25°C, G’ (25°C), e um mdédulo de
armazenamento a 100°C, G’ (100°C), sendo que a razao
G’ (25°C) para G’ (100°C) estd na faixa de cerca de 1l:1 a
cerca de 9:1; e (B) pelo menos um outro material; sendo
que o pano tem menos que cerca de 5 por cento de
encolhimento apdés lavagem de acordo com AATCC 135 IV Ai.
Preferivelmente, o interpolimero de etileno/a-olefina
exibe a uma ou mais caracteristicas poliméricas antes da
ocorréncia de qualquer reticulagdo. Em alguns casos, O
interpolimero de etileno/a-olefina reticulado pode exibir
também  uma ou mais das sete propriedades acima
mencionadas.

Freqlientemente, o outro material é selecionado do grupo
consistindo de celulose, algoddo, fibra de linho, rami,
raion, viscose, canhamo, 1la, seda, linho, bambu, pelo de
cabra angora, poliéster, poliamida, polipropileno, e
misturas dos mesmos. Os panos preferidos incluem aqueles
nos quais o outro material compreende celulose, 1l&, ou
mistura dos mesmos e sendo que ou material é entrelacgado
ou tecido. Os melhoramentos acima descritos podem
permitir aumento da produtividade operacional com redugao
de defeitos. Igualmente, o pano pode ser fabricado ou em
maquina convencional de confeccionar ilhoses ou de
roldana.

Breve descricdo dos desenhos

A Figura 1 mostra a relagdo ponto de fusdo/densidade para

os polimeros inventivos (representados por losangos)
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copolimeros em blocos de etileno/l-octeno da invencgao
produzidos com diferentes quantidades de agente de
permuta de cadeia (curvas 1).

A Figura 7 mostra um grafico de TMA (1 mm) contra mbédulo
de flexdo para alguns polimeros inventivos (representados
por losangos) comparado com alguns polimeros conhecidos.

Os tridngulos representam varios polimeros Dow VERSIEFY™

(obteniveis de The Dow Chemical Company); os circulos
representam varios copolimeros aleatédrios de
etileno/estireno; e os quadrados representam VAarios

polimeros Dow AFFINITY™ (obteniveis de The Dow Chemical
Company) .

A Figura 8 mostra o transportador eletrdnico de tensao
constante usado para determinar o coeficiente médio de
atrito.

A Figura 9 mostra a primeira configuragdo de filetagem
usada para determinar o coeficiente médio de atrito.

A Figura 10 mostra a segunda configuracdao de filetagem
usada para determinar o coeficiente médio de atrito.

A Figura 11 mostra uma ilustracdo de uma maquina de
entrelacamento compreendendo um alimentador de polia.

A Figura 12 mostra uma ilustragcdo de uma maquina de
entrelacamento compreendendo um alimentador de ilhos.

A Figura 13 mostra um mapa de processo de um processo
tipico de tingimento e acabamento.

A Figura 14 mostra um diagrama do conjunto suspensor
empregado em ASTM D 2594.

Descricdo detalhada da invencéao

Definigdes gerais

“Fibra” significa um material no qual a razao de
comprimento para didmetro ¢é maior que cerca de 10.
Tipicamente, classifica-se a fibra de acordo com o seu
diametro. De um modo geral, define-se fibra em filamento
como tendo um didmetro de fibra individual maior que
cerca de 15 denier, usualmente maior que cerca de 30
denier por filamento. Fibra de denier fino refere-se,

geralmente, a uma fibra tendo um didmetro menor que cerca
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de 15 denier por filamento. Geralmente, define-se fibra
de microdenier como a fibra que possuli um didmetro menor
que cerca de 100 microdenier por filamento.

“Fibra em filamento” ou “fibra de um sé filamento”
significa uma fiada de comprimento indefinido (isto ¢,
ndo predeterminado), oposto a uma “fibra curta” que € uma
fiada descontinua de material de comprimento definido
(isto é&, uma fiada que foi cortada ou dividida
diferentemente em segmentos de um comprimento
predeterminado) .

“Elastica” significa que uma fibra recuperara pelo menos
cerca de 50 por cento de seu comprimento estirado apds o
primeiro puxdo e apdés o quarto para 100% de deformacdo
(dobrado o comprimento). A elasticidade pode também ser
descrita pela “deformacao permanente” da fibra.
Deformacdo permanente é o contradrio de elasticidade. Uma
fibra é estirada até um determinado ponto e
subseqgiientemente liberada até a posigdo original antes do
estiramento, e entdo estirada novamente. O ponto no qual
a fibra comeca a puxar uma carga ¢é designado como a
deformacdo permanente porcentual. “Materiais elasticos”
também sdo referidos na técnica como “elastdmeros” e
"elastoméricos”. Material elastico (algumas vezes
referido como um artigo eléstico) inclui o préprio
copolimero como também, mas ndo limitado ao copolimero na
forma de uma fibra, pelicula, tira, fita, cinta, folha,
revestimento, molde e similares. O material elastico
preferido é fibra. O material elastico pode estar curado
ou nao curado, irradiado ou nao irradiado, e/ou
reticulado ou nado reticulado.

“Material n&do eléastico” significa um material, por
exemplo, uma fibra, que ndo é eldstica da forma definida
acima.

“Substancialmente reticulado” e termos semelhantes
significam que o copolimero, moldado ou na forma de um
artigo, tem xilenos extraiveis menores ou iguais a 70 por

cento em peso (isto é, maior ou igual a 30 por cento em
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peso de conteudo de gel), preferivelmente menor ou igual
a 40 por cento em peso (isto é, maior ou igual a 60 por
cento em peso de contetdo de gel). Xilenos extraiveis (e
contetido de gel) sdo determinados de acordo com ASTM D-
2765.

“Fibra de filamento homogéneo” significa uma fibra que
tem um s6 dominio ou regido de polimero, e gque nao tem
quaisquer outras regides distintas de polimero (tal como
acontece nas fibras de dois componentes) .

“Fibra de dois componentes” significa uma fibra que tem
dois ou mais dominios ou regides distintas de polimero.
As fibras de dois componentes s&o também conhecidas como
fibras conjugadas ou de multicomponentes. Usualmente, os
polimeros s&o diferentes uns dos outros embora dois ou
mais componentes possam compreender o mesmo polimero. Os
polimeros estdo arranjados em zonas substancialmente
distintas ao longo da secdo transversal da fibra de dois
componentes, e usualmente se estendem continuamente ao
longo do comprimento da fibra de dois componentes. A
configuracdo de uma fibra de dois componentes pode ser,
por exemplo, um arranjo envoltério-ntcleo (no qual um
polimero é circundado por outro), um arranjo lado-a-lado,
um arranjo pi segmentado ou um arranjo “ilhas no mar”. As
fibras de dois componentes sdo ainda descritas em USP
6.225.243, 6.140.442, 5.382.400, 5.336.552 e 5.108.820.
“Fibras expandidas sob fusdo ou fibras meltblown” sao
fibras formadas extrudando uma composigcdo de polimero
termoplastico através de uma pluralidade de capilares de
matriz, usualmente circulares, finos como filamentos ou
filetes em correntes gasosas (por exemplo, ar) de alta
velocidade convergentes gque funcionam para atenuar os
filamentos ou filetes a didmetros reduzidos. Os
filamentos ou filetes s&o transportados por correntes
gasosas de alta velocidade e depositados numa superficie
coletora para formar uma teia de fibras dispersadas
aleatoriamente com didmetros médios geralmente menores

que 10 microns.
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“Fibras fiadas por fusdo” s&o fibras formadas fundindo
pelo menos um polimero e depois estirando a fibra na
massa fundida até um didmetro (ou outra forma de secao
transversal) menor que o diadmetro (ou outra forma de
secdo transversal) da matriz.

“Fibras termossoldadas ou fibras spunbond” s&o fibras
formadas extrudando um composicgédo de polimero
termoplastico fundida como filamentos através de uma
pluralidade de capilares de matriz, usualmente
circulares, finos de uma fieira. O diémetro dos
filamentos extrudados é reduzido rapidamente, e depois os
filamentos sdo depositados sobre uma superficie coletora
para formar uma teia de fibras dispersadas aleatoriamente
com didmetros médios geralmente entre cerca de 7 e cerca
de 30 microns.

“N&o tecido” significa uma teia ou pano tendo uma
estrutura fibras ou filetes individuais que estéo
intercaladas aleatoriamente, mas ndo de uma maneira
identificavel tal como é o caso de um pano entrelagado. A
fibra eldstica de acordo com incorporacdes da invengdo
pode ser empregada para preparar estruturas nao tecidas
assim como estruturas compostas de pano nao tecido
elastico em combinacdo com materiais ndo elasticos.

“Fio” significa um comprimento continuo de filamentos
torcidos ou emaranhados contrariamente que podem ser
usados na manufatura de panos tecidos ou entrelacados e
outros artigos. O fio pode ser coberto ou nao coberto.
Fio coberto é um fio envolvido pelo menos parcialmente
por uma cobertura externa de outra fibra ou material,
tipicamente uma fibra natural tal como algoddo ou la.
“Polimero” significa um composto polimérico preparado
polimerizando mondmeros do mesmo tipo ou de tipos
diferentes. O termo genérico “polimero” abrange os termos
“homopolimero”, “copolimero”, “terpolimero” bem como
“interpolimero”.

“Interpolimero” significa um polimero preparado pela

polimerizagdo de pelo menos dois tipos diferentes de
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mondémeros. O termo genérico “interpolimero” inclui o
termo “copolimero” (que usualmente se emprega referindo-
se a um polimero preparado a partir de dois tipos
diferentes de mondémeros) bem como o termo “terpolimero”
(que usualmente se emprega referindo-se a um polimero
preparado a partir de trés tipos diferentes de
mondémeros) . Ele também inclui polimeros produzidos
polimerizando quatro ou mais tipos de mondmeros.

O termo “interpolimero de etileno/a-olefina” refere-se,

geralmente, aos polimeros compreendendo etileno e uma o-

olefina tendo 3 ou mais atomos de carbono.
Preferivelmente, o etileno compreende a fracdo molar
majoritdria de todo o polimero, isto é o etileno

compreende pelo menos 50 por cento molar de todo o
polimero. Mais preferivelmente, o etileno compreende
menos 60 por cento molar, pelo menos 70 por cento molar,
ou pelo menos 80 por cento molar, com o restante
substancial de todo o polimero compreendendo pelo menos
um outro comondmero gque seja preferivelmente uma o-
olefina tendo 3 ou mais &tomos de carbono. Para muitos
copolimeros de etileno/octeno, a composicdo preferida
compreende um contetdo de propileno maior que cerca de 80
por cento molar de todo o polimero e um conteudo de
octeno de cerca de 10 a cerca de 15, preferivelmente de
cerca de 15 a cerca de 20 por cento molar de todo o
polimero. Em algumas incorpora¢des, os interpolimeros de
etileno/a-olefina nd&o incluem aqueles produzidos em
baixos rendimentos ou em gquantidade minima ou como um
subproduto de um processo quimico. Embora os
interpolimeros de etileno/a-olefina possam ser misturados
com um ou mais polimeros, os interpolimeros de etileno/a-
olefina quando produzidos estdo substancialmente puros e
freqiientemente compreendem um componente majoritario do
produto de reagdo de um processo de polimerizacgao.

Os interpolimeros de etileno/a-olefina compreendem
etileno e um ou mais comondmeros copolimerizaveis de o-

olefinas em forma polimerizada, caracterizados por blocos
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ou segmentos mualtiplos de duas ou mais unidades
monoméricas polimerizadas diferindo em propriedades
quimicas ou fisicas. 1Isto ¢é, os interpolimeros de
etileno/a-olefina sao interpolimeros em blocos,
preferivelmente interpolimeros ou copolimeros em
multiblocos. Usam-se aqui os termos “interpolimero” e
“copolimero” de modo permutavel. Em algumas
incorporagdes, o copolimero em multiblocos pode ser
representado pela seguinte fdérmula:

(AB)n

onde n é pelo menos 1, preferivelmente um numero inteiro
maior que 1, tais como 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80, 90, 100, ou maior; “A” representa um
segmento ou bloco duro e "“B” representa um segmento ou
bloco mole. Preferivelmente, os blocos A e os blocos B se
ligam de maneira substancialmente linear, oposta a uma
maneira substancialmente ramificada ou substancialmente
em forma de estrela. Em outras incorporagdes, o0s blocos A
e 0s blocos B estdo distribuidos aleatoriamente ao longo
da cadeia polimérica. Em outras palavras, os copolimeros,
usualmente, ndo tém a estrutura a seguir.

AAA—AA-BBB—BB

Em outras incorporacgdes ainda, os copolimeros em bloco
usualmente ndo tém um terceiro tipo de bloco que
compreende comondmeros diferentes. Ja em outras
incorporacdes, cada bloco A e cada bloco B tem mondmeros
ou comondémeros substancialmente distribuidos
aleatoriamente dentro dos blocos. Em outras palavras, nem
o bloco A nem o bloco B compreende dois ou mais
subsegmentos (ou sub-blocos) de composigdo distinta, tal
como um segmento de ponta, gque tem uma composigdo
substancialmente diferente do resto do bloco.

Os polimeros em multiblocos compreendem, tipicamente,
varias quantidades de segmentos “duros” e de segmentos
“moles”. Ségmentos “duros” se referem aos Dblocos de
unidades polimerizadas nas gquais o etileno esta presente

numa quantidade maior que 95 por cento em peso, e
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preferivelmente maior que cerca de 98 por cento em peso
baseado no peso do polimero. Em outras palavras, O
conteudo de comondmero (conteddo de mondmeros outros que
nao etileno) nos segmentos duros é menor que cerca de 5
por cento em peso, e preferivelmente menor que 2 por
cento em peso baseado no peso do polimero. Em algumas
incorporagdes, os segmentos duros compreendem todo ou
substancialmente todo etileno. Por outro lado, segmentos
“moles” se referem aos blocos de unidades polimerizadas
nas quais o conteldo de comondmero ¢é maior que 5 por
cento em peso (conteido de monémeros outros gque nao
etileno), preferivelmente maior que 8 por cento em peso,
maior que 10 por cento em peso, ou maior que 15 por cento
em peso baseado no peso do polimero. Em algumas
incorporacgdes, o contetdo de comondémero nos segmentos
moles pode ser maior que cerca de 20 por cento em peso,
maior que cerca de 25 por cento em peso, maior que cerca
de 30 por cento em peso, malor que cerca de 35 por cento
em peso, maior que cerca de 40 por cento em peso, maior
que cerca de 45 por cento em peso, maior que cerca de 50
por cento em peso, ou maior que cerca de 60 por cento em
peso.

Freqiientemente, o0s segmentos moles podem estar presente
num interpolimero em blocos de cerca de 1 por cento em
peso a cerca de 99 por cento em peso do peso total do
interpolimero em blocos, preferivelmente de cerca de 5
por cento em peso a cerca de 95 por cento em peso, de
cerca de 10 por cento em peso a cerca de 90 por cento em
peso, de cerca de 15 a cerca de 85 por cento em peso, de
cerca de 20 a cerca de 80, de cerca de 25 por cento em
peso a cerca de 75 por cento em peso, de cerca de 30 por
cento em peso a cerca de 70 por cento em peso, de cerca
de 35 por. . cento em peso a cerca de 65 por cento em peso,
de cerca de 40 por cento em peso a cerca de 60 por cento
em peso, ou de cerca de 45 por cento em peso a cerca de
55 por cento em peso do peso total do interpolimero em

blocos. Por outro lado, os segmentos duros podem ser




10

15

20

25

30

35

12

apresentados em faixas semelhantes. A porcentagem em peso
de segmentos moles e a porcentagem em peso de segmentos
duros podem ser calculadas baseadas nos dados obtidos de
DSC ou NMR. Tais métodos e calculos estdo divulgados no
pedido de patente U.S. serial n° 11/376.835 depositado
simultaneamente, documento de procurador N° 385063999558,
intitulado “Ethylene/a-0Olefin Block Interpolymers”
(“Interpolimeros em blocos de etileno/a-olefina”),
depositado em 15 de marco de 2006, em nome de Colin L.P.
Shan, Lonnie Hazlitt, et. al. e transferido para Dow
Global Technologies Inc., a divulgagdo do qual aqui se
incorpora, em sua totalidade, por referéncia.

O termo “cristalino”, se empregado, referir-se-&4 a um
polimero que possui uma transigdo de primeira ordem ou
ponto de fusao cristalino (Tn) determinado por‘
calorimetria diferencial de varredura (DSC) ou por
técnica equivalente. O termo pode ser usado de uma forma
que permite a troca ou substituigdo com o termo
“semicristalino”. O termo “amorfo” refere-se a um
polimero ndo dispondo de um ponto de fusdo cristalino
determinado por calorimetria diferencial de varredura
(DSC) ou por técnica equivalente.

O termo “copolimero em multiblocos” ou “copolimero
segmentado” refere-se a um polimero compreendendo duas ou
mais regides ou segmentos guimicamente distintos
(referidos como “blocos”), preferivelmente ligados
linearmente, isto ¢é, um polimero compreendendo unidades
diferenciadas gquimicamente gque se unem ponta com ponta
com respeito a funcionalidade etilénica polimerizada, ao
invés de maneira pendente ou enxertada. Numa incorporacgao
preferida, os blocos diferem na quantidade ou tipo de
comondémero incorporado nos mesmos, na densidade, na
quantidade de cristalinidade, no tamanho de cristalito
atribuivel a um polimero de tal composigdo, no tipo ou
grau de taticidade (isotdtico ou sindiotatico), na regio-
regularidade ou regio-irregularidade, na dquantidade de

ramificagdo, incluindo ramificagdo de cadeia longa ou
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hiper-ramificacdo, na homogeneidade, ou em gualquer outra
propriedade quimica ou fisica. Os copolimeros em bloco se
caracterizam pela distribuig¢des Unicas tanto de indice de
polidisperséao (PDI ou My/Mp), de distribuigdo de
comprimento de bloco e/ou como pela distribuicdo de
nimero de blocos devido ao processo de manufatura unico
dos copolimeros. Mais especificamente, quando produzidos
num processo continuo, os polimeros possuem
desejavelmente PDI de 1,7 a 2,9, preferivelmente de 1,8 a
2,5, mais preferivelmente de 1,8 a 2,2, e muitissimo
preferivelmente de 1,8 a 2,1. Quando produzidos num
processo por batelada ou semibatelada, os polimeros
possuem PDI de 1,0 a 2,9, preferivelmente de 1,3 a 2,5,
mais preferivelmente de 1,4 a 2,0, e muitissimo
preferivelmente de 1,4 a 1,8.

Na descricdo seguinte, todos os numeros aqui divulgados
sdo valores aproximados, independentemente se for usado
com o termo “cerca de” ou “aproximado” juntamente com o
mesmo . Eles podem variar em 1 por cento, 2 por cento, 5
por cento, ou, algumas vezes, 10 a 20 por cento. Sempre
que se divulgar um intervalo numérico com um limite
inferior, RY, e um limite superior, RY, qualquer numero
que cair dentro do intervalo estard especificamente
divulgado. Em particular, os numeros seguintes dentro do
intervalo estédo especificamente divulgados:
R=RY+k* (R’-RY), sendo que k é uma varidvel variando de 1
por cento a 100 por cento com um incremento de 1 por
cento, isto é, k é 1 por cento, 2 por cento, 3 por cento,
4 por cento, 5 por cento, ..., 50 por cento, 51 por
cento, 52 por cento, ..., 95 por cento, 96 por cento, 97
por cento, 98 por cento, 99 por cento, ou 100 por cento.
Além disso, qualquer intervalo numérico definido por dois
nimeros R tal como definido acima também estéa
especificamente divulgado.

Interpolimeros de etileno/a-olefina

Os interpolimeros de etileno/a-olefina usados em

~ incorporagdes da invengao (também referidos como
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“interpolimeros inventivos” ou “polimeros inventivos”)
compreendem etileno e um ou mais comondémeros a-olefinicos
copolimerizéaveis em formas polimerizadas, caracterizados

por mualtiplos Dblocos ou segmentos de duas ou mais

unidades monoméricas polimerizadas diferindo em
propriedades guimicas ou fisicas (interpolimero em
blocos), preferivelmente um copolimero em multiblocos. Os

interpolimeros de etileno/a-olefina se caracterizam por
um ou mais dos aspectos descritos a seguir.

Num aspecto, os interpolimeros de etileno/a-olefina
usados em incorporac¢des da invengdo tém uma M,/M, de
cerca de 1,7 a cerca de 3,5 e pelo menos um ponto de

fusdo, Tn, em grau Celsius (°C), e uma densidade, d, em

grama/centimetro cubico (g/cm’), sendo que os valores
numéricos das varidveis correspondem a relagao:

Tn > —-2002,9 + 4538,5(d) - 2422,2(d)2, e preferivelmente
Tn > -6288,1 + 13141 (d) - 6720, 3(d)?, e mais
preferivelmente T, = -858,91 + 1825,3(d) - 1112,8(d)2.

A Figura 1 ilustra tal relagao de ponto de
fusdo/densidade. Diferentemente dos copolimeros

aleatérios tradicionais de etileno/a-olefina cujos pontos
de fusdo diminuem com a diminuicdo das densidades, os
interpolimeros inventivos (representados por losangos)
exibem pontos de fusdo substancialmente independentes da
densidade, particularmente quando a densidade esta entre
cerca de 0,89 g/cm3 e cerca de 0,95 g/cm3. Por exemplo, o
ponto de fusdo de tais polimeros esta na faixa de cerca
de 110°C a cerca de 130°C quando a densidade varia de
cerca de 0,875 g/cm’® a cerca de 0,945 g/cm3. Em algumas
incorporacdes, o ponto de fusdo de tais polimeros esta na
faixa de cerca de 115°C a cerca de 125°C quando a
densidade varia de cerca de 0,875 g/cm® a cerca de 0,945
g/cm3.

Noutro aspecto, os interpolimeros de etileno/a-olefina
compreendem, em forma polimerizada, etileno e uma ou mais
o-olefinas e se caracterizam por um AT, em grau Celsius,

definido como a temperatura do pico mais alto de
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calorimetria diferencial de varredura (“DSC”) menos a
temperatura do pico mais alto de fracionamento por
andlise de cristalizacdo (“CRYSTAF”) e um calor de fuséao
em J/g, AH, e AT e AH satisfazem as seguintes relagles:
AT > -0,1299 (AH) + 62,81, e preferivelmente
AT = -0,1299 (AH) + 64,38, e mais preferivelmente
AT > -0,1299(AH) + 65,95, para AH até 130 J/g. Além
disso, AT é maior ou igual a 48°C para AH maior que 130
J/g. Determina-se o pico CRYSTAF usando pelo menos 5 por
cento do polimero cumulativo (isto &, o pico deve
representar pelo menos 5 por cento do polimero
cumulativo), e se menos que 5 por cento do polimero tiver
um pico CRYSTAF identificavel, entdo a temperatura
CRYSTAF sera de 30°C, e AH é o valor numérico do calor de
fusdo em J/g. Mais preferivelmente, o pico CRYSTAF maximo
contém pelo menos 10 por cento do polimero cumulativo. A
Figura 2 mostra dados plotados para polimeros inventivos
bem como para exemplos comparativos. Calculam-se as areas
de pico integradas e as temperaturas de pico por programa
de desenho computadorizado fornecido pelo fabricante do
instrumento. A linha diagonal mostrada para os polimeros
comparativos de etileno/octeno aleatdérios corresponde a
equacdo AT = -0,1299(AH) + 62,81.

J4 noutro aspecto, os interpolimeros de etileno/a-olefina
tém uma fracdo molecular que elui entre 40°C e 130°C
quando fracionada usando fracionamento por eluigdo com
elevacdo de temperatura (“TREF”), caracterizados pelo
fato de a dita fracdo ter um conteddo molar de comondmero
maior, preferivelmente pelo menos 5 por cento maior, mais
preferivelmente pelo menos 10 por cento maior, que agquele
de uma fracd3o de interpolimero de etileno aleatédrio
eluindo entre as mesmas temperaturas, sendo que o©
interpolimero de etileno aleatdério comparavel contém os
mesmos comondmeros, e tem um indice de fusdo, densidade,
e contetdo molar de comondmero (baseado no polimero

inteiro) dentro dos limites de 10 por cento daqueles do

interpolimero em blocos. Preferivelmente, a My/M, do
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interpolimero compardvel também estd dentro dos limites
de 10 por cento daquela do interpolimero em blocos e/ou o
interpolimero comparavel tem um conteudo de comondmero
dentro dos limites de 10 por cento em peso daquele do
interpolimero em blocos.

Noutro aspecto ainda, os interpolimeros de etileno/a-
olefina se caracterizam por uma recuperagdo elastica, Re,
em poOrcentagem a 300 por cento de deformagdo e 1 ciclo
medida numa pelicula moldada por compressdo, € tem uma
densidade, d, em grama/centimetro cubico, sendo que oOs

valores numéricos de Re e d satisfazem a seguinte relacgédo

quando o interpolimero de etileno/a-olefina é
substancialmente livre de fase reticulada:
Ro>1481-1629(d); preferivelmente Re>1481-1629(d); e mais
preferivelmente Re21501-1629(d) ; e ainda mais

preferivelmente Re21511-1629(d).

A Figura 3 mostra o efeito da densidade sobre a
recuperacdo elastica para peliculas ndo orientadas
confeccionadas com determinados interpolimeros inventivos
e com copolimeros aleatdérios tradicionais. Para a mesma
densidade, os interpolimeros inventivos tém recuperacgdes
elasticas substancialmente maiores.

Em algumas incorporagdes, os interpolimeros de etileno/oa-
olefina tém um limite de resisténcia a trag&o acima de 10
MPa, preferivelmente um limite de resisténcia a tracgao
> 11 MPa, mais preferivelmente um limite de resisténcia a
tracdo = 13 MPa e uma elongag¢d&o na ruptura de pelo menos
600 por cento, mais preferivelmente de pelo menos 700 por
cento, muito preferivelmente de 800 por cento, e
muitissimo preferivelmente de pelo menos 900 por cento
numa taxa de separacdo de émbolo de 11 cm/minuto.

Em outras incorporagdes, os interpolimeros de etileno/a-
olefina tém (1) uma razdao de mébdulo de armazenamento,
G’ (25°C) /G’ (100°C), de 1 a 50, preferivelmente de 1 a 20,
mais preferivelmente de 1 a 10; e/ou (2) deformacao por
compressdo a 70°C menor que 80 por cento, preferivelmente

menor que 70 por cento, especialmente menor que 60 por
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cento, menor que 50 por cento, ou menor que 40 por cento,
decrescendo até uma deformacdo por compressao de 0 por
cento.

Em outras incorporac¢des ainda, os interpolimeros de
etileno/oa-olefina tém uma deformag¢do por compressao a
70°C menor que 80 por cento, menor que 70 por cento,
especialmente menor que 60 por cento, ou menor que 50 por
cento. Preferivelmente, a deformagdo por compressdo a
70°C menor gque 40 por cento, menor gque 30 por cento,
especialmente menor que 20 por cento, e pode ir
decrescendo até cerca de 0 por cento.

Em algumas incorporac¢des, os interpolimeros de etileno/a-
olefina tém um calor de fusdo menor que 85 J/g e/ou uma
resisténcia ao bloqueio de pelota menor ou igual a 4800
Pa (100 1libras/pé?), preferivelmente menor ou igual a
2400 Pa (50 libras/pé?), especialmente menor ou igual a
240 Pa (5 1libras/pé?), e tao baixa quanto 0 Pa (O
libra/pé?) .

Em outras incorporacdes, os interpolimeros de etileno/a-
olefina compreendem, em forma polimerizada, pelo menos 50
por cento molar de etileno e tém uma deformagao por
compressdo menor que 80 por cento, preferivelmente menor
que 70 por cento ou menor gque 60 por cento, muitissimo
preferivelmente menor que 40 a 50 por cento e diminuindo
até préximo de zero por cento.

Em algumas incorporagdes, os copolimeros em multiblocos
possuem um PDI correspondendo a uma distribuicdo de
Schultz-Flory em vez de uma distribuigdo de Poisson. Os
copolimeros se caracterizam ainda por ter tanto uma
distribuicdo de blocos polidispersa como uma distribuigado
polidispersa de tamanhos de bloco e por possuir uma
distribuicdo muitissimo provavel de comprimentos de
blocos. Os copolimeros em multiblocos preferidos sao
aqueles contendo 4 ou mais blocos ou segmentos incluindo
blocos terminais. Mais preferivelmente, os copolimeros
incluem pelo menos 5, 10 ou 20 blocos ou segmentos

incluindo blocos terminais.
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O conteudo de comondmero pode ser medido usando qualquer
técnica apropriada, preferindo-se técnicas baseadas em
espectroscopia de ressondncia magnética nuclear (“NMR").
Além disso, para polimeros ou misturas de polimeros tendo
curvas de TREF relativamente amplas, desejavelmente
primeiramente fraciona-se o polimero wusando TREF em
fracdes tendo cada, uma faixa de temperatura eluida de
10°C ou menos. Isto &, cada fracao eluida tem uma janela
de temperatura de coleta de 10°C ou menos. Usando esta
técnica, os ditos interpolimeros em blocos tém pelo menos
uma tal fracdo tendo conteido molar de comondmero maior
que uma fracao correspondente do interpolimero
comparavel.

Noutro aspecto, o polimero inventivo é um interpolimero
olefinico, preferivelmente compreendendo etileno e um ou
mais comondmeros copolimerizaveis, em forma polimerizada,
caracterizado por multiplos blocos (isto é, pelo menos
dois Dblocos) ou segmentos de duas ou mais unidades
monoméricas polimerizadas diferindo em propriedades
quimicas e fisicas (interpolimero em blocos), muitissimo
preferivelmente um copolimero em multiblocos, o dito
interpolimero em blocos tendo um pico (mas nao exatamente
uma fracdo molecular) que elui entre 40°C e 130°C (mas
sem fracdes individuais isoladas e/ou coletadas), o dito
pico éaracterizado por ter um contetdo de comondmero
estimado por espectroscopia na regido de infravermelho
quando expandido, usando um cédlculo de largura
completa/meia &rea maxima (FWHM), tem um contetdo molar
médio de comondmero maior, preferivelmente pelo menos 5
por cento maior, mails preferivelmente pelo menos 10 por
cento maior, que aquele de um pico de interpolimero de
etileno aleatério comparavel na mesma temperatura de
eluicdo e, expandido wusando um calculo de largura
completa/meia &rea maxima (FWHM), sendo que o dito
interpolimero de etileno aleatdrio compérével tem os
mesmos comondmeros e tem um indice de fusdo, densidade, e

conteuido molar de comondmero (baseado no polimero
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inteiro) dentro dos limites de 10 por cento daqueles do
interpolimero em bloco e/ou o interpolimero comparavel
tem um conteudo total de comondémero dentro dos limites de
10 por cento em peso daquele do interpolimero em blocos.
O calculo de largura completa/meia A&rea méxima (FWHM)
baseia-se na razado de Area de resposta de metila para
metileno [CH3/CH,] do detector infravermelho de ATREF,
sendo que o pico mais alto (maximo) ¢é identificado a
partir da linha-base, e depois se determina a area FWHM.
Para uma distribuicdo medida usando um pico de ATREF,
define-se a area FWHM como a area sob a curva entre T; e
T,, onde T, e T, sdo pontos determinados, a esquerda e a
direita do pico de ATREF, dividindo a altura de pico por
dois, e depois desenhando uma linha horizontal a linha de
base, que intercepta as porgdes esquerda e ‘direita da
curva de ATREF. Traca-se uma curva de calibracgdo para
conteudo de comondmero usando copolimeros de etileno/a-
olefina aleatdérios, plotando conteudo de comondmero de
NMR contra razdoc de area FWHM do pico de TREF. Para este
método de infravermelho, a curva de calibracdo é gerada
para o mesmo tipo de comondmero de interesse. O contetGdo
de comondmero de pico de TREF do polimero inventivo pode
ser determinado com referéncia a esta curva de calibracéo
usando sua razdo de Adrea metila:metileno de FWHM
[CH3/CH;] do pico de TREF.

O conteudo de comondémero pode ser medido usando qualquer
técnica apropriada, preferindo-se técnicas baseadas em
espectroscopia de ressondncia magnética nuclear (NMR).
Usando esta técnica, os ditos interpolimeros em blocos
tém conteido molar de comondémero maior gue o de um
interpolimero comparavel correspondente.

Preferivelmente, para interpolimeros de etileno e 1-
octeno, o interpolimero em blocos tem um contetdo de
comonémero da fracdo de TREF eluindo entre 40 e 130°C
maior ou igual a quantidade (-0,2013)T + 20,07, mais
preferivelmente maior ou igual a quantidade (-0,2013)T +

21,07, onde T €& o valor numérico da temperatura de
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eluicdo maxima da fragdo de TREF que estiver sendo
comparada, medida em °C.

A Figura 4 mostra graficamente uma incorporacao dos
interpolimeros em blocos de etileno e 1l-octeno onde um
grafico do conteudo de comondmero contra temperatura de
eluicdo de TREF para varios interpolimeros de etileno/1-

octeno comparaveis (copolimeros aleatdrios) sdo ajustados

numa linha representando (-0,2013)T + 20,07 (linha
continua). A linha para a equacgdo (-0,2013)T + 21,07 é
representada por uma linha pontilhada. Representam-se

também os contetdos de comondémero para fragdes de varios
interpolimeros em blocos de etileno/l-octeno da invengdo
(copolimeros em multiblocos). Todas as fracdes de
interpolimero em blocos tém conteudo de l-octeno
significativamente maior gque qualqgquer linha em
temperaturas de eluigdo equivalentes. Este resultado ¢é
caracteristico do interpolimero inventivo e acredita-se
ser devido & presenca de blocos diferenciados dentro das
cadeias poliméricas tendo natureza tanto cristalina como
amorfa.

A Figura 5 mostra graficamente a curva de TREF e
contelidos de comondémero de fragdes poliméricas para o
Exemplo 5 e o Exemplo comparativo F, discutidos abaixo. O
pico eluindo de 40 a 130°C, preferivelmente de 60°C a
95°C para ambos os polimeros é dividido em trés partes,
cada parte eluindo numa faixa de temperatura de menos que
10°C. Representam-se por tridngulos os dados reais para o
Exemplo 5. O técnico treinado pode entender gque uma curva
de calibracdo apropriada pode ser construida para
interpolimeros contendo comondmeros diferentes e uma
linha usada como uma comparagdo ajustada para os valores
de TREF obtidos dos interpolimeros comparativos dos
mesmos mondmeros, preferivelmente copolimeros aleatérios
preparados usando uma composigao de catalisador
metalocénico ou outra composigéo de catalisador
homogéneo. Os interpolimeros inventivos se caracterizam

por um conteldo molar de comondmero maior que o valor
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determinado da curva de calibracdo na mesma temperatura
de eluicdo de TREF, preferivelmente pelo menos 5 por
cento maior, mais preferivelmente pelo menos 10 por cento
maior.

Além dos aspectos e propriedades descritos aqui acima, os
polimeros inventivos podem ser caracterizados por uma ou
mais caracteristicas adicionais. Num aspecto, o polimero
inventivo ¢é um interpolimero olefinico, compreendendo
preferivelmente etileno e um ou mais comondmeros
copolimerizaveis em forma polimerizada, caracterizado por
maltiplos blocos ou segmentos de duas ou mais unidades
monoméricas polimerizadas diferindo em propriedades
guimicas ou fisicas (interpolimero em blocos), muitissimo
preferivelmente um copolimero em multiblocos, o dito
interpolimero em blocos tendo uma fracdo molecular que
elui entre 40°C e 130°C, quando fracionada usando
incrementos de TREF, a dita fragd@o caracterizada por ter
um conteudo molar de comondémero maior, preferivelmente
pelo menos 5 por cento maior, mais preferivelmente pelo
menos 10, 15, 20 ou 25 por cento maior, que aquele de uma
fracdo de interpolimero de etileno aleatdédrio comparavel
eluindo entre as mesmas temperaturas, sendo que o dito
interpolimero de etileno aleatdério comparavel compreende
os mesmos comondmeros, preferivelmente ele é dos mesmos
comonémeros, e tem um indice de fusdo, densidade, e
conteido molar de comondémero (baseado no polimero
inteiro) dentro dos limites de 10 por cento daqueles do
interpolimero em Dblocos. Preferivelmente, a M,/M, do
interpolimero comparavel também estd dentro dos limites
de daquela do interpolimero em blocos e/ou o
interpolimero comparavel tem um contetdo total de
comondmero dentro dos limites de 10 por cento em peso
dagquele do interpolimero em blocos.

Preferivelmente, os interpolimeros acima sdo
interpolimeros de etileno e pelo menos uma oa-olefina,
especialmente aqueles interpolimeros tendo uma densidade

do polimero»inteiro de cerca de 0,855 a cerca de 0,935




10

15

20

25

30

35

22

g/cm3, e mais especialmente para polimeros tendo mais que
1 por cento molar de comondémero, o interpolimero em
blocos tem um contetdo de comondmero da fragdo de TREF
eluindo entre 40 e 130°C maior ou igual a quantidade
(-0,1356)T + 13,89, mais preferivelmente maior ou igual a
quantidade (-0,1356)T + 14,93, e muitissimo
preferivelmente maior ou igual a quantidade (-0,2013)T +
21,07, onde T é o valor numérico da temperatura maxima de
eluicdo de ATREF da fragcdo de TREF que estiver sendo
comparada, medida em °C.

Preferivelmente, para os interpolimeros de etileno e pelo
menos uma a-olefina acima, especialmente aqueles
interpolimeros tendo uma densidade de polimero total de
cerca de 0,855 a 0,935 g/cm3, e mals especialmente para
polimeros tendo mais que 1 por cento molar de comondmero,
o interpolimero em blocos tem um contetido de comondmero
da fracdo de TREF eluindo entre 40 e 130°C maior ou igual
a4 quantidade (-0,2013)T + 20,07, mais preferivelmente
maior ou igual a quantidade (-0,2013)T + 21,07, onde T é&
o valor numérico da temperatura maxima de eluigdo da
fracdo de TREF que estiver sendo comparada, medida em °C.
Noutro aspecto ainda, o polimero inventivo é um
interpolimero olefinico, compreendendo preferivelmente
etileno e um ou mais comondmeros copolimerizdveis na
forma polimerizada, caracterizado por multiplos blocos ou
segmentos de duas ou mais unidades monoméricas
polimerizadas diferindo em propriedades quimicas ou
fisicas (interpolimero em blocos), muitissimo
preferivelmente um copolimero em multiblocos, o dito
interpolimero em blocos tendo um frag¢dao molecular que
elui entre 40°C e 130°C, gquando fracionado usando
incrementos de TREF, caracterizada pelo fato de toda a
fracdo ter um conteudo de pelo menos cerca de 6 por cento
molar, ter um ponto de fusdo maior que cerca de 100°C.
Para aquelas fracgdes tendo um conteido de comondmero de
cerca de 3 por cento molar a cerca de 6 por cento molar,

toda a fragdo tem um ponto de fusdo por DSC de cerca de
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110°C ou maior. Mais preferivelmente, as ditas fracgobes
poliméricas, tendo pelo menos 1 por cento molar de
comondmero, tém um ponto de fusdo por DSC que corresponde
a equagao: Tp 2 (-5,5926) (porcentagem molar de
comondémero na fracdo) + 135,90.

Ja noutro aspecto, o polimero inventivo é um
interpolimero olefinico, compreendendo, preferivelmente,
etileno e um ou mais comondmeros copolimerizaveis na
forma polimerizada, caracterizado por multiplos blocos ou
segmentos de duas ou mais unidades monoméricas
polimerizadas diferindo em propriedades quimicas ou
fisicas (interpolimero em blocos), muitissimo
preferivelmente um copolimero em multiblocos, o dito
interpolimero em blocos tendo um fracdao molecular que
elui entre 40°C e 130°C, quando fracionada wusando
incrementos de TREF, caracterizada pelo fato de toda a
fracdo ter uma temperatura de eluigdo por ATREF maior ou
igual a cerca de 76°C, ter uma entalpia de fusdo (calor
de fusdo) medida por DSC, correspondendo a equagdo:

calor de fusdao (J/g) < (3,1718) (temperatura de eluigéo
por ATREF em °C) - 136,58.

Os interpolimeros em Dblocos inventivos tém uma fracao
molecular que elui entre 40°C e 130°C, quando fracionada
usando incrementos de TREF, caracterizados pelo fato de
toda a fracdo ter uma temperatura de eluigdo por ATREF

maior ou igual a cerca de 76°C, ter uma entalpia de fuséao

(calor de fusao) medida por DSC, correspondendo a
equacgao:

calor de fusdo (J/g) £ (1,1312) (temperatura de eluigao
por ATREF, em °C) - 22,97.

Medida de composicgdo de comondmero de pico de ATREF por
detector de infravermelho

A composicdao de comondémero do pico de TREF pode ser
medida usando um detector de infravermelho IR4 obtenivel
de Polymer Char, Valéncia, Espanha
(http://www.polymerchar.com/) .

z

O “modo composig&o” do detector € equipado com um sensor
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de mensuracdo (CHz) e sensor de composicao (CH3z) que se
fixam em filtros de infravermelho de banda estrita na
regidao de 2800-3000 cm' de mensuragdo detecta os
carbonos de metilenc (CHz) do polimero (que se refere
diretamente & concentracdo do polimero em solugéao)
enquanto que o sensor de composigao detecta os grupos
metila (CHs) do polimero. A razdo matematica do sinal de
composig¢do (CHj3) dividido pelo sinal de mensuracdo (CHz)
& sensivel ao contetido de comondémero do polimero medido
em solucdo e sua resposta é calibrada com padrdes
conhecidos de copolimero de etileno/alfa-olefina.

O detector quando usado com um instrumento de ATREF prové
tanto uma resposta de sinal de concentracao (CHz) como
uma resposta de sinal de composigdo (CH3) do polimero
eluido durante o processo de TREF. Pode ser criada uma
calibracdo especifica de polimero medindo a razdo de area
do CHs; para CH, para polimeros com conteudo conhecido de
comondémero (preferivelmente medido por NMR). O conteudo
de comondémero de um pico de ATREF de um polimero pode ser
estimado aplicando uma calibracdo de referéncia da razdo
das A&reas para as respostas 1individuais de CHz e CH;
(isto ¢, razdo de 4&rea CH3/CH, contra conteudo de
comondmero) .

A 4area dos picos pode ser calculada usando calculo de
largura total/metade méxima (FWHM) apds aplicar as linhas
de base apropriadas para integrar as respostas de sinais
individuais do cromatograma de TREF. O cdlculo de largura
total/metade maxima baseia-se na razdo de area de
resposta de metil para metileno [CH3/CH;] do detector
infravermelho de ATREF, sendo que se identifica o pico
mais alto (madximo) a partir da linha de base, e depois se
determina a A&rea de FWHM. Para uma distribuig¢do medida
usando um pico de ATREF, a area de FWHM é definida como a
Area sob a curva entre T, e T, onde T, e T, s&o pontos
determinados, & esquerda e a direita do pico de ATREF,
dividindo a altura de pico por dois, e depois tragando

uma linha horizontal a linha de base, que intercepta as
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porcdes esquerda e direita da curva de ATREF.

A aplicagdo de espectroscopia na regido do infravermelho
para medir o conteudo de comonémero de polimeros neste
método ATREF/infravermelho ¢é, em principio, semelhante
aquele de sistemas GPC/FTIR descritos nas seguintes
referéncias: Markovich, Ronald P.; Hazlitt, Lonnie G.;
Smith, Linley: “Development of gel-permeation

chromatography-Fourier transform infrared spectroscopy

for characterization of ethylene-based polyolefin
copolymers”. Polymeric Materials Science and Engineering
(1991), 65, 98-100; e Deslauriers, P. J.; Rohlfing, D.
C.; Shieh, E. T.: “Quantifying short chain branching

miscrostructures in ethylene-1-olefin copolymers using
size exclusion chromatography and Fourier transform
infrared spectroscopy (SEC-FTIR)”, Polymer (2002), 43,
59-170, ambas as quails aqui se incorporam em sua
totalidade.
Em outras incorporag¢gdes, o interpolimero de etileno/alfa-
olefina inventivo se caracteriza por um indice médio de
blocos, ABI, que é maior que zero e até cerca de 1,0 e
uma distribuicdo de peso molecular, M,/M,, maior gue
cerca de 1,3. O indice médio de blocos, ABI, é a média
ponderal do indice de blocos (“BI”) para cada uma das
fracdées poliméricas obtidas em TREF preparativo de 20°C e
110°C, com um incremento de 5°C:

ABI = X (w;iBI;)
onde BI; é o indice de blocos para a i-ésima fracdo do
interpolimero de etileno/alfa-olefina inventivo obtida em
TREF preparativo, e w; é a porcentagem em peso da i-ésima
fracdo.
Para cada fracdo polimérica, define-se BI por uma das

duas equacgdes seguintes (ambas ddo o mesmo valor de BI):
1/Tx - 1/Txo Lan - Lano
BI = ou BI =
1/TA - l/TAB LnPa — LnPap

onde Ty é a temperatura de eluicdo de ATREF preparativo

para a 1-ésima fracao (preferivelmente expressa em

Kelwvin), Py é a fracio molar de etileno para a i-ésima
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fracdo, que pode ser medida por NMR ou IR tal como acima
descrito. Pag é a fracdo molar de etileno de todo o
interpolimero de etileno/a-olefina (antes do
fracionamento), que também pode ser medida por NMR ou IR.
Tn, e Pa sdo, respectivamente, a temperatura de eluicgdo
ATREF e a fracdo molar de etileno para “segmentos duros”
puros (que se referem aos segmentos cristalinos do
interpolimero). Como uma aproximacdo de primeira ordemn,
os valores Tp e Pp se ajustam aqueles para homopolimero
de polietileno de alta densidade, se os valores reais
para os “segmentos duros” ndo estiverem disponiveis. Para
os cadlculos aqui executados, T, é 372K, P é 1.
Tag € a temperatura ATREF para um copolimero aleatdrio da
mesma composicdo e tendo uma fragdo molar de etileno de
Par- Tas pode ser calculada da.equagéo seguinte:
Ln Pag = a/Tag + B

onde o e B sdo duas constantes que podem ser determinadas
por calibrag¢do wusando um numero de copolimeros de
copolimeros de etileno aleatdérios conhecidos. Deve-se
notar que o e [ podem variar de instrumento para
instrumento. Além disso, seria necessario criar sua
prépria curva de calibragd&o com a composigdo polimérica
de interesse e também numa faixa de peso molecular
semelhante & das fracdes. H& um pequeno efeito de peso
molecular. Se a curva de calibracao for obtida de faixas
de peso molecular semelhantes, tal efeito seria
essencialmente desprezivel. Em algumas incorporagdes, oOs
copolimeros de etileno aleatdrios satisfazem a seguinte
relacgao:

In P = -273,83/Tarrer + 0,639
Txo € a temperatura ATREF para um copolimero aleatdrio da
mesma composigdo e tendo uma fracdo molar de etileno Px.
Txo pode ser calculada de Ln Px = a/Txo + PB. Por outro
lado, Pyxo é a fracdo molar de etileno para um copolimero
aleatdério da mesma composigdo e tendo uma temperatura
ATREF de Tx, que pode ser calculada de Ln Pyxo = o/Tx + B.
Uma vez obtido o indice de bloco (BI) para cada fracgdo de
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TREF preparativo, pode ser calculado o indice de Dbloco
médio ponderal, ABI, para todo o polimero. Em algumas
incorporagdes, ABI é maior que zero mas menor Jue cerca
de 0,3 ou de cerca de 0,1 a cerca de 0,3. Em outras
incorporagdes, ABI é maior que 0,3 e até cerca de 1,0.
Preferivelmente, ABI deve estar na faixa de cerca de 0,4
a cerca de 0,7, de cerca de 0,5 a cerca de 0,7, ou de
cerca de 0,6 a cerca de 0,9. Em algumas incorporagdes,
ABI estd na faixa de cerca de 0,3 a cerca de 0,9, de
cerca de 0,3 a cerca de 0,8, ou de cerca de 0,3 a cerca
de 0,7, de 0,3 a cerca de 0,6, de cerca de 0,3 a cerca de
0,5, ou de cerca de 0,3 a <cerca de 0,4. Noutras
incorporacdes, ABI estd na faixa de cerca de 0,4 a cerca
de 1,0, de cerca de 0,5 a cerca de 1,0, ou de cerca de
0,6 a cerca de 1,0, de cerca de 0,7 a cerca de 1,0, de
cerca de 0,8 a cerca de 1,0, ou de cerca de 0,9 a cerca
de 1,0.

Outra caracteristica do interpolimero de etileno/o-
olefina inventivo é que o interpolimero de etileno/a-
olefina inventivo compreende pelo menos uma fracgao
polimérica que pode ser obtida por TREF preparativo,
sendo que a fracdo de um indice de blocos maior que cerca
de 0,1 e até cerca de 1,0 e uma distribuigdo de peso
molecular, My/M,, maior gque cerca de 1,3. Em algumas
incorporacdes, a fracdo polimérica tem um indice de
blocos maior que cerca de 0,6 e até cerca de 1,0, maior
que cerca de 0,7 e até cerca de 1,0, maior que cerca de
0,8 e até cerca de 1,0, ou maior que cerca de 0,9 e até
cerca de 1,0. Em outras incorporacgdes, a fracao
polimérica tem um indice de blocos maior que cerca de 0,1
e até cerca de 1,0, maior que cerca de 0,2 e até cerca de
1,0, maior que cerca de 0,3 e até cerca de 1,0, ou maior
que <cerca de 0,4 e até cerca de 1,0. Em outras
incorporacdes ainda, a fragcdo polimérica tem um indice de
blocos maior que cerca de 0,1 e até cerca de 0,5, maior
que cerca de 0,2 e até cerca de 0,5, maior que cerca de

0,2 e até cerca de 0,5, maior que cerca de 0,3 e até
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cerca de 0,5, ou maior que cerca de 0,4 e até cerca de
0,5. Ja em outras incorporag¢des, a fracdo polimérica tem
um indice de blocos maior que cerca de 0,2 e até cerca de
0,9, maior que cerca de 0,3 e até cerca de 0,8, maior que
cerca de 0,4 e até cerca de 0,7, ou maior que cerca de
0,5 e até cerca de 0,6.

Para copolimeros de etileno/a-olefina, os polimeros
inventivos possuem preferivelmente (1) wum PDI de pelo
menos 1,3, mais preferivelmente de pelo menos 1,5, de
pelo menos 1,7, ou de pelo menos 2,0, e muitissimo
preferivelmente de pelo menos 2,6, até um valor maximo de
5,0, mais preferivelmente até um valor maximo de 3,5, e
especialmente até um valor maximo de 2,7; (2) um calor de
fusdo de 80 J/g; (3) um conteudo de etileno de pelo menos
50 por cento em peso; (4) uma temperatura de transicgéo
vitrea, T4, de menos que -25°C, mais preferivelmente de
menos que -30°C, e/ou (5) uma e somente uma Tg.
Adicionalmente, os polimeros inventivos podem ter,
sozinhos ou em combinagdo com quaisquer outras
propriedades aqui divulgadas, um médulo de armazenamento,
G’, tal que 1log(G’) seja maior ou igual a 400 kPa,
preferivelmente maior ou igual a 1,0 MPa, numa
temperatura de 100°C. Além disso, os polimeros inventivos
possuem um médulo de armazenamento horizontal como uma
funcdo de temperatura na faixa de 0 a 100°C (ilustrado na
Figura 6) que é caracteristico de copolimeros em blocos,
e portanto desconhecido para um copolimero olefinico,
especialmente um copolimero de etileno e uma ou mais o-
olefinas alifdticas de Cs_g. (O termo “relativamente
horizontal” significa neste contexto que 1log G’ (em
Pascal) diminui menos que uma ordem de grandeza entre 50
e 100°C, preferivelmente entre 0 e 100°C).

Os interpolimeros inventivos ainda podem se caracterizar
por uma profundidade de penetracgao por anadlise
termodindmica de 1 mm numa temperatura de pelo menos 90°C
bem como um médulo de flexdo de 20 MPa (3 kpsi) a 90 MPa

(13 kpsi). Alternativamente, os interpolimeros inventivos
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podem ter uma profundidade de penetragcdo por analise
termodinadmica de 1 mm numa temperatura de pelo menos
104°C bem como um mdédulo de flexdo de 20 MPa (3 kpsi).
Eles podem se caracterizar como tendo uma resisténcia a
abrasido (ou perda de volume) de menos gque 90 mm®. A
Figura 7 mostra a TMA (1 mm) contra mdédulo de flexdo para
os polimeros inventivos, comparado <com a de outros
polimeros conhecidos. Os polimeros inventivos tém um
balango de flexibilidade/resisténcia térmica
significativamente melhor que o de outros polimeros.
Adicionalmente, os interpolimeros de etileno/a-olefina
podem ter um indice de fusdo, Iz, de 0,01 a 2000 g/10
minutos, preferivelmente de 0,01 a 1000 g/10 minutos,
mais preferivelmente de 0,01 a 500 g/10 minutos, e
especialmente de 0,01 a 100 g/10 minutos. Em determinadas
incorporacgdes, os interpolimeros de etileno/a-olefina tém
um indice de fusdo, I,, de 0,01 a 10 g/10 minutos, de 0,5
a 50 g/10 minutos, de 1 a 30 g/10 minutos, de 1 a 6 g/10
minutos ou de 0,3 a 10 g/10 minutos. Em determinadas
incorporacdes, o indice de fusdo para os polimeros de
etileno/a-olefina é de 1 ¢g/10 minutos, 3 g/10 minutos ou
5 g/10 minutos.

Os polimeros podem ter pesos moleculares, M,, de 1.000
g/mol a 5.000.000 g/mol, preferivelmente de 1000 g/mol a
1.000.000 g/mol, mais preferivelmente de 10.000 g/mol a
500.000 g/mol, e especialmente de 10.000 g/mol a 300.000
g/mol. A densidade dos polimeros inventivos pode ser de
0,80 a 0,99 g/cm® e preferivelmente para polimeros
contendo etileno de 0,85 g/cm3 a 0,97 g/cma. Em
determinadas incorporac¢des, a densidade dos polimeros de
etileno/a-olefina varia de 0,860 a 0,925 g/cm’® ou de
0,867 a 0,910 g/cm’.

O processo de preparagdo dos polimeros foi divulgado nos
seguintes pedidos de patente: pedido provisdério de
patente U.S. n° 60/553.906, depositado em 17 de marco de
2004; pedido provisério de patente U.S. n°® 60/662.937,
depositado em 17 de marco de 2005; pedido provisdério de
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patente U.S. n° 60/662.939, depositado em 17 de marcgo de
2005; pedido n° PCT/US2005/008916, depositado em 17 de
marco de 2005; pedido N° PCT/US2005/008915, depositado em
17 de marco de 2005; e pedido N° PCT/US2005/008917,
depositado em 17 de margo de 2005, todos os gquais aqui se
incorporam em sua totalidade. Por exemplo, um tal método
compreende contatar etileno e opcionalmente um ou mais
mondmeros polimerizaveis por adigdo outros que nao
etileno em condicdes de polimerizagdo por adigdao com uma
composicdo catalitica compreendendo a mistura ou produto
de reacdo de combinar: (A) um primeiro catalisador de
polimerizagdo olefinica tendo wum elevado 1indice de
incorporacdo de comondmero, (B) um segundo catalisador de
polimerizacdo olefinica tendo um indice de incorporagéao
de comondmero menor que 90 por cento, preferivelmente
menor que 50 por cento, muitissimo preferivelmente menor
gue 5 por cento do indice de incorporagdo de comondmero
do catalisador (A), e (C) um agente de permuta de cadeia.
O agente de permuta de cadeia e os catalisadores
representativos estdo a seguir.

0 catalisador (Al) é dimetil [N-(2,6-di(l-metil-
etil) fenil)amido) (2-isopropil-fenil) (a-naftalen-2-diil (6-
piridin-2-diil)metano) Jhafnio, preparado de acordo com Os
ensinamentos de WO 03/40195, 2003080204017, USNN
10/429.024, depositado em 2 de maio de 2003, e WO
04/24740.

CH(CH3),

(H3C),HC P \—7 ©
N

Hf

\

(H;CHC Yy, CH;
) Catalisador (A2) é dimetil [N-(2,6-di(l-metil-
etil) fenil)amido) (2-metil-fenil) (1,2-fenileno- (6-piridin-
2-diil)metano) ]hafnio, preparado de acordo com os
ensinamentos de WO 03/40195, 2003050204017, USNN
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10/429.024, depositado em 2 de maio de 2003, e WO
04/24740.

(H;C),H /CH ; Y

Hf"

/\

(H3CHHC ¢y, CH;

0] catalisador (A3) é dibenzil bis[N,N’'’’-(2,4,6-

tri(metilfenil) amldo)etllenodlamlna]hafnlo

H;C
HN —> Hth X= CH,CgHs
] CH;
N
H;C
CH;

5 O catalisador (A4) é dibenzil bis((2-o0x0il-3-(dibenzo-1H-
pirrol-1-il)-5-(metilfenil)-2-fenoxi-metil)ciclo-hexano-
1,2-diil)zircénio(IV), preparado substancialmente de
acordo com os ensinamentos de US-A-2004/0010103.

0 catalisador (Bl) é dibenzil 1,2-bis-(3,5-di-
10 terciobutil-fenileno) (1-(N-(l-metil-etil)imino)metil) (2-

oxoil)zircénio
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_ C(CH3)3
/CH(CH3)3
—N O C(CH
\/ (CHs);
/e
(H3C)3 e} }\1_
CH(CH,), X=CH,C4H;
(CH3)3
0 catalisador (B2) é dibenzil 1,2-bis-(3,5-di-
terciobutil-fenileno) (- (N-(2-metil-ciclo-hexil) imino)
metil) (2-oxoil)zircdnio
C(CHz)3
H;C
—N O C(CH
\/ (CH3)3
ZI"XZ
/N
(H;C)3 O N H
CHy  x—CH,C H,
(CH3);

O catalisador (Cl) é& dimetil (terciobutilamido)dimetil (3-
5 N-pirrolil-1,2,3,3a,7a-n-inden-1-il)silano titéanio

preparado substancialmente de acordo com as técnicas de

USP 6.268.444:
o

(H3C)2Si\ _ T(CH3),
N
C(CH3)3
O <catalisador (C2) é¢ dimetil (terciobutilamido)di (4-
metil-fenil) (2-metil-1,2,3,3a,7a-n-inden-1-il)silano

10 titdnio preparado substancialmente de acordo com O©Os
ensinamentos de US-A-2003/004286:
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H;C
SRS
S

i\ TCH3),
N
C(CH
H,C (CH3)3
O catalisador (C3) é dimetil (terciobutilamido)di (4-
metil-fenil) (2-metil-1,2,3,3a,8a-n-s-indacen-1-il)silano

titdnio preparado substancialmente de acordo com Os
ensinamentos de US-A-2003/004286:

H;C :3;
@\ CH3
Si

RN P TiCHa),
N

C(CH
H;C (CH3);

O catalisador (D1) é dicloreto de bis (dimetil-di-

siloxano) (inden-1-il)zircénio obtenivel de Sigma-Aldrich:

(H;C)ZSi/ ZrCh
N

Agentes de permuta de cadeia

Os agentes de permuta de cadeia empregados incluem dietil
zinco, di(terciobutil) zinco, di(n-hexil) zinco, trietil
aluminio, trioctil aluminio, trietil galio,
bis(dimetil (terciobutil)siloxano) isobutil aluminio,

bis(di(trimetil-silil)amida) isobutil aluminio,
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di (piridina-2-metdxido) n-octil aluminio, bis (n-
octadecil) isobutil aluminio, bis (di (n-pentil)amida)
isobutil aluminio, bis(2,6-diterciobutil fendxido) n-—

octil aluminio, di(etil(l-naftil)amida n-octil aluminio,
bis (terciobutil-dimetil-siléxido)etil aluminio,

di(bis(trimetil-silil)amida)etil aluminio, bis(2,3,6,7-

dibenzo-l-aza-ciclo-heptanamida) etil aluminio,
bis(2,3,6,7-dibenzo-1l-aza-ciclo-heptanamida) n-octil
aluminio, bis(dimetil (terciobutil)sildéxido) n-octil
aluminio, (2,6-difenil-fendéxido) etil zinco, e

terciobutéxido etil zinco.

Preferivelmente, o processo anterior assume a forma de um
processo continuo em solugcdo para formar copolimeros em
blocos, especialmente copolimeros em multiblocos,
preferivelmente copolimeros em multiblocos lineares de
dois ou mais mondémeros, mais especialmente etileno e uma
olefina de C3-20/ ou ciclo-olefina, e muitissimo
especialmente etileno e uma a-olefina de Cy4-20, usando
maltiplos catalisadores que sejam incapazes de

interconversdo. Isto é, os catalisadores s&o quimicamente

distintos. Em condicdes de polimerizagdo continua em
solucgéo, o processo é idealmente apropriado para
polimerizacéo de misturas de mondmeros em altas
conversdes de monémeros. Nestas condicdes de

polimerizacdo, a permuta entre o agente de permuta de
cadeia e o catalisador torna-se vantajosa se comparada ao
crescimento de cadeia, e copolimeros em multiblocos,
especialmente se formam copolimeros em multiblocos
lineares em alta eficiéncia.

Os interpolimeros inventivos podem ser diferenciados dos
copolimeros aleatdérios convencionais, de misturas fisicas
de polimeros, e de copolimeros em blocos preparados via
técnicas de adicdo seqiiencial de mondmeros, catalisadores
fluxionarios, polimerizag¢do viva catidénica ou anidnica.
Em particular, comparados com um copolimero aleatdrio dos
mesmos mondmeros e conteudo de mondmero em cristalinidade

ou médulo equivalente, os interpolimeros inventivos tém
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resisténcia térmica melhor (maior), medida pelo ponto de
fusdo, maior temperatura de penetragdo TMA, maior limite
de resisténcia & tracdo em alta temperatura, e/ou maior
médulo de armazenamento de torgdo em alta temperatura
determinado por anadlise dinadmico-mecanica. Comparados a
um copolimero aleatdério contendo os mesmos mondmeros e ©
mesmo conteudo de mondmeros, os interpolimeros inventivos
tém menor deformacgdo por compressao, particularmente em
temperaturas elevadas, menor relaxagdao de tensao, maior
resisténcia a fluéncia, maior resisténcia a ruptura,

maior resisténcia a aderéncia, arranjo mais rapido devido

a4 maior temperatura de <cristalizacdo (solidificacao),
maior recuperagao (particularmente em temperaturas
elevadas), melhor resisténcia a abrasdo, maior forca de

retracdo, melhor aceitagdo de 6leo e carga.

Os interpolimeros inventivos também exibem uma relagao
Utnica de distribuicdo de ramificagdo e cristalizacdo.
Isto é, os interpolimeros inventivos tém uma diferencga
relativamente grande entre a temperatura maxima de pico
medida usando CRYSTAF e DSC como uma funcdo do calor de
fusdo, especialmente quando comparados com os copolimeros
aleatérios contendo os mesmos comondmeros e o mesmo nivel
de mondémero ou misturas fisicas de polimeros, tal como
uma mistura de um polimero de alta densidade e um
copolimero de densidade menor, em densidade global
equivalente. Acredita-se que esta caracteristica unica
dos interpolimeros inventivos é devida a distribuicéo
tinica dos comondémeros em blocos dentro da cadeia
principal polimérica. Em particular, os interpolimeros
inventivos podem compreender blocos alternados de
diferentes contetdos monoméricos (incluindo blocos de
homopolimeros). Os interpolimeros inventivos também podem
compreender uma distribuig¢do em numero e/ou tamanho de
bloco de blocos poliméricos de diferentes densidades ou
conteudos de comondémeros, que é uma distribuigdo do tipo
Schultz~Flory. Além disso, os interpolimeros inventivos

também tém um ponto de fusdo maximo uGnico e perfil de
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temperatura de <cristalizacdo que é substancialmente
independente de densidade, médulo e morfologia de
polimero. Numa incorporacao preferida, a ordem
microcristalina dos polimeros demonstra esferulitas e
lamelas caracteristicas que sdo distinguiveis de
copolimeros aleatdérios ou em blocos, mesmo em valores de
PDI gue sejam menores gue 1,7, ou mesmo menores dJue 1,5
até menores que 1,3.

Além disso, os interpolimeros inventivos podem ser
preparados suando técnicas para influenciar o grau ou o
nivel de formacdo de Dbloco. Isto é a quantidade de
comondmero e comprimento de cada bloco ou segmento de
polimero que podem ser alterados controlando a razdo e O
tipo de catalisadores e agente de permuta de cadeia bem
como a temperatura da polimerizagdo, e outras variaveis
de ©polimerizacgdo. Um beneficio surpreendente deste
fenémeno é a descoberta de que gquando se aumenta o grau
de formacdo de bloco melhoram as propriedades Oopticas, de
resisténcia & ruptura e propriedades de recuperagao em
alta temperatura do polimero resultante. Em particular, a
névoa diminui enquanto que a claridade, a resisténcia a
ruptura e as propriedades de recuperacao em temperatura
elevada aumentam gquando o aumenta o numero médio de
blocos no polimero. Selecionando os agentes de permuta e
combinacdes de catalisadores tendo a capacidade de
transferéncia de cadeia desejada (altas taxas de permuta
com baixos niveis de terminacdo de cadeia) eliminam-se
efetivamente outras formas de terminagdo de polimero.
Conseqgientemente, se observa pequena, talvez nenhuma,
eliminacdo de hidreto P na polimerizacdo de misturas de
comondmeros de etileno/a-olefina de acordo com
incorporag¢cdes da invencgao, e o0s Dblocos cristalinos
resultantes sdo muito, ou de modo substancial
completamente lineares, possuindo nenhuma ou pequena
ramificacdo de cadeia.

Polimeros com extremidades de cadeia muito cristalinas

podem ser seletivamente preparados de acordo com
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incorporagdes da invencdo. Em aplicacgdes de elastdmero,
reduzindo a quantidade relativa de polimero gue termina
com um bloco amorfo diminui o efeito diluitivo
intermolecular nas regides cristalinas. Este resultado
pode ser obtido escolhendo agentes de permuta de cadeia e
catalisadores tendo uma resposta apropriada para
hidrogénio ou outros agentes terminadores de cadeia.
Especificamente, se o catalisador que produz polimero
muito cristalino for mais suscetivel a terminacdo de
cadeia (tal como por uso de hidrogénio) que o catalisador
responsavel por produzir o segmento polimérico menos
cristalino (tal como através de maior incorporacao de
comondémero, regio—erro, ou formagdo de polimero atatico),
entédo os segmentos poliméricos muito cristalinos
preferencialmente povoardo as porgoes terminais do
polimero. N&do s&do apenas cristalinos oOs grupos terminais
resultantes, mas em resposta a terminagdo, O sitio de
catalisador formador de polimero muito cristalino esta
uma vez mais disponivel para reinicio de formagéo de
polimero. Portanto, o polimero formado inicialmente é
outro segmento polimérico muito cristalino.
Conseqiientemente, ambas as extremidades do copolimero em
multiblocos resultante sao preferencialmente muito
cristalinas.

Os interpolimeros de etileno/a-olefina usados nas
incorporagdes da invengao sao, preferivelmente,
interpolimeros de etileno com pelo menos uma a-olefina de
C3-Czp. Sado especialmente preferidos os copolimeros de
etileno e uma a-olefina de C3-Czo. Os interpolimeros podem
compreender ainda diolefina de C4-Cis e/ou alqgquenil
benzeno. Os comondmeros insaturados apropriados uteis
para polimerizar com etileno incluem, por exemplo,
mondmeros etilenicamente insaturados, dienos conjugados
ou nao-conjugados, polienos, alquenil benzenos, etc.
Exemplos de tais comondmeros incluem a-olefinas de C3-Cyp
tais como propileno, isobutileno, 1l-buteno, l-hexeno, 1-

penteno, 4-metil-1-penteno, l-hepteno, l-octeno, 1-
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noneno, l-deceno, e similares. Sao especialmente
preferidos: l-buteno e l-octeno. Outros mondémeros
apropriados incluem estireno, estirenos substituidos com
alquila ou halogénio, vinil-benzo-ciclobutano, 1,4-
hexadieno, 1,7-octadieno, e nafténicos (por exemplo,
ciclopenteno, ciclo-hexeno e ciclo-octeno).

Embora os interpolimeros de etileno/a-olefina sejam
polimeros preferidos, também se podem usar outros
polimeros de etileno/olefina. Tal como usado aqui,
“olefinas” referem-se a uma familia de compostos baseados

em hidrocarbonetos insaturados com pelo menos uma dupla

ligacao carbono-carbono. Dependendo da selegédo de
catalisadores, pode ser usada qualqguer olefina em
incorporagdes da invencgao. Preferivelmente, olefinas

apropriadas sdo compostos alifaticos e aromaticos de Ci-
C,o contendo insaturagdo vinilica, assim como compostos
ciclicos, tais como ciclobuteno, ciclopenteno, di-
ciclopentadieno, e norborneno, incluindo mas nao limitado
a, norborneno substituido nas posigdes 5 e 6 com grupos
hidrocarbila ou ciclo-hidrocarbila de C;-Czp. Incluem-se
também misturas de tais olefinas bem como misturas de
tais olefinas com compostos diolefinicos de C4—Cyo.

Exemplos de mondmeros olefinicos incluem, mas nao se
limitam a, propileno, isobutileno, 1l-buteno, 1l-penteno,
l1-hexeno, 1l-hepteno, 1l-octeno, 1l-noneno, l-deceno, e 1-
dodeceno, 1l-tetradeceno, l-hexadeceno, 1l-octadeceno, 1-
eicoseno, 3-metil-l-buteno, 3-metil-l-penteno, 4-metil-1-
penteno, 4,6-dimetil-1-hepteno, 4-vinil-ciclo—-hexeno,
vinil-ciclo-hexano, norbornadieno, etilideno norborneno,
ciclopenteno, ciclo-hexeno, di-ciclopentadieno, ciclo-

octeno, dienos de C;-C40, incluindo mas nao limitados a:

1, 3-butadieno, 1,3-pentadieno, 1,4-hexadieno, 1,5-
hexadieno, 1, 7-octadieno, 1, 9-decadieno, outras o
olefinas de C4—Cao, e similares. Em determinadas
incorporacdes, a oa-olefina ¢é propileno, 1l-buteno, 1-

penteno, l-hexeno, l-octeno ou uma combinacdo dos mesmos.

Embora qualquer hidrocarboneto contendo potencialmente um
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grupo vinila possa ser usado em incorporagbes da
invencdo, questdes praticas tais como disponibilidade de
mondémero, custo, e a capacidade para remover
convenientemente mondmero nao reagido do polimero
resultante podem tornar-se mais problematicas quando o
peso molecular do mondémero torna-se muito elevado.

Os processos de polimerizagao aqui descritos sao bem
apropriados para a producdo de polimeros olefinicos
compreendendo mondémeros aromaticos de monovinilideno
incluindo estireno, metil estireno, p-metil estireno,
terciobutil estireno, e similares. Em particular, os
interpolimeros compreendendo etileno e estireno, podem
ser preparados seguindo os ensinamentos daqui.
Opcionalmente, podem ser preparados copolimeros
compreendendo etileno, estireno e uma a-olefina de C3-Cpzo,
compreendendo opcionalmente um dieno de C4;-Cyp, tendo
propriedades melhoradas.

Mondmeros de dienos ndo-conjugados apropriados podem ser
dienos de hidrocarbonetos de cadeia normal, de cadeia
ramificada ou de cadeia ciclica tendo de 6 a 15 atomos de
carbono. Exemplos de dienos ndo-conjugados apropriados
incluem mas ndo se limitam a, dienos aciclicos de cadeia
normal tais como 1,4-hexadieno, 1, 6—octadieno, 1,7-
octadieno, 1, 9-decadieno, dienos aciclicos de cadeia
ramificada, tais como 5-metil-1,4-hexadieno, 3,7-dimetil-
1, 6-octadieno, 3,7-dimetil-1, 7-octadieno e isbébmeros
misturados de di-hidromiriceno e di-hidro-ocineno, dienos
aliciclicos de um sé anel, tais como 1,3-ciclopentadieno,
1,4-ciclo-hexadieno, 1,5-ciclo-octadieno e 1,5-
ciclododecadieno, e dienos aliciclicos de multi-anéis
fundidos e ligados por ponte, tais como tetraidroindeno,
metil tetraidroindeno, di-ciclopentadieno, biciclo-
(2,2,1)-hepta-2,5-dieno; alquenila, alquilideno
cicloalquenila e ciclo-alquilideno norbornenos, tais como
5-metileno-2-norborneno (MNB); 5-propenil-2-norborneno,
5~isopropilideno-2-norborneno, 5-(4-ciclopentenil) -2-

norborneno, 5-ciclo-hexilideno-2-norborneno, 5-vinil-2-
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norborneno, e norbornadieno. Dos dienos usados
tipicamente para preparar EPDMs, os dienos
particularmente preferidos sé&ao 1,4-hexadieno (HD), 5-
etilideno-2-norborneno (ENB) , 5-vinilideno-2-norborneno
(VNB) , 5-metileno-2-norborneno (MNB) , e di-
ciclopentadieno (DCPD) . Os dienos especialmente
preferidos sdao 1,4-hexadieno (HD) e 5-etilideno-2-
norborneno (ENB).

Uma classe desejavel de polimeros que podem ser
preparados de acordo com incorporagdes da invengdo sao
interpolimeros elastoméricos de etileno, uma a-olefina de
C3-Cpo, especialmente propileno, e opcionalmente um ou
mais mondmeros de dieno. As a-olefinas preferidas para
usar nesta incorporagao da presente invencéao sdo
designadas pela férmula CHp=CHR*, onde R* & um grupo
alquila linear ou ramificado de 1 a 12 Atomos de carbono.
Exemplos de a-olefinas apropriadas incluem, mas nao se
limitam a, propileno, isobutileno, 1l-buteno, l-penteno,
l-hexeno, 4-metil-l-penteno, e 1l-octeno. Uma o-olefina
particularmente preferida é propileno. Geralmente,
refere-se na técnica aos polimeros baseados em propileno
como polimeros EP ou EPDM. Os dienos apropriados para
usar na preparacdo de tais polimeros, especialmente
polimeros do tipo EPDM em multiblocos incluem dienos
conjugados e ndo-conjugados de cadeia normal ou
ramificada, dienos ciclicos ou policiclicos compreendendo
de 4 a 20 a4tomos de carbono. Os dienos preferidos incluem
1, 4-pentadieno, 1,4-hexadieno, 5-etilideno-2-norborneno,
di-ciclopentadieno, ciclo-hexadieno, e 5-butilideno-2-
norborneno. Um dieno particularmenfe preferido é 5-
etilideno-2-norborneno.

Como o0s polimeros contendo dieno compreendem blocos ou
segmentos alternados contendo quantidades maiores ou
menores do dieno (incluindo nenhuma) e da o-olefina
(incluindo nenhuma), a gquantidade total de dieno e o-
olefina pode ser reduzida sem perda de propriedades

poliméricas subsequentes. Isto &, como os mondmeros de

e e o T

S
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dieno e a-olefina sdo preferencialmente incorporados num
tipo de bloco do polimero em vez de uniformemente ou
aleatoriamente por todo o polimero, eles podem ser mais
eficientemente utilizados e, subseqgientemente, se pode
controlar melhor a densidade de reticulagdo do polimero.
Tais elastémeros reticuldveis e os produtos curados tém
propriedades vantajosas, incluindo maior limite de
resisténcia a tracdo e melhor recuperacgdo elastica.

Em algumas incorporagdes, os interpolimeros inventivos
preparados com dois catalisadores incorporando diferentes
quantidades de comonémero tém uma razao ponderal de
blocos assim formados de 95:5 a 5:95. Desejavelmente, os
polimeros elastoméricos tém um conteudo de etileno de 20
a 90 por cento, um conteuido de dieno de 0,1 a 10 por
cento, e um conteudo de a-olefina de 10 a 80 por cento,
baseado no peso total do polimero. Preferivelmente ainda,
os polimeros elastoméricos em multiblocos tém um conteudo
de etileno de 60 a 90 por cento, um conteudo de dieno de
0,1 a 10 por cento, e um conteudo de a-olefina de 10 a 40
por cento, baseado no peso total do polimero. Os
polimeros preferidos sao polimeros de alto peso
molecular, tendo um peso molecular médio ponderal (My) de
10.000 a cerca de 2.500.000, preferivelmente de 20.000 a
500.000, mais preferivelmente de 20.000 a 350.000, e uma
polidispersdo menor gque 3,5, mais preferivelmente menor
que 3,0, e uma viscosidade Mooney (ML (1+4) 125°C) de 1 a
250. Mais preferivelmente, tais polimeros tém um conteudo
de etileno de 65 a 75 por cento, um conteudo de dieno de
0 a 6 por cento, e um conteido de a-olefina de 20 a 35
por cento.

Os interpolimeros de etileno/a-olefina podem ser
funcionalizados incorporando pelo menos um grupo
funcional em sua estrutura polimérica. Exemplos de grupos
funcionais podem incluir, por exemplo, acidos
carboxilicos mono e difuncionais etilenicamente
insaturados, sais dos mesmos e ésteres dos mesmos. Tais

grupos funcionais podem ser enxertados num interpolimero




10

15

20

25

30

35

42

de etileno/a-olefina, ou podem ser copolimerizados com
etileno e um comondémero adicional opcional para formar um
interpolimero de etileno, o comondmero funcional e
opcionalmente outros comondmeros. Meios para enxertar
grupos funcionais no polietileno estdo descritos por
exemplo nas patentes U.S. n°s 4.762.890, 4.927.888 e
4.950.541, as divulgacdes das quais aqui se incorporam
por referéncia em sua totalidade. Um grupo funcional
particularmente util é o anidrido malico.

A quantidade do grupo funcional presente no interpolimero
funcional pode variar. Tipicamente, o grupo funcional
pode estar presente num interpolimero funcionalizado do
tipo copolimero numa quantidade de pelo menos 1,0 por
cento em peso, preferivelmente de pelo menos cerca de 5
por cento em peso, e mais preferivelmente de pelo menos
cerca de 7 por cento em peso. Tipicamente, o grupo
funcional estaré presente num interpolimero
funcionalizado do tipo copolimero numa quantidade menor
que cerca de 40 por cento em peso, preferivelmente menor
que cerca de 30 por cento em peso, € mais preferivelmente
menor que cerca de 25 por cento em peso.

Métodos de teste

Nos exemplos a seguir, empregam-se as seguintes técnicas
analiticas:

Método GPC para amostras 1-4 e A-C

Usa-se um robd de manuseio automdtico de liquido equipado
com um conjunto de agulhas aquecidas a 160°C para
adicionar 1,2,4-triclorobenzeno suficiente estabilizado
com 300 ppm de Ionol para cada amostra de polimero seco
para dar uma concentracdo final de 30 mg/mL. Coloca-se
uma pequena haste de agitagdo de vidro em cada tubo e
aguecem-se as amostras a 160°C por 2 horas num sacudidor
orbital aquecido girando a 250 rpm. A solugdo polimérica
concentrada é entdo diluida a 1 mg/mL usando o robd de
manuseio automdtico de liquido equipado com um conjunto
de agulhas aquecidas a 160°C.

Usa-se um sistema de GPC Symyx Rapid para determinar os
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dados de peso molecular para cada amostra. Usa-se um
conjunto de bombas Gilson 350 em taxa de fluxo de 2,0
mL/min para bombear purga de hélio em 1,2-dicloro-benzeno
estabilizado com 300 ppm de Ionol como a fase moével
através de trés colunas de 300 mm x 7,5 mm de Pl gel de
10 micrometros (um) misto B colocadas em série e
aquecidas a 160°C. Usa-se um detector de Polymer Labs ELS
1000 com o evaporador ajustado a 250°C, o nebulizador
ajustado a 165°C, e a taxa de fluxo de nitrogénio
ajustada a 1,8 SLM numa pressao de 400-600 kPa (60-80
psi) de N,. Aquecem-se as amostras poliméricas a 160°C e
injeta-se cada amostra numa alca de 250 pL usando o robd
de manuseio de liquido equipado com uma agulha aquecida.
A analise serial das amostras poliméricas usando duas
alcas ligadas e se usam injecdes sobrepostas. Os dados de
amostras sdo coletados e analisados usando o software
Symyx Epoch™. Os picos s&o integrados manualmente e a
informacdo de peso molecular relatada incorreta contra
uma curva de calibracdo padrdo de poliestireno.

Método CRYSTAF padrao

Determinam-se as distribuigdes de ramificacgéo por
fracionamento analitico de cristalizacdao (CRYSTAF) usando
uma unidade CRYSTAF 200 obtenivel comercialmente de
PolymerChar, Valéncia, Espanha. As amostras sao
dissolvidas em 1,2,4-triclorobenzeno a 160°C (0,66 mg/mL)
por 1 hora e estabilizadas a 95°C por 45 minutos. As
temperaturas de amostragem variam de 95 a 30°C numa taxa
de resfriamento de 0,2°C/min. Usa-se um detector
infravermelho para medir as concentragdes de solugao
polimérica. Mede-se a concentragdo soluvel cumulativa
gquando o polimero cristaliza enquanto a temperatura
diminui. A derivada analitica do perfil cumulativo
reflete a distribuicdo de ramificagdo de cadeia curta do
polimero.

A Area e a temperatura de pico CRYSTAF s&do identificadas
pelo médulo de anadlise de pico incluido no software
CRYSTAF (versdo 2001.b, PolymerChar, Valéncia, Espanha).




10

15

20

25

30

35

44

A rotina de descobrimento de pico CRYSTAF identifica a
temperatura de pico como um maximo na curva dw/dT e a
drea entre as inflexdes positivas mais largas em qualquer
um dos lados do pico identificado na curva derivada. Para
calcular a curva CRYSTAF, os parametros de processamento
preferidos sdo com uma temperatura limite de 70°C e com
parametros de suavizagdo de curvas acima do limite de
temperatura de 0,1 e abaixo do limite de temperatura de
0, 3.

Método-padrdo de DSC (excluindo amostras 1-4 e A-C)

Os resultados de calorimetria diferencial de varredura
(DSC) sao determinados usando um DSC TAI modelo Q1000
equipado com um acessério de resfriamento RSC e um
coletor de amostras automdtico. Usa-se um fluxo de gas de
purga de nitrogénio de 50 mL/min. A amostra ¢é prensada
numa pelicula fina e fundida na prensa a cerca de 175°C e
depois resfriada em ar na temperatura ambiente (25°C).
Depois se corta 3-10 mg de material num disco de 6 mm de
didmetro, pesado exatamente, colocado numa panela de
aluminio leve (ca 50 mg), e depois fechado cravado.. O
comportamento térmico da amostra é investigado com o
perfil de temperatura seguinte. Aquece-se rapidamente a
amostra a 180°C e mantém-se isotermicamente por 3 minutos
a fim de remover qualquer histdérico térmico anterior.
Depois, a amostra ¢é resfriada a -40°C numa taxa de
resfriamento de 10°C/min e mantida a —-40°C por 3 minutos.
A amostra é entdo aquécida a 150°C numa taxa de
aquecimento de 10°C/min. Registram-se as curvas de
resfriamento e de segundo aquecimento.

Mede-se o pico de fusdo de DSC como o maximo em taxa de
fluxo térmico (W/g) com respeito a 1linha-base 1linear
desenhada entre -30°C e o término de fusdao. Mede-se O
calor de fusdo como a &area sob a curva de fusdo entre
-30°C e o término de fusdo usando uma linha-base linear.
Método GPC (excluindo amostras 1-4 e A-C)

O sistema cromatografico de permeagao em gel consiste ou

do instrumento de Polymer Laboratories modelo PL-210 ou
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do instrumento de Polymer Laboratories modelo PL-220. Os
compartimentos de coluna e carrossel sdo operados a
140°C. Usam-se trés colunas de 10 microns Mixed-B de
Polymer Laboratories. O solvente é 1,2,4-triclorobenzeno.
Preparam-se as amostras numa concentrag¢ao de 0,1 grama de
polimero em 50 mililitros de solvente contendo 200 ppm de
hidroxitolueno butilado (BHT). Preparam-se as amostras
agitando levemente por 2 horas a 160°C. O volume de
injecado usado é de 100 microlitros e a taxa de fluxo é de
1,0 mL/minuto.

A calibracdo do conjunto de colunas de GPC foi executada
com 21 padrdes de poliestireno de distribuigdo de peso
molecular estreita com pesos moleculares variando de 580
a 8.400.000, arranjados em 6 misturas “coquetéis” com
pelo menos uma dezena de separagao entre pesos
moleculares individuais. Os padrdes sao adquiridos de
Polymer Laboratories (Shropshire, UK). Os padrdes de
poliestireno sdo preparados a 0,025 grama em 50
mililitros de solvente para pesos moleculares maiores ou
iguais a 1.000.000, e 0,05 grama em 50 mililitros de
solvente para pesos moleculares menores que 1.000.000. Os
padrdes de poliestireno s&o dissolvidos a 80°C com
agitacdo suave por 30 minutos. As misturas de padrdes
estreitos sdo usadas primeiro e em ordem decrescente a
partir do componente de peso molecular mais elevado para
minimizar degradacido. Os pesos moleculares de pico de
padrao de poliestireno sao convertidos em pesos
moleculares de polietileno usando a seguinte equacao
(descrita em Williams e Ward, J. Polym. Sci., Polym.
Let., 6, 621 (1968)): Mpolietileno = 0,431 (Mpolrietireno) -
Executam-se os calculos de peso molecular equivalente de
polietileno usando o software Viscotek de TriSEC versao
3.0.

Deformacdoc por compressao

Mede-se a deformacdo por compressdo de acordo com ASTM D
395. Prepara-se a amostra empilhando discos redondos de

25,4 mm de didmetro com espessuras de 3,2 mm, 2,0 mm, e
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0,25 mm até se atingir uma espessura total de 12,7 mm. Os
discos sdo cortados a partir de placas moldadas por
compressdo de 12,7 cm x 12,7 cm moldadas com uma prensa
térmica nas seguintes condig¢des: pressdo zero por 3 min a
190°C, seguido por 86 MPa por 2 min a 190°C, seguido por
resfriamento interno da prensa com &agua fria corrente a
86 MPa.

Densidade

Preparam-se amostras para medida de densidade de acordo
com ASTM D 1928. As medidas s&do feitas dentro do
intervalo de 1 hora de prensagem de amostra usando ASTM D
792, método B.

Médulo de flexdo/elasticidade/Médulo de armazenamento

As amostras sao moldadas por compressdo usando ASTM D
1928. O médulo de flexdo e o mdédulo de elasticidade a 2
por cento sdo medidos de acordo com ASTM D-790. O mddulo
de armazenamento é medido de acordo com ASTM D 5026-01 ou
técnica equivalente.

Propriedades &pticas

Peliculas de 0,4 mm de espessura sao moldadas por
compressdo usando um prensa térmica (Carver Modelo #4095-
4PR1001R). As pelotas sao <colocadas entre folhas de
poli(tetrafluoroetileno), aquecidas a 190°C e 380 kPa (55
psi) por 3 minutos, seguido por 1,3 MPa por 3 minutos, e
depois 2,6 MPa por 3 minutos. A seguir, as peliculas séao
resfriadas na prensa, com agua fria corrente a 1,3 MPa
por 1 minuto. Usam-se as peliculas moldadas por
compressdo para medidas oépticas, comportamento relativo a
tragcdo, recuperacdo, e relaxagdo do esforcgo.

A claridade é medida usando um medidor de intensidade de
névoa seca BYK Gardner especificado em ASTM D 1746.

O brilho a 45° é medido usando um medidor de brilho BYK
Gardner micro brilho de 45° especificado em ASTM D-2457.
A névoa interna é medida usando um medidor de intensidade
de névoa seca BYK Gardner baseado em ASTM D 1003,
procedimento A. Aplica-se &6leo mineral na superficie da

pelicula para remover riscos superficiais.
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Propriedades mecdnicas - Tracdo, histerese, e ruptura

O comportamento de tensdo-deformagdo em tensdo uniaxial &
medido usando amostras de micro-tracdo de ASTM D 1708. As
amostras sdo esticadas com um Instron a 500% min™' a
21°C. O mdédulo de resisténcia a tragdo e elongagdao na
ruptura sdo informados a partir de uma média de 5
amostras.

A histerese de 100% e de 300% ¢é determinada de
carregamento ciclico para solicitacdes de 100% e 300% de
acordo com ASTM D 1708 com um instrumento Instron™. A

amostra € carregada e descarregada a 267% min~?!

por 3
ciclos a 21°C. Experimentos ciclicos a 300% e 80°C sé&o
executados usando uma camara ambiental. No experimento de
80°C, permite-se que a amostra entre em equilibrio
térmico por 45 minutos na temperatura de teste antes de
executar o teste. No experimento ciclico de 300% a 21°C,
registra-se a tensdo de retracdo em solicitagdo de 150%
do primeiro ciclo descarregado usando a solicitagao na
qual a carga retornou a linha de base. A porcentagem de

recuperacdo é definida como:
€ — €5
% de recuperacao = x 100
€f
onde €& é a solicitacdo considerada para carregamento
ciclico e g onde a carga retorna a linha-base durante o
primeiro ciclo descarregado.
Mede-se a relaxacdo de esforco a 50% de solicitacgado e
37°C por 12 horas usando um instrumento Instron™
equipado com uma cdmara ambiental. A geometria de bitola
foi 76 mm x 25 mm x 0,4 mm. Apds equilibrar a 37°C por 45
minutos na cadmara ambiental, a amostra foi esticada em

50% de solicitacdo a 333% mint.

Registrou-se a tensao
como uma funcdo de tempo por 12 horas. A porcentagem de
relaxacdao do esforgo apdés 12 horas foi calculada usando a
férmula:
Lo — Laz
% de relaxagdo do esforgo = x 100
Lo
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onde Ly € a carga em 50% de solicitagd&o no instante 0 e
L1, é a carga em solicitagdo de 50% apdés 12 horas.

Os experimentos de ruptura por tracdoc em entalhe foram
executados em amostras tendo uma densidade de 0,88 g/cm’
ou menor usando um instrumento Instron™. A geometria
consiste de uma secdo de calibre de 76 mm x 13 mm x 0,4
mm com um corte de calibre de 2 mm na amostra na metade
do comprimento do corpo de prova. Estica-se a amostra a

1 a 21°C até ela romper. A energia de ruptura

508 mm min~
& calculada como a &rea sob a curva de tensdo-elongagao
até deformacdo em carga maxima. S&do relatados uma meédia
de pelo menos 3 corpos de prova.

TMA

A anadlise termomecédnica (temperatura de penetracgao) é
executada em discos moldados por compressdo de 30 mm de
diametro x 3,3 mm de espessura, formados a 180°C e
pressdo de moldagem de 10 MPa por 5 minutos e depois
temperados em ar. O instrumento usado €& de marca TMA 7
obtenivel de Perkin-Elmer. No teste, aplica-se uma sonda
com ponta de raio 1,5 mm (P/N N519-0416) na superficie do
disco-amostra com forca de 1 N. A partir de 25°C, eleva-
se a temperatura em 5°C/min. A distdncia de penetracédo de
sonda ¢é medida como uma fung¢d@o de temperatura. O
experimento termina quando a sonda tiver penetrado 1 mm
na amostra.

DMA

A andlise dinédmico-mecé&nica (DMA) é medida em discos
moldados por compressio formados presa térmica a 180°C e
pressdo de 10 MPa por 5 minutos e depois resfriados na
prensa a 90°C/min. O teste é executado usando um redmetro
de deformacdo controlada ARES (TA Instruments) eqguipado
com acessério fixo de cantiléver duplo para teste de
torgao.

Uma placa de 1,5 mm é prensada e cortada numa barra de
dimensdes 32x12 mm. A amostra ¢é fixada em ambas as
extremidades entre os acessdérios fixos separados por 10

mm (AL de separacdao de grampos) e submetida a etapas de
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temperaturas sucessivas de -100°C a 200°C (5°C por
etapa). Em cada temperatura mede-se o mbédulo de torgao G’
numa freqiéncia angular de 10 rad/s, a amplitude de
deformacdo sendo mantida entre 0,1 por cento e 4 por
cento para garantir gque o torque seja suficiente e a
medida permanega no regime linear.

Mantém-se uma forgca estédtica inicial de 10 g (modo de
auto-tensdo) para impedir afrouxamento quando ocorrer a
expansdo térmica. Como uma conseqiiéncia o AL de separagao
de grampos aumenta com a temperatura, particularmente
acima do ponto de fus&o ou do ponto de amolecimento da
amostra de polimero. O teste para na temperatura maxima
ou quando a abertura entre os acessérios fixos atinge 65
mm.

fndice de fusao

Mede-se o indice de fusdo, ou I, de acordo com ASTM D
1238, condicdo 190°C/2,16 kg. Mede-se também o indice de

fusdo, ou I 3, de acordo com ASTM D 1238, condigdo
190°C/10 kg.
ATREF

A analise por fracionamento analitico por eluigdo com
elevacdo de temperatura (ATREF) é executada de acordo com
o método descrito em USP 4.798.081 e Wilde, L.; Ryle,
T.R.; Knobeloch, D. C.; Peat, I.R., “Determination of
Branching Distributions in Polyethilene and Ethylene
Copolymers”, J. Polym. Sci., 20, 441-455 (1982), que aqui
se incorporam por referéncia em sua totalidade. A
composicéao a ser analisada é dissolvida em
triclorobenzeno e permitida <cristalizar numa coluna
contendo um suporte inerte (carga de ag¢o inoxidavel)
reduzindo lentamente a temperatura para 20°C numa taxa de
resfriamento de 0,1°C/min. A coluna ¢é equipada com um
detector de infravermelho. Gera-se entdo uma curva de
cromatograma ATREF eluindo a amostra de polimero
cristalizado da coluna aumentando lentamente a
temperatura do solvente de eluigao (triclorobenzeno) de
20 para 120°C numa taxa de 1,5°C/min.
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Analise por NMR de '3C

Preparam-se as amostras adicionando aproximadamente 3 g
de uma mistura 50/50 de tetracloro-etano-d?/orto-
diclorobenzeno para 0,4 g de amostra num tubo de NMR de
10 mm. As amostras s&o dissolvidas e homogeneizadas
aquecendo o tubo e seus conteudos a 150°C. os dados sé&o
coletados usando um espectrémetro JEOL Eclipse™ de 400
MHz ou um espectrdmetro Varian Unity Plus™ de 400 MHz,
correspondendo a uma freqiiéncia de ressonadncia de '°C de
100,5 MHz. Os dados sao adquiridos usando 4000
transientes por arquivo de dados com um atraso de
repeticdo de pulso de 6 segundos. Para atingir sinal-
ruido minimo para andlise quantitativa, adicionam-se
juntamente arquivos de dados mualtiplos. A largura
espectral é de 25.000 Hz com um tamanho de arquivo minimo
de pontos de dados de 32K. Analisam-se as amostras a
130°C numa sonda de banda ampla de 10 mm. Determina-se a
incorporacdo de comondémero usando método de triade de
Randall (Randall, J. C., JMS-Rev. Macromol. Chem. Phys.,
C29, 201-317 (1989)), que aqui se incorpora por
referéncia em sua totalidade.

Fracionamento de polimero por TREF

Executa-se fracionamento TREF em larga escala dissolvendo
15-20 g de polimero em 2 litros de 1,2,4-triclorobenzeno
(TCB) agitando por 4 horas a 160°C. A solucdo polimérica
é forcada por 100 kPa (15 psig) de nitrogénio sobre uma
coluna de aco de 7,6 cm x 12 cm acondicionada com uma
mistura 60:40 (v/v) de contas de vidro esféricas de
qualidade técnica de 425-600 pm (obteniveis de Potters
Industries, HC 30 Box 20, Brownwood, TX, 76801l) e de acgo
inoxidavel, projétil de arame cortado de diametro 0,7 mm
(obtenivel de Pellets, Inc. 63 Industrial Drive, North
Tonawanda, NY, 14120). A coluna ¢é imersa numa camisa de
6leo controlada termicamente, ajustada inicialmente a
160°C. A coluna ¢ primeiro resfriada balisticamente a
125°C, depois lentamente resfriada até 20°C a

0,04°C/minuto e mantida por uma hora. Introduz-se TCB
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novo a cerca de 65 mL/min enquanto diminui-se a
temperatura a 0,167°C/minuto.

Coletam-se porcgdes de eluente de aproximadamente 2000 mL
da coluna de TREF preparativa num coletor de fracao
agquecida de 16 estagdes. Concentra-se o polimero em cada
fracdo usando um evaporador rotatdério até restar cerca de
50 a 100 mL da solucdo polimérica. As solucgdes
concentradas sdo permitidas descansar de um dia para
outro antes de adicionar metanol em excesso, filtrar e
enxaguar (aproximadamente 300-500 mL de metanol incluindo
o enxagiie final). A etapa de filtracdo & executada numa
estacdo de filtragdo assistida por vacuo de 3 posicgdes
usando papel de filtro revestido com
poli (tetrafluoroetileno) de 5,0 pm (obtenivel de Osmonics
Inc., Cat# Z50WP04750). As fragdes filtradas sdo secas de
um dia para outro num forno a vacuo a 60°C e pesadas numa
balanca analitica antes de teste adicional.

Resisténcia a fusao

Mede-se a resisténcia a fusdo (MS) usando um redmetro
capilar preparado com um didmetro de 2,1 mm, matriz de
20:1 com um &ngulo de entrada de aproximadamente 45
graus. Apdés equilibrar as amostras a 190°C por 10
minutos, movimenta-se o pistdo numa velocidade de 2,54
cm/minuto. A temperatura de teste-padrdo é de 190°C. A
amostra ¢é estirada uniaxialmente por um conjunto de
pincas de aceleracgdo situadas 100 mm abaixo da matriz com
uma aceleracao de 2,4 mm/s?. A forca de tracdo requerida
é registrada como uma fungdo da velocidade de estiramento
dos <cilindros de tracd3o. A forca de tragdo méxima
alcancada durante o teste é definida como a resisténcia a
tracdo. No caso de fusdo de polimero exibindo ressonancia
de tracéo, a forca de tracdo antes do 1inicio da
ressonadncia de tracdo fol considerada como resisténcia a
tragao. A resisténcia a tracao é registrada em
centiNewton (cN).

Catalisadores

A expressao “de um dia para outro”, se usada, refere-se a
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um intervalo de tempo de aproximadamente 16-18 horas; a
expressao “temperatura ambiente”, refere-se a uma
temperatura de 20-25°C; e a expressao “alcanos
misturados” refere-se a uma mistura de hidrocarbonetos
alifdticos de Cg¢.9 obtida comercialmente sob a denominacgéo
comercial de ISOPAR E®, de Exxon Mobil Chemical Company.
Se no caso do nome de um composto aqui ndo estar de
acordo com a representagdo estrutural do mesmo, a
representacgdo estrutural prevalecerd. A sintese de todos
os complexos metdlicos e a preparagcdo de todos os
experimentos de peneiramento foram executados numa
atmosfera de nitrogénio seco usando técnicas de caixa
seca. Todos os solventes usados foram de grau HLPC e
foram secos antes de uséa-los.

MMAO refere-se ao metilaluminoxano modificado, um
metilaluminoxano modificado com triisobutil aluminio

obtenivel comercialmente de Akzo-Noble Corporation.

Executa-se a preparagdo do catalisador (Bl) como se
segue.
a) Preparagdo de (l-metil-etil) (2-hidroxi-3,5-

di(terciobutil)fenil)metilimina

Adiciona-se aldeido 3,5-di(terciobutil)salicilico (3,00
g) é 10 mL de isopropilamina. Rapidamente, a solugdo se
torna amarelo brilhante. Apds agitagdo por 3 horas em
temperatura ambiente, remove-se a vacuo os volateis para
produzir um sdélido cristalino amarelo brilhante
(rendimento de 97 por cento).

b) Preparacdo de dibenzil 1,2-bis-(3,5-di(terciobutil
fenileno) (1-(N-(l-metil-etil)imino)metil) (2—-oxoil)
zircdnio

Adiciona-se lentamente uma solucgdoc de (l-metil-etil) (2-
hidroxi-3, 5-di(terciobutil) fenil)imina (605 mg, 2,2 mmol)
em 5 mL de tolueno numa solucdo de Zr (CH;Ph), (500 mg,
1,1 mmol) em 50 mL de tolueno. Agita-se a solug¢do amarelo
escuro resultante por 30 min. Remove-se o solvente sob
pressdo reduzida para se obter o produto desejado como um

s6lido marrom avermelhado.
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Executa-se a preparagao do catalisador (B2) como se
segue.

a) Preparacdo de (l-(2-metil-ciclo-hexil)etil) (2-oxoil-
3,5-di(terciobutil) fenil)imina

Dissolve-se 2-metil-ciclo-hexilamina (8,44 mL, 64,0 mmol)

em metanol (90 mlL), e adiciona-se aldeido di(terciobutil)

salicilico (10,00 g, 42,67 mmol). Agita-se a mistura
reagente por trés horas e depois se resfria a -25°C por
12 horas. O precipitado sélido amarelo resultante &

coletado por filtragdo e lavado com metanol frio (2 x 15
mlL), e depois secado em pressdo reduzida. O produto é
11,17 g de um sélido amarelo. A NMR de H é consistente

com o produto desejado como uma mistura de isdmeros.

b) Preparagdo de dibenzil bis-(1-(2-metil-ciclo-
hexil)etil) (2-0x0il-3,5-di(terciobutil) fenil) imino)
zircdénio

Adiciona-se lentamente uma solucdo de (l-metil-ciclo-
hexil)etil) (2-o0x0il-3,5-di(terciobutil) fenil)imina (7,63
g, 23,2 mmol) em 200 mL de tolueno numa solugdao de
Zr (CH,Ph), (5,28 g, 11,6 mmol) em 600 mL de tolueno.
Agita-se a solugdo amarelo escuro resultante por 1 hora a
25°C. A solucgdo ¢ diluida ainda com 680 mL de tolueno
para dar uma solugdo tendo uma concentracdo de 0,00783M.
Co-catalisador 1

Uma mistura de sais de metil-di(alquila de Cjz-15)amdnio
de borato de tetraquis(pentafluorofenila) (doravante
borato de armeénio), preparada por reagdo de uma
trialquilamina de cadeia longa (ARMEEN™ M2HT, obtenivel
de Akzo-Nobel, Inc.), HCl e Li[B(CgHs)4], substancialmente
como divulgado em USP 5.919.983, Ex. 2.

Co-catalisador 2

Uma mistura de sais de (alquila de Ci4-18)dimetil amdbnio
de bis(tris(pentafluorofenil)-alumano)-2-undecil-
imidazolida, preparada de acordo com USP 6.395.671, EX.
16.

Agentes de permuta

Os agentes de permuta empregados incluem dietil zinco
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(DEZ, SAl), diisobutil zinco (SA2), di (n-hexil) zinco
(SA3), trietil aluminio (TEA, SA4), trioctil aluminio
(SA5), trietil galio (SAo6),
bis(dimetil (terciobutil)siloxano) isobutil aluminio

(sAa7), bis(di(trimetil silil)amida isobutil aluminio

(SA8), di (piridina-2-metdéxido)n-octil aluminio (SA9),
bis(n-octadecil)isobutil aluminio (SA10), bis (di (n-
pentil)amida) isobutil aluminio (SAll), bis (2, 6-
di (terciobutil) fendéxido)n-octil aluminio (SAl12),
di(etil(l-naftil)amida)n-octil aluminio (SA13),
bis(terciobutil-dimetil-sildéxido)etil aluminio (SA14),
di(bis(trimetil-silil)amida)etil aluminio (SA15),

bis(2,3,6,7-dibenzo-l1-aza-ciclo-heptanamida)etil aluminio
(SAlo), bis(2,3,6,7-dibenzo-1-aza-ciclo-heptanamida)n-
octil aluminio (SAl7), bis(dimetil (terciobutil)siléxido
n-octil aluminio (SAl1l8), (2,6-difenil-fendéxido)etil zinco
(SA19), e (terciobutédéxido)etil zinco (SA20).

Exemplos 1-4, comparativos A-C

Condicdes gerais de polimerizagdo paralela de alta
produtividade operacional

Executam-se polimerizagdes usando um reator de
polimerizacdo paralela de alta produtividade operacional
(PRR) obtenivel de Symyx Technologies, Inc. e operado
substancialmente de acordo com as USP’s 6.248.540,
6.030.917, 6.362.309, 6.306.658, e 6.316.663. Executam-se
as copolimerizacdes de etileno a 130°C e 1,4 MPa (200
psi) com etileno quando for pedido usando 1,2
equivalentes de co-catalisador 1 baseado no catalisador
total usado (1,1 equivalentes quando MMAO estd presente).
Executa-se uma série de polimerizagdes num reator de
pressdo paralelo (PPR) contendo 48 células de reator
individuais num arranjo de 6 x 8 que sdo preparadas com
um tubo de vidro pesado. O volume de trabalho em cada
reator é de 6000 pL. Controla-se a temperatura e a
pressdo de cada célula com agitacdo provida por péas de
agitagdo. O mondémero gasoso e o gas de témpera séo

bombeados diretamente na unidade PPR e controlados por
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valvulas automaticas. Os reagentes liquidos sao
adicionados roboticamente em cada célula de reator por
seringas e o solvente de reservatdério é uma mistura de
alcanos. A ordem de adicdo é: solvente de alcanos
misturados (4 mL), etileno, comonébmero de 1l-octeno (1
L), co-catalisador 1 ou mistura de co—catalisador

1/MMAO, agente de permuta, e catalisador ou mistura de

catalisadores. Quando se usa uma mistura de co-
catalisador 1 e MMAO ou uma mistura de dois
catalisadores, os reagentes sdo pré-misturados num

pequeno fraco imediatamente antes da adigcdo no reator.
Quando se omite um reagente num experimento, a ordem
acima de adicdo no mais ¢é mantida. Executam-se as
polimerizacgdes por aproximadamente 1-2 minutos, até se
atingir os consumos de etileno predeterminados. Apds
temperar com CO, os reatores s&o resfriados e os tubos de
vidro sao descarregados. Os tubos sdo transferidos para
uma unidade de centrifugacdo/secagem a Vacuo, € secos por
12 horas a 60°C. Os tubos contendo polimero seco sé&o
pesados e a diferenca entre este peso e o peso tara da
peso liquido de polimero. Os resultados estdo contidos na
Tabela 1. Na Tabela 1 e em outros lugares deste pedido de
patente, indicam-se os compostos comparativos por um
asterisco (*).

Os Exemplos 1-4 mostram a sintese de copolimeros em
blocos lineares pela presente invengdo evidenciada pela
formacdo de um copolimero essencialmente monomodal, de
MWD muito estreita quando DEZ estd presente e um produto
de distribuicdo de peso molecular ampla, bimodal (uma
mistura de polimeros produzidos separadamente) na
auséncia de DEZ. Devido ao fato que o Catalisador (Al) é
conhecido por incorporar mais octeno que o Catalisador
(Bl), os diferentes blocos ou segmentos dos copolimeros
resultantes da invencdo sdo distinguiveis baseado na

ramificacdo ou densidade.
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Tabela 1
Ex.| Cat. Cat. |Cocat.| MMAO Ag. Produ—-{ Mn Mw/ | Hexi-
(A1) (B1) |(umol)|(umol) [permutal to Mn last
(umol) | (umol) (umo1l) (g9)
A* | 0,06 - 0,060 0,3 - 0,1363|300502] 3,32 -
B* - 0,1 0,110 0,5 - 0,1581( 36957 1,22 2,5
cx | 0,06 0,1 0,176 0,8 - 0,2038| 45526 5,30%] 5,5
1 0,06 0,1 0,192 - DEZ 0,1974(28715(1,19 4,8
(8,0)
2 0,06 0,1 0,192 - DEZ 0,1468| 2161 (1,12 | 14,4
(80,0)
3 0,06 0,1 0,192 - TEA 0,208 |2267511,71 4,6
(8,0)
4 0,06 0,1 0,192 - TEA 0,1879; 3338 | 1,54 9,4
(80,0)

1cg ou conteudo de cadeia maior por 1000 carbonos.
’Distribuicdo de peso molecular bimodal.

Pode-se observar que o0s polimeros produzidos de acordo
com a invencgao tém uma polidispersao (My/Mp)
relativamente estreita e conteuddo de copolimero em blocos
maior (trimero, tetrdmero, ou maior) que os polimeros
preparados na auséncia do agente de permuta.

Dados caracterizadores adicionais para os polimeros da
Tabela 1 sdo determinados por referéncia as figuras. Mais
especificamente, os resultados de DSC e ATREF mostram o
seguinte:

A curva de DSC para o polimero do Exemplo 1 mostra um
ponto de fusdo (Tm) de 115,7°C com um calor de fus&o de
158,1 J/g. A curva de CRYSTAF correspondente mostra o
pico maximo a 34,5°C com uma &rea de pico de 52,9 por
cento. A diferenca entre a Tm por DSC e a Tcrystar € de
81,2°C.

A curva de DSC para o polimero do Exemplo 2 mostra um
pico com um ponto de fusdo (Tm) de 109,7°C com um calor
de fusdo de 214,0 J/g. A curva de CRYSTAF correspondente
mostra o pico maximo a 46,2°C com uma Aarea de pico de
57,0 por cento. A diferenca entre a Tm por DSC e a Tcrystar
é de 63,5°C.

A curva de DSC para o polimero do Exemplo 3 mostra um
pico com um ponto de fusdo (Tm) de 120,7°C com um calor
de fusdo de 160,1 J/g. A curva de CRYSTAF correspondente
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mostra o pico méximo a 66,1°C com uma &rea de pico de
71,8 por cento. A diferenca entre a Tm por DSC e a Tcrystar
é& de 54,6°C.

A curva de DSC para o polimero do Exemplo 4 mostra um
pico com um ponto de fusdo (Tm) de 104,5°C com um calor
de fusdo de 170,7 J/g. A curva de CRYSTAF correspondente
mostra o pico maximo a 30°C com uma area de pico de 18,2
por cento. A diferenca entre a Tm por DSC e a Tcrysrar é de
74,5°C.

A curva de DSC para o Comparativo A mostra um ponto de
fusdo (Tm) de 90,0°C com um calor de fusdo de 86,7 J/g. A
curva de CRYSTAF correspondente mostra o pico maximo a
48,5°C com uma &rea de pico de 29,4 por cento. Ambos
estes valores sdo consistentes com uma resina de baixa
densidade. A diferenca entre a Tm por DSC e a Tcrystar € de
41,8°C.

A curva de DSC para o Comparativo B mostra um ponto de
fusdo (Tm) de 129,8°C com um calor de fusdo de 237,0 J/g.
A curva de CRYSTAF correspondente mostra o pico maximo a
82,4°C com uma area de pico de 83,7 por cento. Ambos
estes valores sdo consistentes com uma resina de alta
densidade. A diferenca entre a Tm por DSC e a Tcrystar € de
47,4°C.

A curva de DSC para o Comparativo C mostra um ponto de
fusdo (Tm) de 125,3°C com um calor de fusdo de 143,0 J/g.
A curva de CRYSTAF correspondente mostra o pico maximo a
81,8°C com uma area de pico de 34,7 por cento bem como um
pico cristalino menor a 52,4°C. A separacdo entre os dois
picos é consistente com a presenca de um polimero muito
cristalino e um polimero pouco cristalino. A diferenca
entre a Tm por DSC e a Tcrystar € de 43,5°C.

Exemplos 5-9, Comparativos D-F, polimerizagdo em solucgao
continua, Catalisador Al1/B2 + DEZ

Executam-se polimeriza¢des continuas em solugao num
reator autoclave controlado por computador e equipado com
um agitador interno. Solvente de alcanos misturados
purificados (ISOPAR™ E obtenivel de Exxon Mobil Chemical

i ————
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Company), etileno a 1,22 kg/h, 1l-octeno, e hidrogénio
(onde usado) sao fornecidos a um reator de 3,8 L equipado
com uma camisa para controle de temperatura e um par
termoelétrico interno. A carga de solvente para o reator
é medida por um controlador de fluxo de massa. Uma bomba
de diafragma de velocidade varidvel controla a taxa de
fluxo de solvente e a pressdo para o reator. Na descarga
da bomba, uma corrente lateral é usada para prover fluxos
de jatos para as linhas de injecdo de catalisador e co-
catalisador 1 e para o agitador de reator. Estes fluxos
sdo medidos por fluxdmetros de massa Micro-Motion e
controlados por véalvulas de controle ou pelo ajuste
manual de valvulas de agulha. Combina-se o solvente
restante com l-octeno, etileno, e hidrogénio (onde usado)
e alimenta-se no reator. Usa-se um controlador de fluxo
de massa para liberar hidrogénio para o reator gquando
necessario. Controla-se temperatura da solucéo
mondémero/solvente por uso de um trocador de calor antes
de entrar no reator. Esta corrente entra pela parte
inferior do reator. Dosam-se as solu¢des de componente
catalisador usando bombas e fluxdmetros de massa e sS&0
combinadas com o solvente de Jjato de catalisador e
introduzidas na parte inferior do reator. O reator opera
cheio de 1liquido a 3,45 MPa (500 psig) com agitagao
vigorosa. Remove-se o produto através de linhas de saida
no topo do reator. Todas as linhas de saida do reator sao
percorridas por vapor e isoladas. Interrompe-se a
polimerizacdo pela adig¢do de uma pequena quantidade de
dgua na linha de saida juntamente com estabilizadores ou
outros aditivos e passando a mistura através de um
misturador estatico. O vapor de produto é entdo agquecido
passando-o através de um trocador de calor antes da
desvolatilizacao. O produto polimérico é recuperado por
extrusao usando uma extrusora desvolatilizadora e
pelotizador resfriado com &agua. Os resultados e detalhes
de processo estdo contidos na Tabela 2. A Tabela 3 prové

as propriedades poliméricas selecionadas.
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Tal como aconteceu com os exemplos anteriores, testam-se
os polimeros resultantes por DSC e ATREF. Os resultados
sdo como se segue:

A curva de DSC para o polimero do Exemplo 5 mostra um
pico com um ponto de fusdo (Tm) de 119,6°C com um calor
de fusdo de 60,0 J/g. A curva de CRYSTAF correspondente
mostra o pico maximo a 47,6°C com uma &rea de pico de
59,5 por cento. A diferenca entre a Tm por DSC e a Tcrysrar
é& de 72,0°C.

A curva de DSC para o polimero do Exemplo 6 mostra um
pico com um ponto de fusdo (Tm) de 115,2°C com um calor
de fusdo de 60,4 J/g. A curva de CRYSTAF correspondente
mostra o pico maximo a 44,2°C com uma Aarea de pico de
62,7 por cento. A diferenca entre a Tm por DSC e a Tcrystar
é& de 71,0°C.

A curva de DSC para o polimero do Exemplo 7 mostra um
pico com um ponto de fusdo (Tm) de 121,3°C com um calor
de fusdo de 69,1 J/g. A curva de CRYSTAF correspondente
mostra o pico maximo a 49,2°C com uma area de pico de
29,4 por cento. A diferenca entre a Tm por DSC e a Tcrystar
é& de 72,1°C.

A curva de DSC para o polimero do Exemplo 8 mostra um
pico com um ponto de fusdo (Tm) de 123,5°C com um calor
de fusdo de 67,9 J/g. A curva de CRYSTAF correspondente
mostra o pico mé&ximo a 80,1°C com uma Area de pico de
12,7 por cento. A diferenca entre a Tm por DSC e a Tcrysrar
é de 43,4°C. ’

A curva de DSC para o polimero do Exemplo 9 mostra um
pico com um ponto de fusdo (Tm) de 124,6°C com um calor
de fusdo de 73,5 J/g. A curva de CRYSTAF correspondente
mostra o pico méaximo a 80,8°C com uma &rea de pico de
16,0 por cento. A diferenga entre a Tm por DSC e a Tcrystar
é de 43,8°C.

A curva de DSC para o polimero do Exemplo 10 mostra um
pico com um ponto de fusdo (Tm) de 115,6°C com um calor
de fusdo de 60,7 J/g. A curva de CRYSTAF correspondente

mostra o pico maximo a 40,9°C com uma &area de pico de
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65,0 por cento. A diferenca entre a Tm por DSC e a Tcrystar
é de 74,7°C.

A curva de DSC para o polimero do Exemplo 11 mostra um
pico com um ponto de fus&do (Tm) de 113,6°C com um calor
de fusdo de 70,4 J/g. A curva de CRYSTAF correspondente
mostra o pico maximo a 39,6°C com uma &rea de pico de
25,2 por cento. A diferenca entre a Tm por DSC e a Tcrystar
é de 74,1°C.

A curva de DSC para o polimero do Exemplo 12 mostra um
pico com um ponto de fusdo (Tm) de 113,2°C com um calor
de fusdo de 70,4 J/g. A curva de CRYSTAF correspondente
nio mostra nenhum pico igual a ou acima de 30°C. (Tcrysrar
para propdsitos de calculo adicional ¢&, portanto,
ajustado a 30°C). A diferengca entre a Tm por DSC e a
Terystar € de 83,2°C.

A curva de DSC para o polimero do Exemplo 13 mostra um
pico com um ponto de fusdo (Tm) de 114,4°C com um calor
de fusdo de 49,4 J/g. A curva de CRYSTAF correspondente
mostra o pico maximo a 33,8°C com uma area de pico de 7,7
por cento. A diferenca entre a Tm por DSC e a Tcrystar € de
84,4°C.

A curva de DSC para o polimero do Exemplo 14 mostra um
pico com um ponto de fusdo (Tm) de 120,8°C com um calor
de fusdo de 127,9 J/g. A curva de CRYSTAF correspondente
mostra o pico maximo a 72,9°C com uma &area de pico de
92,2 por cento. A diferenga entre a Tm por DSC e a Tcrystar
é& de 47,9°C.

A curva de DSC para o polimero do Exemplo 15 mostra um
pico com um ponto de fusdo (Tm) de 114,3°C com um calor
de fusdo de 36,2 J/g. A curva de CRYSTAF correspondente
mostra o pico méximo a 32,3°C com uma area de pico de 9,8
por cento. A diferenca entre a Tm por DSC e a Tcrystar € de
g2,0°C.

A curva de DSC para o polimero do Exemplo 16 mostra um
pico com um ponto de fusdo (Tm) de 116,6°C com um calor
de fusdo de 44,9 J/g. A curva de CRYSTAF correspondente

mostra o pico maximo a 48,0°C com uma &rea de pico de

-_—
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65,0 por cento. A diferenca entre a Tm por DSC e a Tcrystar
é de 68,6°C.

A curva de DSC para o polimero do Exemplo 17 mostra um
pico com um ponto de fusao (Tm) de 116,0°C com um calor
de fusdo de 47,0 J/g. A curva de CRYSTAF correspondente
mostra o pico maximo a 43,1°C com uma area de pico de
56,8 por cento. A diferenca entre a Tm por DSC e a Tcrystar
é& de 72,9°C.

A curva de DSC para o polimero do Exemplo 18 mostra um
pico com um ponto de fusdo (Tm) de 120,5°C com um calor
de fusdo de 141,8 J/g. A curva de CRYSTAF correspondente
mostra o pico maximo a 70,0°C com uma &rea de pico de
94,0 por cento. A diferenca entre a Tm por DSC e a Tcrysrar
é de 50,5°C.

A curva de DSC para o polimero do Exemplo 19 mostra um
pico com um ponto de fusdo (Tm) de 124,8°C com um calor
de fusdo de 174,8 J/g. A curva de CRYSTAF correspondente
mostra o pico maximo a 79,9°C com uma &rea de pico de
87,9 por cento. A diferenca entre a Tm por DSC e a Tcrystar
& de 45,0°C. |

A curva de DSC para o polimero do Comparativo D mostra um
pico com um ponto de fusdo (Tm) de 37,3°C com um calor de
fusdo de 31,6 J/g. A curva de CRYSTAF correspondente nao
mostra nenhum pico igual a ou acima de 30°C. Ambos destes
valores sdo consistentes com uma resina de baixa
densidade. A diferenca entre a Tm por DSC e a Tcrystar € de
7,3°C.

A curva de DSC para o polimero do Comparativo E mostra um
pico com um ponto de fusao (Tm) de 124,0°C com um calor
de fusdo de 179,3 J/g. A curva de CRYSTAF correspondente
mostra o pico maximo a 79,3°C com uma &area de pico de
94,6 por cento. Ambos destes valores sao consistentes com
uma resina de alta densidade. A diferencga entre a Tm por
DSC e a Tcrystar € de 44,6°C.

A curva de DSC para o polimero do Comparativo F mostra um
pico com um ponto de fusdo (Tm) de 124,8°C com um calor
de fusdo de 90,4 J/g. A curva de CRYSTAF correspondente
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mostra o pico maximo a 77,6°C com uma area de pico de
19,5 por cento. A separagado entre os dois picos ¢é
consistente com a presenca tanto de um polimero muito
cristalino como a de um polimero pouco cristalino. A
diferenca entre a Tm por DSC e a Tcrysrar € de 47,2°C.

Teste de propriedades fisicas

Amostras de polimeros s&o avaliadas para propriedades
fisicas tais como propriedades de resisténcia em
temperatura elevada, evidenciadas por teste de
temperatura de TMA, resisténcia a aderéncia de pelota,
recuperacgao em alta temperatura, deformacao por
compressdo em alta temperatura e razdao de mddulo de
armazenamento, G’ (25°C)/G’ (100°C). Incluem-se nos testes
vadrios polimeros obteniveis comercialmente: Comparativo
G* é& um copolimero de etileno/l-octeno substancialmente
linear (AFFINITY®, obtenivel de The Dow Chemical
Company); Comparativo H* ¢é um copolimero de etileno/1-
octeno substancialmente linear, elastomérico (AFFINITY®
EG8100, obtenivel de The Dow Chemical Company) ;
Comparativo I* é um copolimero de etileno/l-octeno
substancialmente linear (AFFINITY® PL1840, obtenivel de
The Dow Chemical Company); Comparativo J* é um copolimero
e triblocos de estireno hidrogenado/butadieno/estireno
(KRATON™ Gle52, obtenivel de KRATON Polymers) ;
Comparativo K* é um vulcanizado termopléastico (TPV, uma
mistura poliolefinica contendo um elastdmero reticulado

disperso na mesma). A Tabela 4 mostra os resultados.
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Tabela 4. Propriedades mecanicas em alta temperatura
Ex. TMA- ResisténcialG’ (25°C) /[Recuperacdo|Deformagéo
penetracdo|a bloqueio [G’ (100°C) de por
de 1 mm de pelota deformacéao |compressao
(°C) kPa de 300% %)
(80°C) (%)
D* 51 - 9 Falhou -
E* 130 - 18 - -
E* 70 6,8 9 Falhou 100
5 104 0 6 81 49
6 110 - 5 - 52
7 113 - 4 84 43
8 111 - 4 Falhou 41
9 97 - 4 - 66
10 108 - 5 81 55
11 100 - 8 - 68
12 88 - 8 - 79
13 95 - 6 84 71
14 125 - 7 - -
15 96 - 5 - 58
16 113 - 4 - 42
17 108 0 4 82 47
18 125 - 10 - -
19 133 - 9 - -
G* 75 22,2 89 Falhou 100
H* 70 10,2 29 Falhou 100
I* 111 - 11 - -
J* 107 - 5 Falhou 100
K* 152 - 3 - 40
Na Tabela 4, o Comparativo F (que é uma mistura fisica
dos dois polimeros resultantes de polimerizacgdes
simulténeas usando catalisador Al e B1) tem uma
temperatura de penetracdo de 1 mm de cerca de 70°C,

enquanto que os Exemplos 5-9 tém tem uma temperatura de
penetracdo de 1 mm maior ou igual & cerca de 100°C. Além
disso, todos os Exemplos 10-19 tém tem uma temperatura de
penetragdo de 1 mm maior que 85°C, com a maioria tendo
temperatura TMA de 1 mm maior que 90°C ou ainda maior que
100°C.

estabilidade dimensional

Isto mostra que os novos polimeros tém melhor

em temperaturas mais elevadas

comparados com uma mistura fisica. O Comparativo J (um
SEBS comercial)

cerca de 107°C,

tem uma boa temperatura de TMA de 1 mm de

mas ele tem deformacgdo por compressao
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inferior (alta temperatura de 70°C) de cerca de 100 por
cento e ele também falhou na recuperacgado (amostra rompeu)
durante uma recuperacdo de deformagdo de 300 por cento em
alta temperatura (80°C). Conseqlientemente, os polimeros

exemplificados tém uma combinagdo Unica de propriedades

nao disponiveis me smo em alguns elastdmeros
termoplasticos de alto desempenho obteniveis
comercialmente.

Semelhantemente, a Tabela 4 mostra uma baixa (boa) razdo
de médulo de armazenamento, G’ (25°C)/G’ (100°C) de 6 ou
menos para os polimeros inventivos, enquanto gque uma
mistura fisica (Comparativo F) tem uma razdo de mdédulo de
armazenamento de 9 e um copolimero de etileno/octeno
aleatério (comparativo G) de densidade semelhante tem uma
razao de médulo de armazenamento numa ordem de Jgrandeza
maior (89). E desejavel que a razdo de médulo de
armazenamento de um polimero esteja tdo prdéximo de 1
guanto possivel. Tais polimeros n&do serdo relativamente
afetados pela temperatura, e artigos fabricados
produzidos a partir de tais polimeros podem ser utilmente
empregados por toda uma ampla faixa de temperatura. Esta
caracteristica de baixa razdo de mdédulo de armazenamento
e de independéncia da temperatura é particularmente util
em aplicacdes de elastdmeros tais como em formulag¢des de
adesivo sensivel a pressdo.

Os dados da Tabela 4 mostram também que os polimeros da
invencdo possuem resisténcia a aderéncia de pelota
melhorada. Em particular, o Exemplo 5 tem uma resisténcia
a aderéncia de pelota de 0 MPa, significando que ele flui
livremente nas condicdes testadas, comparado aos
Comparativos F e G que mostra aderéncia consideravel. A
resisténcia & aderéncia é importante uma vez gque um
carregamento de massa de polimeros tendo grandes
resisténcias a aderéncia pode resultar em aglomeragdo ou
aderéncia de produto durante transporte ou armazenamento,
resultando em propriedades de manuseio inferiores.

A deformacdo por compressdo em alta temperatura (70°C) é
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geralmente boa para os polimeros inventivos, significando
geralmente menos que cerda de 80 por cento,
preferivelmente menos que cerca de 70 por cento e
especialmente menos gque cerca de 60 por cento. Em
compensagao, OS Comparativos F, G, H e J todos tém uma
deformacdo por compressao a 70°C de 100 por cento (o
valor maximo possivel, nao indicando nenhuma
recuperacdo). Boa deformagdo por compressdo em alta
temperatura (baixos valores numéricos) ¢é especialmente
necessaria em aplicacdes tais como gaxetas, perfis de

janelas, gaxetas circulares, e similares.
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Tabela 5. Propriedades mecdnicas em temperatura ambiente
Ex.Modu-Médu-{Limite|Elon- |Limite | Elon- |[Abrasdo| Resis- | Recupe- | Recupe- | Tensdo | Defor- | Relaxa-
lo dello de| de gacgao de gacdo | perda | téncia racgao racao retra- | magéo cao de
fle-|tra-|resis-| até |resis-| até de A rupturade defor-de defor-| tiva [por com-| tensdo
X30 | ¢do jténciajruptu-|téncia | ruptu-|volume por macdo de|macdo de| em de- |[pressdo| Em de-
(MPa)|(MPa)| a ral a rat (mm®) |tracdo em 100% a | 100% a |formagdo| a 21°C |formagdo
tracdo| (%) |tracao (%) entalhe [21°C (%) |21°C (%) |de 150% (%) de 50%2
(MPa)* (Mpa)* (mJ) (kPa)
D*l 12 5 - - 10 1074 - - 91 83 760 - -
E*| 895 | 589 - - 31 1029 - - - - - - -
F*| 57 46 - - 12 824 93 339 78 65 400 42 -
51 30 24 14 951 16 1116 48 - 87 74 790 14 33
61 33 | 29 - - 14 938 - - - 75 861 13 -
7| 44 37 15 846 14 854 39 - 82 73 810 20 -
8 | 41 35 13 785 14 810 45 461 82 74 760 22 -
9| 43 38 - - 12 823 - - - - - 25 -
10| 23 | 23 - - 14 902 - - 86 75 860 12 -
114 30 26 - - 16 1090 - 976 89 66 510 14 30
12| 20 17 12 961 13 931 - 1247 91 75 700 17 -
13] 16 | 14 - - 13 814 - 691 91 - - 21 -
141 212 | 160 - - 29 857 - - - - - - -
15| 18 14 12 1127 10 1573 - 2074 89 83 770 14 -
16| 23 20 - - 12 968 - - 88 83 1040 13 -
17| 20 18 - - 13 1252 - 1274 13 83 920 4 -
18] 323 | 239 - - 30 808 - - - - - - -
19| 706 | 483 - - 36 871 - - - - - - -
G*| 15 15 - - 17 1000 - 746 86 53 110 27 50
H*| 16 15 - - 15 829 - 569 87 60 380 23 -
I*| 210 | 147 - - 29 697 - - - - - - -
J*| - - - - 32 609 - - 93 96 1900 25 -
K*| - - - - - - - - - - - 30 -
lTestado em 51 cm/minuto; 2Medido a 38°C por 12 horas
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A Tabela 5 mostra resultados de propriedades mecanicas
dos novos polimeros bem como de varios polimeros
comparativos em temperatura ambiente. Pode-se observar
que os polimeros inventivos tém resisténcia a abrasao
muito boa gquando testados de acordo com ISO 4649,
mostrando geralmente uma perda de volume menor que cerca
de 90 mm’, preferivelmente menor que cerca de 80 mm®, e
especialmente menor que cerca de 50 mm®. Neste teste,
numeros maiores indicam perda de volume maior e
conseqgiientemente menor resisténcia a abrasdao.

A resisténcia a ruptura medida por resisténcia a ruptura
por tragdo em entalhe dos polimeros inventivos &,
geralmente de 1000 mJ ou maior, tal como mostrado na
Tabela 5. A resisténcia a tragdo para os polimeros
inventivos pode ser tdo elevada quanto 3000 mJ, ou ainda,
tido elevada gquanto 5000 mJ. A resisténcia a ruptura dos
polimeros comparativos geralmente ndo ultrapassa 750 mJ.
A Tabela 5 mostra também que os polimeros da invencdo tém
melhor tensado de retragao em deformacao de 150%
(demonstrado por valores maiores de tensdo de retracao)
que algumas das amostras comparativas. Os Exemplos
comparativos F, G e H tém valores de tensdo de retracao
em 150% de deformacdo de 400 kPa ou menos, enquanto que
os polimeros inventivos tém valores de tensdo de retracao
em 150% de deformacdo de 500 kPa (Exemplo 11) até tao
elevados quanto 1100 kPa (Exemplo 17). Polimeros tendo
valores de tensdo de retracdo em 150% de deformagdo
maiores seriam muito uUteis em aplicacdes elasticas, tais
como panos e fibras elasticas, especialmente panos nao
tecidos. Outras aplicacdes incluem aplicacdes em fraldas,
higiene, e cés de trajes médicos, tais como algas e
faixas eléasticas.

A Tabela 5 também mostra gque relaxagdo de tensdo (em
deformacdo de 50 por cento) também melhora (menos) para
os polimeros inventivos quando comparados a, por exemplo,
Comparativo G. Relaxacdo de tensdo menor significa que o

polimero retém melhor sua forca em aplicagdes tais como
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fraldas e outras roupas onde se deseja retencdao de
propriedades elésticas por longos periodos de tempo em
temperaturas corporais.

Testes opticos

Tabela 6. Propriedades épticas de polimeros

Exemplo Névoa Claridade| Brilho a 45°

interna (%) (%) (%)
E* 84 22 49
G* 5 73 56
5 13 72 60
6 33 69 53
7 28 57 59
8 20 65 62
9 61 38 49
10 15 73 67
11 13 69 67
12 8 75 72
13 7 74 69
14 59 15 62
15 11 74 06
16 39 70 65
17 29 73 66
18 ol 22 60
19 74 11 52
G* 5 73 56
H* 12 76 59
I* 20 75 59

As propriedades o6pticas informadas na Tabela 6 baseiam-se
em peliculas moldadas por compressdo substancialmente
carecendo de orientacdo. As propriedades Oépticas dos
polimeros podem variar em amplas faixas, devido a
variacao em tamanho de cristalito, resultante de variagéo
na gquantidade de agente de permuta de cadeia empregado na
polimerizacgéo.

Extracdes de copolimeros em multiblocos

Realizam-se estudos de extracdo dos polimeros dos
Exemplos 5, 7 e Comparativo E. Nos experimentos, pesa-se
a amostra de polimero num dedal de extragao de frita de
vidro e encaixado num extrator tipo Kumagawa. Purga-se
com nitrogénio o extrator com amostra, e carrega-se um
baldo de fundo redondo de 500 mL com 350 mL de éter

dietilico. Depois se encaixa o baldo no extrator. Aquece=
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se o éter com agitag¢do. Anota-se o tempo gquando o éter
comeca a condensar no dedal, e a extragcdo prossegue em
nitrogénio por 24 horas. Neste momento, interrompe-se o
aquecimento e permite-se que a soluc¢do esfrie. Evapora-se
a vacuo e em temperatura ambiente o éter no baldo, e os
s6lidos resultantes sdo purgados secos com nitrogénio.
Transfere-se qualquer residuo para uma garrafa pesada
usando lavagens sucessivas de hexano. As lavagens de
hexano combinadas sdo entdo evaporadas com outra purga de
nitrogénio, e seca-se a vacuo o residuo de um dia para
outro a 40°C. Qualquer éter remanescente no extrator é
purgado seco com nitrogénio.

Carrega-se um segundo baldo de fundo redondo limpo com
350 mL de hexano e depois conectado ao extrator. Aquece-
se a refluxo o hexano com agitacdo e mantém-se em refluxo
por 24 horas apdés se notar condensagdo do hexano no
dedal. Interrompe-se entdo o aquecimento e resfria-se o
baldo. Qualquer hexano restante no extrator é transferido
de volta para o baldo. Remove-se a vacuo e em temperatura
ambiente o hexano, e qualquer residuo restante no balédo é
transferido para uma garrafa pesada wusando lavagens
sucessivas de hexano. Evapora-se o hexano no baldo por
purga de nitrogénio, e seca-se a vacuo o residuo de um
dia para outro a 40°C.

O restante de amostra de polimero no dedal apds as
extracdes é transferido do dedal para a garrafa pesada e
seca-se a vacuo de um dia para outro a 40°C. A Tabela 7

contém os resultados.

Tabela 7

Amos-| Peso | Eter Eter $ Hexano | Hexano % % molar!?
tra (g9) soluvellsoluvel|lmolar!|soluvellsoluvel|lmolar! de Cg

(g) (%) de Cg (g) ($) | de Cg|residual
Comp.|1,097 0,063 5,69 12,2 0,245 22,35 13,6 6,5

F*

Ex. 5|1,006| 0,041 4,08 - 0,040 3,98 14,2 11,6
Ex.7 11,092 0,017 1,59 13,3 0,012 1,10 11,7 9,9

peterminada por NMR de '°C
Exemplos adicionais de polimeros 19A-J, polimerizagdo em

solucdo continua, catalisador A1l/B2 + DEZ
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Para Exemplos 19A-1I

Executam-se polimerizagdes continuas em solugdo num
reator com boa misturagdo. Solvente purificado de alcanos
misturados (ISOPAR™ E obtenivel de Exxon Mobil, Inc.),
etileno, l-octeno, e hidrogénio (onde usado) sdao
combinados e alimentados num reator de 27 galdes. Medem-
se as cargas para o reator por controladores de fluxo de
massa. Controla-se a temperatura da corrente de
alimentacdo usando um trocador de calor refrigerado por
glicol antes de entrar no reator. As solugdes de
componentes cataliticos sdo dosadas wusando Dbombas e
medidores de fluxo de massa. O reator opera cheio de
liguido em pressdo de aproximadamente 550 psig. Apds sair
do reator, injetam-se agua e aditivo na solucéao
polimérica. A &gua hidrolisa os catalisadores, e termina
as reacdes de polimerizacdo. A solugdo pds-reator € entdo
aquecida em preparagdo para uma desvolatilizacdo de dois
estdgios. O polimero fundido é bombeado para corte de
pelota subaquatico.

Para Exemplo 19J

Executam-se polimerizacdes continuas em solucdo num
reator autoclave equipade com um agitador interno.
Solvente purificado de alcanos misturados (ISOPAR™ E
obtenivel de Exxon Mobil, Inc.), etileno a 1,22 kg/h
(2,70 1libra/h), 1l-octeno, e hidrogénio (onde usado) sao
fornecidos para um reator de 3,8 L equipado com uma
camisa para controle de temperatura e um par
termoelétrico interno. Mede-se a carga de solvente para o
reator por um controlador de fluxo de massa. Uma bomba de
diafragma de velocidade varidvel controla a taxa de fluxo
de solvente e a pressdo para o reator. Na descarga da
bomba, usa-se uma corrente lateral para prover fluxos de
descarga para linhas de 1injegc&o de catalisador e co-
catalisador e o agitador de reator. Estes fluxos sdo
medidos por medidores de fluxo de massa Micro-Motion e
controlados por valvulas de controle ou pelo ajuste

manual de valvulas de agulha. O solvente restante &
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combinado c¢om 1l-octeno, etileno, e hidrogénio (onde
usado) e alimentado no reator. Usa-se o controlador de
fluxo de massa para liberar hidrogénio para o reator
quando necessario. A temperatura da solugao
mondmero/solvente é controlada pelo uso de um trocador de
calor antes de entrar no reator. Esta corrente entra pelo
fundo do reator. As solugdes de componente cataliticos
sdo dosadas usando bombas e medidores de fluxo de massa e
sdo combinadas com o solvente de descarga de catalisador
e introduzidas no fundo do reator. O reator opera cheio
de liquido em pressdo de aproximadamente 3,45 MPa (550
psig) com agitagdo vigorosa. Remove-se o produto através
de linhas de saida no topo do reator. Todas as linhas de
saida do reator sdo tracadas com vapor d’éagua e isoladas.
A polimerizagdo é interrompida pela adigdo de uma pequena
quantidade de &gua na linha de saida Jjuntamente com
quaisquer estabilizantes ou outros aditivos e passando a
mistura através de um misturador estatico. A corrente de
produto é entdo aquecida passando através de um trocador
de calor antes da desvolatilizacdo. Recupera-se o produto
polimérico por extrusao usando uma extrusora
desvolatilizadora e pelotizador refrigerado a agua.

Os detalhes de processo e resultados estdo contidos na
Tabela 8. Provém-se propriedades poliméricas selecionadas
nas Tabelas 9A-C.

Na Tabela 9B, os Exemplos inventivos 19F e 19G mostram
deformacéo imediata baixa em torno de 65-70% de

deformacdo apds 500% de elongacgdo.
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Tabela 9C. Indice médio de blocos para polimeros

exemplares1
Exemplo Zn/Cy? BI médio

Polimero F 0 0

Polimero 8 0,56 0,59
Polimero 19A 1,3 0,062
Polimero 5 2,4 0,52
Polimero 19B 0,56 0,54
Polimero 19H 3,15 0,59

'Divulga-se informag¢do adicional referente ao célculo dos
indices de blocos no pedido de patente U.S. serial n°
11/376.835 intitulado “Ethylene/a-0Olefin Block
Interpolymers” (“Interpolimeros em blocos de etileno/ o-
olefina”), depositado em 15 de margo de 2006, em nome de
Colin P. Shan, Lonnie Hazlitt, et al., e transferida para
DOW GLOBAL TECHNOLOGIES INC., a divulgagdo da gqual aqui
se incorpora por referéncia.

272n/C,*1000= (fluxo de alimentacdo de Zn*concentracdao de
Zzn/1000000/M, de Zn)/(fluxo de alimentagcdao total de
etileno* (taxa de conversdo de etileno da 1* fragéao) /M, de
etileno)*1000. Favor notar que “Zn” em “Zn/C,*1000”
refere-se a quantidade de zinco em dietil zinco (“DEZ”)
usado no processo de polimerizacdo, e %“Cy;” refere-se a
quantidade de etileno usado no processo de polimerizacgdo.
Exemplos 20 e 21

Os interpolimeros de etileno/a-olefina dos Exemplos 20 e
21 foram preparados de uma maneira substancialmente
semelhante agquela dos Exemplos 19A-I acima com as
condicdes de polimerizagcdo mostradas na Tabela 11 abaixo.
Os polimeros exibiram as propriedades mostradas na Tabela
10. A tabela 10 mostra também quaisquer aditivos

adicionados ao polimero.
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Tabela 10- Propriedades e aditivos dos Exemplos 20-21

Densidade Exemplo 20 Exemplo 21
(g/cm’) 0,8800 0,8800
MI 1,3 1,3

DI &gua 100 |DI &agua 75
IRGAFOS 168 1000|IRGAFOS 168 1000
IRGANOX 1076 250 IRGANOX 1076 250
IRGANOX 1010 200|IRGANOX 1010 200
CHIMASORB 2020 100|CHIMASORB 2020 80

Divisao de 35% 35%

segmento duro
(% em peso)

O IRGANOX 1010 é tetraquis metileno(2,5-di-terciobutil-4-
hidroxi hidrocinamato)metano. O IRGANOX 1076 é propionato
de octadecil-3-(3’,5"-di-terciobutil-4’-hidroxifenila). O
IRGAFOS 168 é fosfito de tris(2,4-di-terciobutil fenila).
O CHIMASORB 2020 é 1,6-hexanodiamina, polimero de N,N’-
bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil) com2,3,6-tricloro-
1,3,5-triazina, produtos de reagao com N-butil-1-

butanamina e N-butil-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinamina.
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Fibras apropriadas para panos e artigos téxteis

A presente invencdo refere-se a fibras apropriadas para
panos tais como artigos téxteis nos gquais a dita fibra
compreende pelo menos cerca de 1% de poliolefina de
acordo com ASTM D629-99 e nas guais a elongacgdao de
filamento até ruptura da dita fibra é maior que cerca de
200%, preferivelmente maior que cerca de 210%,
preferivelmente maior que cerca de 220%, preferivelmente
maior que cerca de 230%, preferivelmente maior que cerca
de 240%, preferivelmente maior gque <cerca de 250%,
preferivelmente maior que cerca de 260%, preferivelmente
maior que cerca de 270%, preferivelmente maior que cerca
de 280%, e pode ser tdo elevada quanto 600% de acordo com
ASTM D2653-01 (elongacdo em primeiro teste de ruptura de
filamento). As fibras da presente invencgao se
caracterizam ainda por ter (1) uma razdo de carga em 200%
de elongacgdo/carga 100% de elongacdo maior ou igual a
cerca de 1,5, preferivelmente maior ou igual a cerca de
1,6, preferivelmente maior ou igual a <cerca de 1,7,

preferivelmente maior ou igual a cerca de , 8,

preferivelmente maior ou igual a cerca de

-
~

preferivelmente maior ou igual cerca de

~
~

preferivelmente maior ou ‘igual cerca de

v W

preferivelmente maior ou igual cerca de

~

N NN N E R
-

w N P O Vv ©
~

~

preferivelmente maior ou igual a cerca de

4 14

preferivelmente maior ou igual a cerca de 2,4, e pode ser
tdo elevada quanto 4 de acordo com ASTM D2731-01 (sob
forca em elongacdo especificada na forma de fibra
acabada); ou (2) um coeficiente médio de atrito menor ou
igual a cerca de 0,8, preferivelmente menor ou igual a
cerca de 0,78, preferivelmente menor ou igual a cerca de
0,76, preferivelmente menor ou igual a cerca de 0,74,
preferivelmente menor ou igual a cerca de 0,73,
preferivelmente menor ou igual a cerca de 0,72,
preferivelmente menor ou igual a cerca de 0,71,
preferivelmente menor ou igual a cerca de 0,7,

preferivelmente menor ou igual a cerca de 0,6,
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preferivelmente menor ou igual a cerca de 0,5, e pode ser
t3do baixo quanto 0,3; ou (3) tanto (1) como (2).

A poliolefina ser selecionada de qualquer poliolefina
apropriada ou mistura de poliolefinas. Tais polimeros

incluem, por exemplo, copolimeros e homopolimeros de

etileno aleatérios, copolimeros de etileno/alcool
vinilico, e misturas dos mesmos. Uma poliolefina
particularmente apropriada é um interpolimero de
etileno/a-olefina, sendo que e} interpolimero de

etileno/o-olefina pode ter uma ou mais das seguintes
caracteristicas: (1) um indice médio de blocos maior gque
zero e até cerca de 1,0 e uma distribuigdo de peso
molecular, M,/M,, maior que cerca de 1,3; ou (2) pelo
menos uma fracdo molecular que elui entre 40°C e 130°C
quando fracionado usando TREF, caracterizada por ter um
indice de blocos de pelo menos 0,5 e até cerca de 1l; ou
(3) My/M, de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, pelo menos um
ponto de fusédo, Ty, em graus Celsius, e uma densidade, d,
em grama/centimetro cubico, sendo que oOs valores de T, e
d correspondem a relacao: Tw>—-2002,9+4538, 5 (d) -
2422p2(d)2; ou (4) My/M, de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, e
se distinguir por um calor de fusdo, AH, em J/g, € uma
guantidade delta, AT, em graus Celsius, definida como a
diferenca de temperatura entre o pico de DSC maximo e o
pico de CRYSTAF maximo, sendo que os valores numéricos de
AT e AH tém as seguintes relagdes: AT> -0,1299(AH) +
62,81 para AH maior que zero e até 130 J/g; AT = 48°C
para AH maior que 130 J/g, sendo que se determina o pico
de CRYSTAF usando pelo menos 5 por cento do polimero
cumulativo, e se menos que 5 por cento do polimero tiver
um pico de CRYSTAF identificavel, entdo a temperatura de
CRYSTAF serd de 30°C; ou (5) uma recuperagdo eléastica
porcentual, R., em deformagcdao de 300 por cento, e 1
ciclo, medida com uma pelicula moldada por compressao do
interpolimero de etileno/a-olefina, e tem uma densidade,
d, em grama por centimetro cubico, sendo que os valores

numéricos de R, e d satisfazem a seguinte relag¢do quando
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o interpolimero de etileno/a-olefina é substancialmente
livre de uma fase reticulada: Re > 1481 - 1629(d); ou (6)
uma fracdo molecular que elui entre 40°C e 130°C quando
fracionado usando TREF, caracterizada por ter um conteudo
molar de comondémero de pelo menos 5 por cento, maior que
aquele de uma fragcdo de interpolimero de etileno
aleatério comparavel eluindo entre as mesmas
temperaturas, sendo que o dito interpolimero de etileno
aleatd4rio compardvel tem os mesmos comondmeros e tem um
indice de fusao, densidade, e contetido molar de
comonémero (baseado em todo o polimero) dentro dos
limites de 10 por cento daquele do interpolimero de
etilenoc/a-olefina; ou (7) um médulo de armazenamento a
25°C, G’ (25°C), e um moédulo de armazenamento a 100°C,
G’ (100°C), sendo que a razdo G’ (25°C) para G’ (100°C) estéa
na faixa de cerca de 1:1 a cerca de 9:1.

As fibras podem ser produzidas em dualquer tamanho e
forma de secc¢do transversal desejavel dependendo da-
aplicacdo desejada. Para muitas aplicacdes é desejavel
seccdo transversal aproximadamente redonda devido ao seu
atrito reduzido. Entretanto, podem ser empregadas outras
formas tal como uma forma trilobal, ou uma forma achatada
(isto é, como “fita”). Denier €& um termo téxtil definido
como gramas da fibra por 9000 metros daquele comprimento
de fibra. Os tamanhos preferidos incluem um denier de
pelo menos cerca de 1, preferivelmente de pelo menos
cerca de 20, preferivelmente de pelo menos cerca de 50 a
no maximo cerca de 180, preferivelmente a no maximo cerca
de 150, preferivelmente a no maximo cerca de 100,
preferivelmente a no maximo cerca de 80.

A fibra é usualmente elastica e usualmente reticulada. A
fibra compreende o produto de reacdo de interpolimero de
etileno/a-olefina e qualquer agente reticulador
apropriado, isto é, um interpolimero de etileno/a-olefina
reticulado. Quando aqui usado, “agente reticulador” é
qualquer meio que reticula uma ou mais, preferivelmente a

majioria das fibras. Portanto, o©os agentes reticuladores
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podem ser compostos guimicos, mas nao o sao
necessariamente. Os agentes reticuladores aqui wusados
incluem também, irradiagao por feixe eletrdnico,

irradiacdo beta, irradiacéo gama, irradiacdo de coroa,
silanos, perdxidos, compostos de alila, e radiagao UV com
ou sem catalisador de reticulag&o. As patentes U.S. n°s
6.803.014 e 6.667.351 divulgam métodos de irradiagao por
feixe eletrdnico que podem ser usados em incorporagdes da
invencdo. Em algumas incorporagdes, a porcentagem de
polimero reticulado ¢é de pelo menos 10 por cento,
preferivelmente de pelo menos 20 por cento, mais
preferivelmente de pelo menos 25 por cento a no maximo
cerca de 75 por cento, preferivelmente a no maximo cerca
de 50 por cento, medido pela porcentagem em peso de géis
formados.

Dependendo da aplicagédo, a fibra pode assumir dqualquer
forma apropriada incluindo uma fibra curta ou fibra
aglomerante. Exemplos tipicos podem incluir fibra
homogénea, um fibra de dois componentes, uma fibra
meltblown, uma fibra termossoldada, ou uma fibra
spunbond. No caso de uma fibra de dois componentes, ela
pode ter uma estrutura ntcleo/pelicula, uma estrutura
ilhas no mar; uma estrutura lado-a-lado, uma estrutura
matriz/fibrila, ou uma estrutura pi segmentada.
Vantajosamente, podem ser empregados processos formadores
de fibras convencionais para preparar as fibras supra
mencionadas. Tais processos incluem aqueles descritos,
por exemplo, nas patentes U.S. n°s 4.340.563, 4.663.220,
4.668.566, 4.322.027, e 4.413.110.

As fibras da presente invencdo facilitam o processamento
em varios aspectos. Em primeiro lugar, as fibras
inventivas desenrolam melhor de uma bobina que as fibras
convencionais. As fibras comuns quando de secao
transversal redonda falham, freqientemente, em prover
desempenho de desembobinamento satisfatério devido a sua

relaxacdao de esforgo excessiva do polimero-base. Esta

relaxacao de esforco é proporcional & idade da bobina—e ————
 relaxacdo de esforgo é p
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faz com que filamentos situados muito na superficie da
bobina desprendam da superficie, tornando-se fiadas de
filamentos frouxos. Em segundo lugar, quando se coloca
tal bobina contendo fibras convencionais nos cilindro de
alimentadores positivos, isto é&, Memminger—-IRO, e comega
girar em velocidades industriais, isto ¢é, de 100 a 300
rotacdes/minuto, as fibras frouxas sao lancadas para os
lados da superficie da bobina e em ultima analise
desprendem-se da borda da bobina. Esta falha é conhecida
como descarrilamento o que denota a tendéncia de fibras
convencionais de deslizarem para fora do rebordo ou borda
do volume o que interrompe o processo de desembobinamento
e em ultima anadlise faz a maquina parar. As fibras
inventivas exibem descarrilamento num dJgrau muito menos
significativo, o que permite maior produtividade
operacional.

Outra vantagem das fibras inventivas é a redugado de
defeitos tais como defeitos no pano e quebra de fibra ou
filamento elastico. Isto &, o uso das fibras inventivas
pode reduzir o desenvolvimento de fragmentos de fibra num
leito de agulha - um problema gque ocorre freglientemente
ocorre em maquinas de entrelagamento circular quando
residuo polimérico adere na superficie de agulha.
Portanto, as fibras inventivas podem reduzir as rupturas
de pano correspondentes causadas pelo residuo gquando as
fibras s3o transformadas, por exemplo, e€em panos numa
maquina de entrelacamento circular.

Outra vantagem ¢é que as fibras inventivas podem ser
entrelacadas em maguinas circulares onde as guias
elasticas que guiam completamente o filamento da bobina
para a agulha sdo estacionarias tais <como ilhoses
metalicos e ceramicos. Por outro lado, fibras olefinicas
elasticas convencionais requerem que estes guias sejam
constituidos de elementos rotatdérios tais como roldanas a
fim de minimizar o atrito com pegas de maquina, tais como
ilhoses, a fim de se evitar que durante O processo de

entrelacamento circulas, eles se aquecam até que a

[
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maguina pare ou o filamento rompa. Isto &, reduz-se O
atrito contra os elementos-guia da maquina usando as

fibras inventivas. Encontram-se informacdes adicionais a

respeito de entrelagamento circular, por exemplo, em
Bamberg Maisenbach, “Circular Knitting: Technology
Process, Structures, Yarns, Quality”, 1995, aqui

incorporado totalmente por referéncia.

As fibras da presente invenc¢do podem ser transformadas em
panos, nao-tecidos, fios, ou teias cardadas. O fio pode
ser coberto ou descoberto. Quando coberto, ele pode ser
coberto com fios de algoddo ou fios de nailon. As fibras
inventivas s&o particularmente uUteis para panos tais
como, panos entrelagados circulares e panos entrelacados
de urdidura, devido as vantagens supra mencionadas.
Aditivos

Antioxidantes, por exemplo, IRGAFOS® 168, IRGANOX® 1010,
IRGANOX® 3790, e CHIMASSORB® 944 produzidos por Ciba
Geigy Corp., podem ser adicionados ao polimero de etileno
para protegé-1lo contra degradagao por afrouxamento
durante operagao de fabricagao ou conformacdo e/ou melhor
controle da extensido de enxerto ou reticulacdo (isto ¢,
inibir gelificacdo excessiva). Aditivos em curso, por
exemplo, estearato de calcio, agua, polimeros fluorados,
etc., também podem ser usados para propdsitos tal como
para a desativacado de catalisador residual e/ou
melhoramento de processabilidade. Pode-se usar TINUVIN®
770 (de Ciba-Geigy) como um estabilizador de luz.

O copolimero pode ser carregado ou nao-carregado. Se
carregado, entdo a quantidade de carga presente nao deve
exceder uma carga que afetaria adversamente ou a
resisténcia térmica ou a elasticidade numa temperatura
elevada. Se presente, tipicamente a quantidade de carga
estad entre 0,01 e 80% em peso baseado no peso total do
copolimero (ou se uma mistura de um copolimero e um ou
mais outros polimeros, entdo baseado no peso total da
mistura). As cargas representativas incluem argila
caulim, hidréxido de magnésio, oéxido de zinco, silica e

e -
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carbonato de calcio. Numa incorporacdo preferida, na qual
estd presente uma carga, a carga ¢€ revestida com um
material que impedird ou retardarad qualquer tendéncia de
que a carga possa interferir contrariamente com as
reacdes de reticulagdo. O 4&cido estearico ilustra tal
revestimento de carga.

Para reduzir o coeficiente de atrito das fibras, podem
ser usadas varias formulacdes de acabamento de fiagao,
tais como sabdes metdlicos dispersados em &6leos téxteis
(vide por exemplo a patente U.S. n° 3.039.895 ou a
patente U.S. n° 6.652.599), tensocativos num Oleo-base
(vide, por exemplo, a publicagdo U.S. 2003/0024052) e
poli(alquil siloxanos) (vide por exemplo, a patente U.S.
n® 3.296.063 ou a patente U.S. n° 4.999.120). O pedido de
patente U.S. n° 10/933.721 (publicado como US20050142360)
divulga composi¢des de acabamento de fiacdao que também
podem ser usadas.

A presente invengao refere-se a.  artigos téxteis
entrelacados melhorados compreendendo um polimero
poliolefinico. Para os propdsitos da presente invencédo, o
termo “artigos téxteis” inclui pano bem como artigos, por
exemplo, trajes, produzidos com o pano incluindo, por
exemplo, roupas, lencgdis e outros artigos de cama e mesa.
O termo “entrelacamento” significa entrelacamento de fios
ou filamentos numa série de lacos conectados manualmente
com agulhas de tricdé, ou numa maquina. A presente
invencdo pode ser aplicavel em qualquer tipo de
entrelacamento incluindo, por exemplo, entrelacamento de
urdidura ou trama, entrelacamento plano, e entrelagamento
circular. Entretanto, a invencgao é particularmente
vantajosa quando empregada em entrelagamento circular,
isto é, entrelacamento em seqgliéncia na qual se emprega
uma agulha circular.

Ao panos da presente invencao compreendem: (A)
interpolimero de etileno/a-olefina, sendo que e}
interpolimero de etileno/a-olefina tem uma ou mais das

seguintes caracteristicas: (1) um indice médio de blocos
F
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maior que zero e até cerca de 1,0 e uma distribuicdo de
peso molecular, M.,/M,, maior que cerca de 1,3; ou (2)
pelo menos uma fragcdo molecular que elui entre 40°C e
130°C quando fracionado usando TREF, caracterizada por
ter um indice de blocos de pelo menos 0,5 e até cerca de
1; ou (3) M,/M, de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, pelo
menos um ponto de fusdo, Tn, em graus Celsjius, e uma
densidade, d, em grama/centimetro cubico, sendo que os
valores de T e d correspondem a relacgdao:
Tm>—2002,9+4538,5(d)—2422,2(d)2; ou (4) M,/M, de cerca de
1,7 a cerca de 3,5, e se distingue por um calor de fusao,
AH, em J/g, e uma quantidade delta, AT, em graus Celsius,
definida como a diferenca de temperatura entre o pico de
DSC méximo e o pico de CRYSTAF maximo, sendo que Os
valores numéricos de AT e AH tém as seguintes relagdes:
AT> -0,1299(AH) + 62,81 para AH maior que zero e até 130
J/g; AT > 48°C para AH maior que 130 J/g, sendo que se
determina o pico de CRYSTAF usando pelo menos 5 por cento
do polimero cumulativo, e se menos que 5 por cento do
polimero tiver um pico de CRYSTAF identificével, entdo a
temperatura de CRYSTAF sera de 30°C; ou (5) uma
recuperacido elastica porcentual, Re, em deformagdo de 300
por cento, e 1 ciclo, medida com uma pelicula moldada por
compressdo do interpolimero de etileno/a-olefina, e tem
uma densidade, d, em grama por centimetro cubico, sendo
que os valores numéricos de R e d satisfazem a seguinte
relacdo quando o interpolimero de etileno/a-olefina é
substancialmente livre de uma fase reticulada: Re > 1481
- 1629(d); ou (6) uma fragdo molecular que elui entre
40°C e 130°C quando fracionado usando TREF, caracterizada
por ter um conteuido molar de comondémero de pelo menos 5
por cento, maior que aquele de uma fracgéao de
interpolimero de etileno aleatdério comparavel eluindo
entre as mesmas temperaturas, sendo que o dito
interpolimero de etileno aleatério comparavel tem oOs
mesmos comondmeros e tem um indice de fusdo, densidade, e

contetido molar de comondmero (baseado em todo o polimero)

e
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dentro dos limites de 10 por cento daquele do
interpolimero de etileno/a-olefina; ou (7) um médulo de
armazenamento a 25°c, G’ (25°C), e um médulo de
armazenamento a 100°C, G’ (100°C), sendo que a razao
G’ (25°C) para G’ (100°C) estd na faixa de cerca de 1l:1 a
cerca de 9:1; e (B) pelo menos um outro material.

A quantidade de interpolimero de etileno/a-olefina no
pano entrelacgado varia dependendo da aplicacgéao e
propriedades desejadas. Os panos compreendem,
tipicamente, pelo menos cerca de 1, preferivelmente pelo
menos cerca de 2, preferivelmente pelo menos cerca de 5,
preferivelmente pelo menos cerca de 7 por cento em peso
de interpolimero de etileno/a-olefina. Os panos
compreendem, tipicamente, menos que cerca de 50,
preferivelmente menos que cerca de 40, preferivelmente
menos que cerca de 30, preferivelmente menos que cerca de
20, mais preferivelmente menos que cerca de 10 por cento
em peso de interpolimero de etileno/a-olefina. 0
interpolimero de etileno/a-olefina pode estar na forma de

uma fibra e pode ser misturado com outro polimero

apropriado, por exemplo, poliolefinas tais como
copolimeros de etileno aleatérios, HDPE, LLDPE, LDPE,
ULDPE, homopolimeros de polipropileno, copolimeros,

plastdémeros e elastdmeros, lastol, uma poliamida, etc.

O interpolimero de etileno/a-olefina do pano pode ter
qualquer densidade mas usualmente ela ¢é de pelo menos
cerca de 0,85 e preferivelmente de pelo menos cerca de
0,865 g/cm’ (ASTM D 792). Correspondentemente, a
densidade é usualmente menor que cerca de 0,92,
preferivelmente menor que cerca de 0,92 g/cm® (ASTM D
792). O interpolimero de etileno/a-olefina do pano se
caracteriza por um indice de fusdo ndo reticulado de
cerca de 0,1 a cerca de 10 g/10 minutos. Se for desejada
reticulacdo, entdo a porcentagem de polimero reticulado é
freglientemente de pelo menos cerca de 20, mais
preferivelmente de pelo menos cerca de 25 por cento em

peso a no maximo cerca de 90, preferivelmente a no maximo
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cerca de 75, medida pela porcentagem em peso de géis
formados.

O pano entrelacado compreende, tipicamente, pelo menos um
outro material. O outro material pode ser gqualquer
material apropriado, incluindo, mas ndo limitado a,
celulose, algodao, fibra de linho, rami, raion, viscose,
canhamo, l&, seda, linho, bambu, pelo de cabra angora,
poliéster, poliamida, polipropileno, e misturas dos
mesmos. Freqlientemente o outro material compreende a
maior parte do pano. Em tal caso prefere-se que o outro
material compreenda de pelo menos cerca de 50,
preferivelmente de pelo menos cerca de 60,
preferivelmente de pelo menos cerca de 70,
preferivelmente de pelo menos cerca de 80, algumas vezes
tanto quanto 90-95 por cento em peso do pano.

O interpolimero de etileno/a-olefina, o outro material ou
ambos podem estar na forma de uma fibra. Os tamanhos
preferidos incluem um denier de pelo menos cerca de 1,
preferivelmente de pelo menos cerca de 20,
preferivelmente de pelo menos 50, a no maximo cerca de
180, preferivelmente a no maximo cerca de 150,
preferivelmente a no maximo 100, preferivelmente a no
maximo cerca de 80 denier.

Os panos entrelacados circulares particularmente
preferidos compreendem interpolimero de etileno/a-olefina
na forma de uma fibra numa quantidade de cerca de 10 a
cerca de 30 por cento em peso do pano na forma de uma
fibra. Freqlientemente tais panos entrelagados circulares
e entrelacados de urdidura também compreendem poliéster.
O pano entrelacado tem, tipicamente, pelo menos cerca de
5, preferivelmente menos que 4, preferivelmente menos que
3, preferivelmente menos que 2, preferivelmente menos que
1, preferivelmente menos que 0,5, preferivelmente menos
gque 0,25 por cento de encolhimento apds lavagem de acordo
com AATCC 135 ou na direcd3o horizontal, ou na direc¢do
vertical, ou em ambas. Mais especificamente, o pano (apds

deformacdo térmica) tem, frequientemente, uma estabilidade
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dimensional de cerca de -5% a cerca de +5%,
preferivelmente de cerca de -3% a cerca de +3%,

preferivelmente de cerca de -2% a cerca de +2%, mais
preferivelmente de cerca de -1% a cerca de +1% na direcgdao
longitudinal, na direcgao transversal, ou ambas, de acordo
com AATCC 135 IV Ai.

Se desejado, o pano entrelacado pode ser produzido por
estiramento nas duas dimensdes controlando o tipo e
quantidade de interpolimero de etileno/a-olefina e de
outros materiais. Semelhantemente, o pano pode ser
produzido tal que o crescimento nas direcgdes longitudinal
e transversal seja de menos que cerca de 3,
preferivelmente de menos que cerca de 4, preferivelmente
de menos que cerca de 3, preferivelmente de menos que
cerca de 2, preferivelmente de menos que cerca de 1, até
tao pequeno quanto 0,5 por cento de acordo com ASTM D
2594. Usando o mesmo teste (ASTM D 2594) o crescimento
longitudinal em 60 segundos pode ser menor Jque cerca de
15, preferivelmente menor que cerca de 12,
preferivelmente menor que cerca de 10, preferivelmente
menor que cerca de 8%. Correspondentemente, usando o
mesmo teste (ASTM D 2594) o crescimento transversal em 60
segundos pode ser menor que cerca de 20, preferivelmente
menor que cerca de 18, preferivelmente menor que cerca de
16, preferivelmente menor que cerca de 13%. Com respeito
ao teste de 60 minutos de ASTM D 2594, o crescimento
transversal pode ser menor que cerca de 10,
preferivelmente menor que cerca de 9, preferivelmente
menor que cerca de 8, preferivelmente menor que cerca de
6% enquanto que o crescimento longitudinal em 60 minutos
pode ser menor que cerca de 8, preferivelmente menor que
cerca de 7, preferivelmente menor que cerca de 7,
preferivelmente menor que cerca de 6, preferivelmente
menor que cerca de 5%. O crescimento menor acima descrito
permite gque os panos da invengéao sejam ajustados
termicamente em temperaturas de menos que cerca de 180,

preferivelmente de menos que cerca de 170,
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preferivelmente de menos que cerca de 160,
preferivelmente de menos que cerca de 150°C embora ainda
controlando o tamanho.

Vantajosamente, os panos entrelacados da presente
invencdo podem ser produzidos sem rupturas e usando uma
maquina de entrelacamento compreendendo um sistema
alimentador de ilhés, um sistema de polia, ou uma
combinagéao dos mesmos. Portanto, panos estirados
entrelacados circulares tendo estabilidade dimensional
melhorada (longitudinal e transversal), baixo crescimento
e baixo encolhimento, a capacidade de serem ajustados
termicamente em baixas temperaturas controlando ao mesmo
tempo o tamanho, baixa capacidade de recuperagdo de
umidade podem ser produzidos sem rupturas significativas,
com elevada produtividade operacional e sem
descarrilamento numa ampla variedade de maquinas de
entrelacamento circular.

Determinacdo do “coeficiente médio de atrito” quando aqui
usado

Quando agqui usado, determina-se o “coeficiente médio de
atrito” em temperaturas maiores opostas a temperatura
ambiente. Especificamente, determina-se o “coeficiente
médio de atrito” usando o seguinte método de teste. O
teste usa um equipamento de estiramento elastico - isto é
Transportador eletrdnico de tensdo constante, ou ECTT
(por Lawson Hemphil - Figura 8), detalhes ligados - onde
as velocidades tensora e de carga elastica sao
controladas para acomodar qualquer razdo de tracgao
desejada (velocidade tensora/velocidade de carga) e
coloca-se um tensidmetro entre estes dois cilindros.

O caminho de alimentador positivo para cilindro tensor ha
duas possibilidades de filetagem (Filetagem A - Figura 9)
o elastico trabalha do alimentador para o cilindro tensor
sem qualquer limitagdo mas guias de polias sem atrito;
(Filetagem B - Figura 10) o elastico, apds passar através
do tensidémetro ¢é forcado a deslizar através de um

cilindro metdlico polido agquecido num angulo de
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enrolamento de 45 graus antes de atingir o <c¢ilindro
tensor. Este pino é aquecido constantemente a (90 +/-
5) °C.

O método aplicado determina o seguinte:

Filetagem A

Velocidade de alimentacdo: 50 metro/minuto; velocidade
tensora: 150 metro/minuto; razao de tracgao: 3X;
comprimento de filamento tracionado: 300 metros (ou 100
metros ndo-tracionado) ; freqliéncia de leitura de
tensidémetro 1 leitura/ 5 metros de filamento; numero
total de leituras de tensdo: 60; 1 leitura média= média
de cada 2 leituras consecutivas; numero total de médias
de tensidmetro: 30.

Executa-se o teste em bobinas contendo 15% de seu peso
liquido comercial. Para iniciar o teste, 85% do peso
liquido (comercial) original de filamentos na bobina ter
sido removido, portanto, por exemplo, se a bobina sera
comercializada com um peso liquido de filamentos igual a
400 gramas, serdo removidas camadas de filamentos da
bobina até 60 gramas de peso liquido sairem a fim de que
o teste possa ser executado. A eliminagdo do conteudo de
85% deve ocorrer ndo antes que 10 minutos do inicio do
teste. E este contetido de 85% deve ser removido numa s6é
etapa.

A idade maxima de bobina a partir de sua data de fiacdo é
de 45 dias e sem qualquer exposigdo da bobina a
temperaturas maiores que 30°C durante o curso destes 45
dias.

Filetagem B

O mesmo que para “Filetagem A” exceto que o filamento
desliza através de um pino apds sua tensdo ser lida e
antes de ser tensionada. As medidas de “Filetagem B” sao
feitas imediatamente apobs as medidas feitas por
“Filetagem A”. As medidas de “Filetagem B” sdo tomadas da
mesma bobina onde foram tomadas agquelas de “Filetagem A”
e os 100 metros de comprimento de filamento a serem

usados sao subseqglientes aos 100 metros de comprimento de
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filamento utilizados por “Filetagem A”; +/- 5 metros de
refugo.

Portanto, a média de 30 tensdes para “Filetagem A” revela
a tensdo dinamica de filamento em tracdo de 3X; e a
relacdo (média de 30 médias por “Filetagem A”/ média de
30 médias por “Filetagem B”) é doravante considerada para
o calculo do coeficiente médio de atrito de um dado
filamento. Cada média individual entre as 30 ©por
“Filetagem A” dividido por cada média individual entre as
30 por “Filetagem B” revelard a varidncia meédia do
coeficiente de atrito de uma dada fibra. A ordem pela
gqual cada um dos 30 valores de “Filetagem A” é divido por
cada um dos 30 valores de “Filetagem B” obedece a ordem
segundo a qual elas sdo geradas pelo tensidmetro;
portanto, o primeiro valor medido por “Filetagem A” &
divido pelo primeiro valor medido por “Filetagem B”; o
segundo valor medido por “Filetagem A” & divido pelo
segundo valor medido por “Filetagem B”, ..., o trigésimo
valor medido por “Filetagem A” ¢é divido pelo trigésimo
valor medido por “Filetagem B”.

Como resultado, 30 valores de “Filetagem A” e 30 valores
de “Filetagem B” gerardo 30 valores de coeficiente de
atrito aplicando a seguinte equacao de Capstan (para um
angulo de enrolamento de 45 graus): 1In(“leitura de tensdo
de Filetagem A”/”leitura de tensdo de Filetagem B”)/0,79;

onde “1n” significa o logaritmo natural.

Exemplos
Exemplo 22 - Coeficiente médio de atrito para fibras de
interpolimero de etileno/a-olefina elastico contra

copolimero de etileno aleatdrio

Usou-se o interpolimero de etileno/a-olefina elastico do
Exemplo 21 para produzir fibras de um sé filamento de 70
denier tendo uma secdo transversal aproximadamente
redonda. Antes da confeccdo da fibra adicionaram-se ao
polimero os seguintes aditivos: 7000 ppm de PDMSO
(polidimetilsiloxano), 3000 ppm de CYANOX 1790 (1,3,5-
tris-(4-terciobutil-3-hidroxi-2, 6-dimetilbenzil)1l,3,5-
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triazina-2,4, 6-(1lH, 3H, 5H)-triona, e 3000 ppm de
CHIMASORB 944 (poli-[[6-(1,1,3,3-tetrametil butil)amino]-
s-triazina-2,4-diil] [2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidil) imino]hexametileno [2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidiil)imino]]) e 0,5% em peso de talco. As fibras
foram produzidas usando um perfil matricial com diametro
circular de 0,8 mm, uma temperatura de fiagdo de 295°C,
uma velocidade de bobinadora 900 m/minuto, um acabamento
de fio de 1%, uma tracdao a frio de 6%, e um peso de
bobina de 300 g. As fibras foram entdo reticuladas usando
irradiacdo de 176,4 kGy como o agente reticulador. Estas
fibras sdo referidas como “fibra olefinica elastica de
fibra de baixo atrito” na tabela abaixo.

Usou-se um copolimero aleatdério tendo o nome genérico
AFFINITY™ KC8852G (obtenivel de The Dow Chemical Company)
para produzir fibras de um sé filamento de 70 denier
tendo uma secdo transversal aproximadamente retangular. O
AFFINITY™ KC8852G se caracteriza por ter um indice de
fusdo de 3 g/10 min, uma densidade de 0,875 g/cnP e
aditivos semelhantes aos do Exemplo 21. Antes de produzir
a fibra adicionaram-se ao polimero os seguintes aditivos:
7000 ppm de PDMSO (polidimetilsiloxano), 3000 ppm de
CYANOX 1790 (1,3,5-tris- (4-terciobutil-3-hidroxi-2, 6-
dimetilbenzil)l, 3,5-triazina-2,4,6-(1H, 3H, 5H)-triona, e
3000 ppm de CHIMASORB 944 (poli-[[6-(1,1,3,3-tetrametil
butil)amino]-s—-triazina-2,4-diil] [2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidil)imino]hexametileno [2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidiil)imino]l), O0,5% em peso de talco, e 0,2% em
peso de TiO,. As fibras foram produzidas usando um perfil
matricial com didmetro retangular de 3:1, uma temperatura
de fiacdo de 295°C, uma velocidade de bobinadora 500
m/minuto, um acabamento de fio de 1%, uma trag¢do a frio
de 18%, e um peso de bobina de 300 g. As fibras foram
entdo reticuladas usando irradiagdo de 176,4 kGy como o
agente reticulador. Estas fibras s&o referidas como
“fibra olefinica eléastica comum” na tabela abaixo.

As “fibras olefinicas elasticas de fibra de baixo atrito”
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foram testadas

e as “fibras olefinicas eldsticas comuns”
para “coeficiente médio de atrito” usando o teste acima
descrito. Mostram-se os dados abaixo.
Leituras de tensdo | Leituras de tensao CoF
Seqgiiéncial de Filetagem A, cN | de Filetagem B, cN
de Fibra eléastica de Fibra elastica de Fibra elastica de
leitura olefina comum olefina comum olefina comum
Bobina|Bobina|Bobina|Bobina|Bobina|Bobina|Bobina|Bobina|Bobina
1 2 3 1 2 3 1 2 3
1 9,12 8,83 8,98 4,36 4,51 4,69 0,93 0,85 0,89
2 8,97 8,86 9,15 4,14 4,38 4,406 0,98 0,89 0,91
3 8,80 8,95 9,10 4,12 4,39 4,41 0,96 0,90 0,92
4 9,07 8,98 8,59 4,34 4,31 4,60 0,93 0,93 0,79
5 8,83 8,93 9,25 4,17 4,21 4,61 0,95 0,95 0,88
(3} 8,37 8, 90 8,91 4,56 4,51 4,35 0,77 0,86 0,91
7 8,91 8,90 8,87 4,34 4,51 4,51 0,91 0,86 0,86
8 8,98 8,85 9,00 4,34 4,58 4,16 0,92 0,83 0,98
9 8,25 8,88 8,66 4,60 4,49 4,25 0,74 0,86 0,90
10 9,42 8,98 9,05 4,56 4,36 4,73 0,92 0,91 0,82
11 8,26 8,90 8,71 3,90 4,21 4,49 0,95 0,95 0,84
12 9,14 9,02 9,10 4,41 4,29 4,26 0,92 0,94 0,96
13 8,55 8,97 8,93 4,19 4,39 4,88 0,90 0, 90 0,76
14 8,57 9,03 8,90 4,29 4,34 4,57 0,88 0,93 0,84
15 9,19 8,90 8,90 4,34 4,32 4,38 0,95 0,91 0,90
16 8,35 8,72 8,88 4,54 4,48 4,42 0,77 0,84 0,88
17 9,12 8,93 8,90 3,88 4,46 4,54 1,08 0,88 0,85
18 8,72 8,94 8,90 4,48 4,73 4,24 0,84 0,81 0,94
19 9,08 8,96 8,93 4,09 4,60 4,61 1,01 0,84 0,84
20 8,34 9,00 8,81 4,39 4,63 4,49 0,81 0,84 0,85
21 8,84 8,87 9,08 4,75 4,46 4,49 0,79 0,87 0,89
22 9,14 8,86 8,78 4,12 4,19 4,38 1,01 0,95 0,88
23 8,97 8,77 9,03 4,34 4,31 4,51 0,92 0,90 0,83
24 8,90 8,81 8,68 4,15 4,46 4,57 0,97 0,86 0,81
25 9,02 8,84 8,91 4,41 4,56 4,44 0,91 0,84 0,86
26 8,66 8,88 8,93 4,71 4,70 4,37 0,77 0,81 0,90
27 8,50 9,00 8,76 4,17 4,49 4,39 0,90 0,88 0,87
28 9,27 8,91 9,05 4,43 4,51 4,63 0,93 0,86 0,85
29 8,78 9,04 8,90 4,15 4,48 4,48 0, 985 0,89 0,87
30 8,90 9,03 8,83 3,95 4,51 4,44 1,03 0,88 0,87
CoF médio 0,688
Erro STD 0,006
Média -2 sig 0,875
Média +2 sig 0,901
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Leituras de tensdo | Leituras de tensé&o CoF
Seqiiéncial de Filetagem A, cN | de Filetagem B, cN
de Fibra olefinica Fibra olefinica Fibra olefinica
leitura elastica de baixo elastica de baixo | eldstica de baixo
atrito atrito atrito
Bobina{Bobina{Bobina|Bobina|Bobina|Bobina|Bobina|Bobina|Bobina
1 2 3 1 2 3 1 2 3

7,69 7,81 8,05 4,19 4,17 4,41 0,77 0,79 0,76

7,84 7,93 7,78 4,32 4,46 4,94 0,76 0,73 0,57

7,72 8,00 8,02 4,02 4,22 4,68 0,63 0,81 0,68

7,62 8,05 7,73 4,12 4,29 4,02 0,78 0,80 0,83

7,27 7,94 7,37 4,17 4,36 3,77 0,70 0,76 0,85

7,75 7,75 7,90 4,39 4,48 4,00 0,72 0,69 0,86

7,82 8,11 7,49 4,29 4,09 4,29 0,76 0,87 0,71

7,50 8,05 7,73 4,19 4,34 4,43 0,74 0,78 0,70

7,38 7,66 7,91 4,22 4,51 4,41 0,71 0,70 0,74

7,67 7,81 7,97 4,56 4,46 4,53 0,66 0,71 0,72

7,50 7,99 7,88 4,46 4,17 4,43 0, 68 0,82 0,73

7,77 7,93 7,85 4,61 4,17 4,95 0,66 0,81 0,58

7,84 8,00 7,83 4,61 4,29 4,95 0,67 0,79 0,58

7,99 7,58 7,76 4,41 4,41 4,77 0,75 0,69 0,62

7,62 7,98 7,90 3,80 4,14 3,88 0,88 0,83 0,90

7,56 7,56 7,95 3,78 4,39 3,61 0,88 0,69 1,00

7,38 7,67 7,47 3,84 4,58 3,83 0,83 0,65 0,85

7,81 7,68 7,61 4,05 4,31 4,09 0,83 0,73 0,79

7,56 7,75 7,98 4,19 4,14 4,02 0,75 0,79 0,87

7,80 7,75 8,05 4,34 4,26 4,29 0,74 0,76 0,80

7,62 7,93 7,93 4,48 4,70 4,92 0,67 0,66 0,60

7,50 7,93 7,86 4,80 4,43 4,85 0,56 0,74 0,61

7,50 8,05 7,85 4,51 4,36 4,65 0,64 0,78 0,66

7,81 7,81 7,76 4,73 4,75 4,70 0,63 0,63 0,63

7,78 7,99 8,05 4,90 4,58 4,63 0,59 0,70 0,70

7,62 7,79 7,83 4,14 4,24 4,29 0,77 0,77 0,76

7,68 7,67 7,95 3,73 4,56 4,09 0,91 0,66 0,84
7,62 7,69 7,73 3,85 4,68 4,29 0,86 0,66 0,75
7,60 7,92 7,83 4,21 4,53 4,36 0,73 0,71 0,74
7,62 7,74 7,86 4,36 4,39 4,14 0,71 0,72 0,81

R TSI NI IS ERIINITNI NI ST EC] £ 6y Uy Uy vy FURY Uiy Py iy Uy Fi
e R R P e RN I N I R S Y B N PN T I S R el el R R el Red e

CoF médio 0,740

Erro STD 0,009

Média +2 sig 0,758
Exemplo 23 - Panos de fibras de interpolimero de

etileno/a-olefina eldstico contra copolimero de etileno
aleatdério contra SPANDEX™

Produziram-se trés panos entrelagados circulares e depois
eles foram acabados de maneira convencional. O primeiro
pano, Pano A, compreendeu fibras referidas como “fibra
olefinica eléastica de fibra de baixo atrito” no Exemplo
22 acima. O segundo pano, Pano B, compreendeu fibras

“fibra elastica de olefina comum’” no
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Exemplo 22 acima. O terceiro pano, Pano C, compreendeu
fibras de SPANDEX™. Um sumdrio do conteudo de pano,
condicdes de entrelagamento, etapas de acabamento, e
propriedades de pano acabado é como se segue:

Conteudo de Pano A inventivo:

Interpolimero de etileno/a-olefina, 70 denier, copolimero
em blocos de etileno, perfil redondo, monofilamento, dose
de reticulacdo de 176,4 kGy, carga em 200%/carga em 100%>
1,5, poliamida 6.6 de 140 denier texturizada (2 cabos de
70 denier/68 filamentos) fornecida por DEFIBER, S.A.,
Espanha.

Conteudo de Pano C:

Copolimero de etileno aleatério de 70 denier fornecido
por TDCC, secdao transversal de etileno de copolimero
aleatério de perfil de 3:1, monofilamento, dose de
reticulacdo de 176,4 kGy, carga em 200%/carga em 100%
<1,5, poliamida 6.6 de 140 denier texturizada (2 cabos de
70 denier/68 filamentos) fornecida por DEFIBER, S.A.,
Espanha.

Conteudo de pano C:

SPANDEX 40 denier multifilamentos CREORA H250, poliamida
6.6 de 140 denier texturizada (2 cabos de 70 denier/68
filamentos) fornecida por DEFIBER, S.A., Espanha.
Condicgdes de entrelacamento:

Madquina 28G, Mayer Relanit, dié&metro de 30”7, 20 rpm,
guias elasticos de ilhoses, construgdo de Single Jersey.
Comprimento de ponto de poliamida= 3,0 mm/agulha - taxa
de alimentacdo a.k.a.= (velocidade de poliamida/RPM de
maguina) /nimero de médgquina de agulhas.

Tragcdo eléastica (medida pela relagdao; velocidade de
poliamida/velocidade de alimentagdo eléastica): 3, 0X.
Numero de revolucdes de maquina: 4000/tipo de pano.
Portanto, de acordo com as condigcdes de entrelagamento
acima, todos os panos confeccionados de olefina elastica
tiveram como conteudo de filamento eléstico 14,3% e 85,7%
de poliamida 6.6 em massa. O pano confeccionado com

SPANDEX teve este contetido elastico de 8,7% em massa.
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Etapas de acabamento:

Remocdo de 6leo, graxa e sujeira aderida ao pano: banho
de remocdo a no maximo 80°C.

Ajuste de preaquecimento de poliamida

Velocidade de estrutura de rama de estender pano para
secar: 16 m/min

Superalimentagdo: 15%

Largura ajustada: 156 cm

Temperatura maxima de ajuste de estrutura de rama de
estender pano para secar: 180°C

Tempo de permanéncia dentro das cémaras de aquecimento:
60 segundos

Tingimento

Maquina: SOFTFLOW JET

Tipo de corante: disperso

Cor: preto

Velocidade de estrutura de rama de estender pano para
secar: 16 m/min

Superalimentacdo: 15%

Largura ajustada: 156 cm

Temperatura méaxima de ajuste de estrutura de rama de
estender pano para secar: 180°C

Tempo de permanéncia dentro das camaras de aquecimento:
60 segundos

Propriedades de pano acabado

Pano A

Largura: 147 cm

Densidade: 237 g/m?

Elongacdo no 2° ciclo de carregamento’ : 125%™

Pano B

Largura: 152 cm

Densidade: 208 g/m?

Elongacdo no 2° ciclo de carregamento*: 130%™

Pano C

Largura: 147 cm

Densidade: 235 g/m?

Elongacdo no 2° ciclo de carregamento’ : 172%°
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"Método para especificar elongacdo de pano: M&S15A
**Valores de elongacdo resultante= raiz quadrada de
[ (elongagao de largura)2 + (elongacgao de comprimento)?
Contagem de rupturas

Estes panos acabados foram usados para inspecdo regulada
em rupturas eldsticas de plotagem. Cem metros lineares de
cada um dos trés panos acabados um quadrado cortado a
cada cinco metros lineares aleatoriamente através da
largura. Portanto foram feitos 20 quadrados de pano/100m
lineares de comprimento de pano obteniveis para contar
rupturas eléasticas para cada um dos trés tipos de pano.
As dimensdes de quadrado de pano foram de 25 cm x 25 cm
resultando em 0,0625 m?/quadrado ou 1,25 m?/20 quadrados.
Contou-se visualmente o numero de rupturas com o auxilio
de lentes de aumento e iluminagdo traseira para cada um
dos quadrados.

Tabela 12
Numero de rupturas
Quadrado # | Pano A Pano C

PPy FUFY FUFY Y Y Y Y UG UG P
I N N I S A e I U B R D L

OJO|O([O|O|O|O|O|O(O|O(O|O|O(O|O|O|O|O|O
OO|OIO|IO|O|O|O|O|O|OIN|O(O(F|O|O|0|O010O

20

A Tabela 12 acima mostra que a “fibra olefinica eléastica

de baixo atrito” (no Pano A) ¢é capaz de fazer panos

livres_de rupturas
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Exemplo 24 - Panos entrelacados

Usou-se o interpolimero de etileno/a-olefina elastico do
Exemplo 20 para produzir fibras de monofilamento de 40
denier tendo uma segao transversal aproximadamente
redonda. Antes de se produzir a fibra, adicionou-se ao
polimero os seguintes aditivos: 7000 ppm de PDMSO
(polidimetilsiloxano), 3000 ppm de CYANOX 1790 (1,3;5-
tris-(4-terciobutil-3-hidroxi-2, 6-dimetilbenzil)1l, 3, 5-
triazina-2,4,6- (1H, 3H, 5H) -triona, e 3000 ppm de
CHIMASORB 944 (poli-[[6-(1,1,3,3-tetrametil butil)amino]-
s-triazina-2,4-diil] [2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidil)imino]hexametileno [2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidiil)imino]]l), 0,5% em peso de talco, e 0,2% em
peso de TiO,. As fibras foram produzidas usando um perfil
de matriz com diametro circular de 0,8 mm, uma
temperatura de fio de 299°C, uma velocidade de
bobinadeira de 1000 m/minuto, um acabamento de fio de 2%,
um estiramento a frio de 6%, e um peso de bobina de 150
g. Depois, as fibras foram reticuladas usando irradiagdo
de 166,4 kGy proveniente de feixe eletrdnico como o
agente reticulador. Referem-se a estas fibras como EXP 1
e empregadas nos testes abaixo como EXP 1-1, 1-2, 1-3, 1-
4, 1-A e 1-B.

EXP 2 foram produzidas da mesma maneira descrita acima
para EXP 1 exceto que as fibras foram reticuladas usando
irradiacdo de 70,4 kGy proveniente de feixe eletrdnico
como o agente reticulador. Referem-se a estas fibras como
EXP 2 e empregadas nos testes abaixo como EXP 2-1, 2-2,
2-3, 2-4, 2-A e 2-B.

EXP 1 e EXP 2 foram entrelacadas em panos contendo 8-10%
de fibra de interpolimero de etileno/a-olefina e 90-92%
de poliéster. Tal como acima descrito, EXP 1 contém um
maior grau de reticulagdo que EXP 2.

O nucleo elastico usado neste estudo é dado na Tabela 13.
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Tabela 13. Materiais de fibra de ntcleo elastico

Amos-|(Deni—-| Perfil Formu- Veloci-| MI Densi-| Dosagem
tra er lacdo de |dade de|Médio | dade kGy
fibra linha | g/10 |Média
m/min | min | g/cm®
EXP 1| 40 Redondo| Interpo- 650 1,0 0,88 166, 4
limero de
etileno/a-
olefina
EXP 2| 40 Redondo| Interpo- 1000 1,0 0,88 70,6
limero de
etileno/o-
olefina

Neste trabalho foram usados dois tipos de poliéster como
fio duro na Tabela 14.

Tabela 14. Material de fio duro
Fio duro Material Denier | Filamento
1 Poliéster 150 96
2 Poliéster 150 288

5 Maquina de entrelagamento (ou maquina de fazer malha)

A Tabela 15 mostra os dois tipos de magquinas de

entrelacamento usadas neste estudo. O tipo 1 €& um

alimentador de guia de fio de polia ilustrado na Figura

11. O tipo 2 compreende um alimentado de ilhds mostrado
10 na Figura 12.

Tabela 15. Tipo de maquina de entrelacamento

Tipo Tipo 1 Tipo 2
(guia de (alimentador
polia) de ilhéds)

SAN DA SINGLE | SANTEC SINGLE
JERSEY 4F JERSEY
Estrutura Revestimento Revestimento
Bitola de agulha | 24 G 2260T 28G 2808T
Cilindro 30 polegadas 30 polegadas
Alimentador 96F S6F
Guia de polia Ilhos
alimentador

O pano nao acabado resultante, isto &, ™“greige”, foi
tingido e acabado de maneira tipica tal como aquela
mostrada no mapa de processo da Figura 13. O processo de
15 remocdo de o6éleo, graxa e sujeira aderida foi feito em
jatos descontinuos. Uma vez que a fibra-base & poliéster,
empregou-se uma temperatura de tingimento de 130°C. O

—~—~—v—Aajus%e—%é£miee—foiwfeito—a—i6éicﬁcommumauveiocidadefdeﬂLR
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jardas/minuto com 20% de superalimentagdo aplicada.

A Tabela 16 mostra os resultados do ensaio de
entrelacamento e mostra gque ndo h& necessidade de pré-
selecionar a maquina de entrelacamento. Nao se observou
nenhum descarrilamento durante o entrelacamento. EXP 1
com fibra de alto nivel de reticulac¢do pode ser usada em
alimentador de polia ou guia de fio de ilhés em faixa de
tracadao entre 2,7~3,2X e a velocidade de entrelagamento
varia de 16 a 20 rpm. Os panos greige e tingido foram
inspecionados numa mesa de inspecdo. Nem pontos perdidos
nem rupturas ocorreram dentro desta Jjanela de operacgao.
EXP 2 <com baixo nivel de reticulagdo rompe apds
tingimento guando ele é usado num sistema de ilhés. Tal
como mostrado na Tabela 16, as amostras EXP 1-1 até 1-4 e
EXP 2-1 até EXP 2-4 tem diferente composicgdo de fibra de
interpolimero de etileno/a-olefina e de fibra de
poliéster que se controla por diferenca de tragao durante
entrelacamento. As amostras EXP 1-A e B e EXP 2-A e B sao
usadas em alimentador de ilhdés que difere dos outros gque
foram usados em alimentador de polia. Todas as amostras
foram ajustadas termicamente; as 8 primeiras amostras
forma ajustadas termicamente via secagem por tambor sem
superalimentacdo, enquanto gque a 4 amostras seguintes

forma ajustadas termicamente usando superalimentacgao.
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Tabela 16. Resultado de ensaio de entrelagamento
N° Nivel| Tipo |rpm[Tracdo| Descar—- | Ponto |Quebras |Quebras
de de rilamentoperdido em em
re- Ma- greige |acabado
ticu-| quina
lacéo
kGy
EXP 1-1|176,4|polia| 16 2,7 nenhum |nenhum| nenhum | nenhum
EXP 1-2|176,4|polia| 20 2,7 nenhum |[nenhum| nenhum | nenhum
EXP 1-3|176,4|{polia| 16 3,2 nenhum |nenhum| nenhum | nenhum
EXP 1-4|176,4|polia| 20 3,2 nenhum |[nenhum| nenhum | nenhum
EXP 2-1| 70,6 |polia | 16 2,7 nenhum |nenhum| nenhum | nenhum
EXP 2-2| 70,6 | polia| 20 2,7 nenhum |[nenhum| nenhum | nenhum
EXP 2-3| 70,6 |polia| 16 3,2 nenhum |nenhum| nenhum | nenhum
EXP 2-4| 70,6 |polia | 20 3.2 nenhum |nenhum| nenhum | nenhum
EXP 1-Al176,4|ilh6és | 18 2,8 nenhum |[nenhum| nenhum | nenhum
EXP 1-B|176,4|ilhés | 18 3,2 nenhum |nenhum| nenhum | nenhum
EXP 2-Al 70,6 |ilhés | 18 2,8 nenhum |nenhum| nenhum Sim
EXP 2-B| 70,6 [ilhés | 18 3.2 nenhum |nenhum| nenhum Sim
Para determinar a composigdo de pano, dissolveram-se

fibras de poliéster. Comparou-se o peso de fibra eléastica

restante com o peso de pano original. Os panos foram
acondicionados de acordo com AATCC 20A-2000.

Tabela 17. Composicdo de pano (AATCC 20A-2000)

ID de amostra|Poliéster (%) Interpolimero de
etileno/a-olefina (%)
EXP 1-1 90,1 9,9
EXP 1-2 90, 2 9,8
EXP 1-3 90,9 9,1
EXP 1-4 91,2 8,8
EXP 2-1 91,2 8,8
EXp 2-2 90, 8 9,2
EXP 2-3 91, 9 8,1
EXP 2-4 91,7 8,3
EXP 1-A 90,0 10,0
EXP 1-B 90,9 9,1
EXP 2-A 90,1 9,9
EXP 2-B 91,2 8,8

Estabilidade dimensional melhorada e capacidade de ajuste
térmico

Mede-se a estabilidade dimensional apdés ajuste térmico de
acordo com AATCC 135 IV Ai que lava em 120 e seca em
tambor por 3 vezes. Mostram-se os resultados na Tabela

18.
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Tabela 18. Resultados de estabilidade dimensional

ID de amostra Longitudinal Transversal
EXP 1-A -0,5% -0,5%
EXP 1-B -0,5% -0,5%

Crescimento menor

A Tabela 19 mostra propriedades de recuperagdo e
estiramento medidas de acordo com ASTM D 2594. As
propriedades de estiramento de pano entrelacado tém baixa
poténcia (ASTM D 2594). ASTM D 2594 ¢ um método de teste
padronizado para propriedades de estiramento de panos
entrelacados tendo baixa poténcia de estiramento. Este
método de teste especifica as condig¢gdes para medir o
crescimento de pano e estiramento de pano de panos
entrelacados pretendidos para usar em roupas de praia,
calcas ancoradas, e outras aplicacgdes de roupas de ajuste
no corpo, bem como condigdes de teste para medir o
crescimento de pano de pano entrelagado pretendido para
usar em roupas de praia e outras aplicac¢des de roupas de
ajuste no corpo (também comumente conhecidas como roupas
estiradas cémodas).

1. Colocar a amostra numa superficie plana e colocar
pontos de referéncia distantes 125 mm da secgdo central de
uma face da amostra da amostra em lago estabelecendo um
comprimento de fieira ao longo do comprimento da amostra
registrada como comprimento (A).

2. Estirar panos até uma determinada deformacdo (15% para
mensuracdo na diregdo do comprimento e 30% para
mensuracdo na direcdo da largura) e manter por 2 horas.
No final da relaxacdo, os panos sdo 1liberados para
recuperacdo. Medir a distédncia entre os dois pontos de
referéncia apdés recuperacdo de 60 segundos (B) e 1 hora
(C) .

3. Colocar uma nova amostra no conjunto suspensor e fixar
o tensiémetro no suspensor inferior, prender e carregar
manualmente e descarregar a amostra de lago entre 0 a 5
libras por 4 ciclos.

Em seguida, esticar o laco até uma forga tensora
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especifica e manter por 5 a 10 segundos, depois medir a
nova distéancia entre os dois pontos de referéncia,
registrado como comprimento (D). Estiramento de pano, %=
100 x (D-A)/A. A Figura 14 mostra um diagrama do conjunto
suspensor.

Especificagdes de clientes exigem, freqlientemente que o
crescimento em comprimento seja menor que 15% apds 60
segundos e de 8% apdés 1 hora, que o crescimento em
largura seja menor que 20% em 60 segundos e de 10% apds 1
hora. Todos o©os entrelacados compreendendo fibra de
interpolimero de etileno/a-olefina tiveram crescimento
menor que a maioria das especificag¢des industriais.
Tabela 19. Resultados de teste de estiramento e

recuperacdo de acordo com ASTM D 2594

Sentido longitudinal EXP [EXP [EXP [EXP [EXP |[EXP [EXPEXP [EXPEXP
1-1 |1-2 [1-3 [1-4 |2-1 |[2-2 |2-3]2-4 |1-A[l-B

Estiramento@carga de 5(43,0/43,8(48,5/47, 533, 5[33, 536 |32, 5|65 |75
libras :

15% de Crescimentol60s|4,0 (4,0 |5,0 [5,0 4,3 5,3 3 2,7 |3,34,0
estiramento 1 h2,3112,513,33,3 12,8 3,3 (1,32,51 |1
Sentido transversal EXP [EXP [EXP [EXP |[EXP [EXP [EXPEXP [EXPEXP

1-1 |1-2 |[1-3 {1-4 |2-1 {2-2 [2-3]2-4 [1-A[1-B
Estiramento@carga de 5(73,3|74,8[77,0{74, 5|78, 588, 591 [99, 5[66 |62
libras

15% de Crescimento|60s|5, 3
estiramento 1 hi3,2

14

5,516,3 16,3 7,0 |3,73,8 [4,0/4,5
3,7 3,5 4,0 4,0 12,772

5,8 8
4 7 7 3,3 7 ’ 712 2
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REIVINDICAGCOES
1. Pano entrelacado, caracterizado pelo fato de
compreender: (A) um interpolimero de etileno/a-olefina,

sendo que o interpolimero de etileno/a-olefina é um
interpolimero em blocos e tem uma ou ambas das seguintes
caracteristicas: (1) um indice médio de blocos maior que
0,1 e até cerca de 1,0 e uma distribuigdo de peso
molecular, M,/M,, maior gue cerca de 1,3; e (2) pelo
menos uma fracdo molecular que elui entre 40°C e 130°C
quando fracionado usando TREF, caracterizada por ter um
indice de blocos de pelo menos 0,5 e até cerca de 1; e
(B) pelo menos um outro material; sendo que o pano tem
menos que cerca de 5 por cento de encolhimento apds
lavagem de acordo com AATCC 135.

2. Pano entrelacado, caracterizado pelo fato de

compreender: (A) uma fibra compreendendo o produto de
reacdo de pelo menos um interpolimero de etileno/a-
olefina e pelo menos um agente reticulador, sendo que o
interpolimero de etileno/a-olefina é um interpolimero em
blocos e tem uma ou ampbas das seguintes caracteristicas:
(1) um indice médio de blocos maior que 0,1 e até cerca
de 1,0 e uma distribuicdo de peso molecular, M,/M,, maior
que cerca de 1,3; e (2) pelo menos uma fragdo molecular
que elui entre 40°C e 130°C quando fracionado wusando
TREF, caracterizada por ter um indice de blocos de pelo
menos 0,5 e até cerca de 1; e (B) pelo menos uma outra
fibra compreendendo pelo menos um outro material; e o
pano ter menos que cerca de 5 por cento de encolhimento
apdés lavagem de acordo com AATCC 135.

3. Pano entrelacado, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizado pelo fato de o interpolimero de etileno/a-

olefina se distinguir ainda por ter uma ou mais das
seguintes caracteristicas: (1) My/M, de cerca de 1,7 a
cerca de 3,5, pelo menos um ponto de fusao, Tn, em graus
Celsius, e uma densidade, d, em grama/centimetro cubico,
sendo que os valores de Tpn e d correspondem a relacgédo:
To> -2002,9 + 4538,5(d) - 2422,2(d)?; ou (2) M./M, de
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cerca de 1,7 a cerca de 3,5, e se distinguir por um calor
de fusdo, AH, em J/g, e uma quantidade delta, AT, em
graus Celsius, definida como a diferenga de temperatura
entre o pico de DSC maximo e o pico de CRYSTAF maximo,
sendo que os valores numéricos de AT e "AH tém as
seguintes relag¢des: AT> -0,1299(AH) + 62,81 para AH maior
que zero e até 130 J/g; AT = 48°C para AH maior que 130
J/g, sendo que se determina o pico de CRYSTAF usando pelo
menos 5 por cento do polimero cumulativo, e se menos dgue
5 por cento do polimero tiver um pico de CRYSTAF
identificavel, entdoc a temperatura de CRYSTAF serda de
30°C; ou (3) uma recuperacdo elastica porcentual, Re, em
deformacdo de 300 por cento, e 1 ciclo, medida com uma
pelicula moldada por compressdo do interpolimero de
etileno/a-olefina, e tem uma densidade, d, em grama por
centimetro cubico, sendo que os valores numéricos de Re e
d satisfazem a seguinte relagdo quando o interpolimero de
etileno/a-olefina ¢é substancialmente livre de uma fase
reticulada: Re > 1481 - 1629(d); ou (4) uma fracao
molecular que elui entre 40°C e 130°C quando fracionado
usando TREF, caracterizada por ter um contetdo molar de
comondmero de pelo menos 5 por cento, maior que aquele de
uma fracgéo de interpolimero de etileno aleatédrio
comparavel eluindo entre as mesmas temperaturas, sendo
que o dito interpolimero de etileno aleatdério comparavel
tem os mesmos comondmeros e tem um indice de fusao,
densidade, e contetido molar de comondmero (baseado em
todo o polimero) dentro dos limites de 10 por cento
daquele do interpolimero de etileno/a-olefina; ou (5) um
médulo de armazenamento a 25°C, G’ (25°C), e um mdédulo de
armazenamento a 100°C, G’ (100°C), sendo que a razao
G’ (25°C) para G’ (100°C) estd na faixa de cerca de 1:1 a
cerca de 9:1.

4. Pano entrelacado, de acordo com a reivindicag¢ao 2,

caracterizado pelo fato de o interpolimero de etileno/a-

olefina se distinguir ainda por ter uma ou mais das

seguintes caracperisticas: (1) M,/M, de cerca de 1,7 a
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cerca de 3,5, pelo menos um ponto de fusédo, Ty, em graus
Celsius, e uma densidade, d, em grama/centimetro cubico,
sendo que os valores de Ty, e d correspondem a relacao:
Tp,> -2002,9 + 4538,5(d) - 2422,2(d)%; ou (2) (2) My/M, de
cerca de 1,7 a cerca de 3,5, e se distinguir por um calor
de fusdo, AH, em J/g, e uma quantidade delta, AT, em
graus Celsius, definida como a diferenca de temperatura
entre o pico de DSC médximo e o pico de CRYSTAF maximo,
sendo que os valores numéricos de AT e AH tém as
seguintes relagdes: AT> -0,1299(AH) + 62,81 para AH maior
que zero e até 130 J/g; AT > 48°C para AH maior que 130
J/g, sendo que se determina o pico de CRYSTAF usando pelo
menos 5 por cento do polimero cumulativo, e se menos que
5 por <cento do polimero tiver um pico de CRYSTAF
identificdvel, entd3o a temperatura de CRYSTAF serd de
30°C; ou (3) uma recuperacdo elastica porcentual, Re, em
deformacao de 300 por cento, e 1 ciclo, medida com uma
pelicula moldada por compressdo do interpolimero de
etileno/a-olefina, e tem uma densidade, d, em grama por
centimetro cubico, sendo que os valores numéricos de Re e
d satisfazem a seguinte relagdo quando o interpolimero de
etileno/a-olefina ¢ substancialmente livre de uma fase
reticulada: Re > 1481 - 1629(d); ou (4) wuma fracao
molecular que elui entre 40°C e 130°C gquando fracionado
usando TREF, caracterizada por ter um contetdo molar de
comondmero de pelo menos 5 por cento, maior que aquele de
uma fracéao de interpolimero de etileno aleatédrio
compardvel eluindo entre as mesmas temperaturas, sendo
que o dito interpolimero de etileno aleatdério comparavel
tem o0s mesmos comonémeros e tem um indice de fusao,
densidade, e conteido molar de comondmero (baseado em
todo o polimero) dentro dos limites de 10 por cento
dagquele do interpolimero de etileno/a-olefina; ou (5) um
médulo de armazenamento a 25°C, G’ (25°C), e um mdédulo de
armazenamento a 100°C, G’ (100°C), sendo que a razdo
G’ (25°C) para G’ (100°C) estd na faixa de cerca de 1:1 a

cerca de 9:1.
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5. Pano entrelacado, de acordo com gualgquer uma das

reivindicacdes de 1 a 4, caracterizado pelo fato de o

outro material ser selecionado do grupo consistindo de
celulose, algoddo, fibra de linho, rami, raion, viscose,

cdnhamo, 1l&, seda, linho, bambu, pelo de cabra angora,

poliéster, poliamida, polipropileno, e misturas dos
mesmos.

6. Pano entrelacado, de acordo com dgqualquer uma das
reivindicacdes de 1 a 4, caracterizado pelo fato de

celulose compreender de cerca de 60 a cerca de 90 por
cento em peso do pano.
7. Pano entrelacado, de acordo com dualguer uma das

reivindicacdées de 1 a 4, caracterizado pelo fato de

poliéster compreender pelo menos cerca de 80 por cento em
peso do pano.
8. Pano entrelacado, de acordo com gqualgquer uma das

reivindicagdes de 1 a 4, caracterizado pelo fato de o

interpolimero de etileno/a-olefina estar misturado com um
outro polimero.
9. Pano entrelacado, de acordo com gualquer uma das

reivindicagdes de 1 a 4, caracterizado pelo fato de o

interpolimero de etileno/a-olefina compreender de cerca
de 2 por cento a cerca de 30 por cento em peso do pano.
10. Pano entrelacado, de acordo com gqualgquer uma das

reivindicagcbes de 1 a 4, caracterizado pelo fato de ter

menos que cerca de 2 por cento de encolhimento apds
lavagem de acordo com AATCC 135.
11. Pano entrelacado, de acordo com qualquer uma das

reivindicacées de 1 a 4, caracterizado pelo fato de o

interpolimero de etileno/a-olefina ser distinguido por
uma densidade de cerca de 0,865 a cerca de 0,92 g/cm3
(ASTM D 792) e um indice de fus&o ndo-reticulada de cerca
de 0,1 a cerca de 10 g/10 minutos.

12. Pano entrelacado, de acordo com gqualquer uma das

reivindicacdes de 1 a 4, caracterizado pelo fato de o

crescimento nas direcdes longitudinal e transversal ser

de cerca de 0,5 a cerca de 5% de acordo com ASTM D 2594.
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13. Pano entrelacado, de acordo com gualquer uma das

reivindicacdes de 1 a 4, caracterizado pelo fato de ser

capaz de ser fixado termicamente numa temperatura de
180°C ou abaixo enquanto se controla o tamanho.
14. Pano entrelacado, de acordo com gqualquer uma das

reivindicacdes de 1 a 4, caracterizado pelo fato de poder

ser esticado em duas dimensdes.
15. Pano entrelacado, de acordo com gqualgquer uma das

reivindicacdes de 1 a 4, caracterizado pelo fato de ter

sido produzido usando um sistema de alimentador de ilhés.
16. Pano entrelacado, de acordo com qualgquer uma das

reivindicacdes de 1 a 4, caracterizado pelo fato de

usando um sistema de polias.
17. Pano entrelacado, de acordo com dgualquer uma das

reivindicacdes de 1 a 4, caracterizado pelo fato de ser

um pano entrelagado circular.
18. Pano entrelacado, de acordo com gqualquer uma das

reivindicacdes de 1 a 4, caracterizado pelo fato de ser

um pano entrelacado empenado.

19. Roupa, caracterizada pelo fato de compreender o pano

conforme definido por qualquer uma das reivindicag¢des de
1 a 4.

20. Fibra apropriada para artigos téxteis, caracterizada

pelo fato de compreender um produto de reagao de pelo
menos cerca de 1% de poliolefina de acordo com ASTM D629-
99 e pelo menos um agente reticulador e a elongagdo até
ruptura de filamento da dita fibra ser maior que cerca de
200% de acordo com ASTM D2653-01 (elongagdo em primeiro
teste de ruptura de filamento), a fibra se caracterizar
ainda por ter (1) wuma razdo de carga elongacdo de
200%/carga em elongacdo de 100% maior ou igual a cerca de
1,5 de acordo com ASTM D2731-01 (sob forga em elongagdo
especificada na forma de fibra acabada); ou (2) um
coeficiente médio de atrito menor ou igual a cerca de
0,8; ou tanto (1) como (2), e a poliolefina ser um
interpolimero de etileno/a-olefina, e o interpolimero de

etileno/a-olefina ser um interpolimero em blocos e ter um
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ou ambas das seguintes caracteristicas: (1) um indice
médio de blocos maior que 0,1 e até cerca de 1,0 e uma
distribuicdo de peso molecular, My/M,, maior que cerca de
1,3; e (2) pelo menos uma fragcdo molecular que elui entre
40°C e 130°C guando fracionado usando TREF, caracterizada
por ter um indice de blocos de pelo menos 0,5 e até cerca
de 1.

21. Fibra, de acordo com a reivindicacéao 20,

caracterizada pelo fato de o interpolimero de etileno/a-

olefina ser distinguido ainda por ter uma ou mais das
seguintes caracteristicas: (1) My/M, de cerca de 1,7 a
cerca de 3,5, pelo menos um ponto de fusdo, Ty, em graus
Celsius, e uma densidade, d, em grama/centimetro cubico,
sendo que os valores de T, e d correspondem a relacgdo:
Tp> -2002,9 + 4538,5(d) - 2422,2(d)?%; ou (2) M.,/M, de
cerca de 1,7 a cerca de 3,5, e se distinguir por um calor
de fusdo, AH, em J/g, e uma quantidade delta, AT, em
graus Celsius, definida como a diferenga de temperatura
entre o pico de DSC méximo e o pico de CRYSTAF maximo,
sendo que os valores numéricos de AT e AH tém as
seguintes relagdes: AT> -0,1299(AH) + 62,81 para AH maior
gue zero e até 130 J/g; AT = 48°C para AH maior que 130
J/g, sendo que se determina o pico de CRYSTAF usando pelo
menos 5 por cento do polimero cumulativo, e se menos que
5 por cento do polimero tiver um pico de CRYSTAF
identificavel, entdo a temperatura de CRYSTAF sera de
30°C; ou (3) uma recuperacdo elastica porcentual, Re, em
deformacdo de 300 por cento, e 1 ciclo, medida com uma
pelicula moldada por compressdo do interpolimero de
etileno/a-olefina, e tem uma densidade, d, em grama por
centimetro cuibico, sendo que os valores numéricos de R e
d satisfazem a seguinte relagdo quando o interpolimero de
etileno/a-olefina é substancialmente livre de uma fase
reticulada: Re > 1481 - 1629(d); ou (4) wuma fracgao
molecular que elui entre 40°C e 130°C quando fracionado
usando TREF, caracterizada por ter um contetdo molar de

comondmero de pelo menos 5 por cento, maior que aquele de
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uma fracéao de interpolimero de etileno aleatério
comparavel eluindo entre as mesmas temperaturas, sendo
gue o dito interpolimero de etileno aleatdédrio comparavel
tem os mesmos comondmeros e tem um indice de fuséao,
densidade, e conteudo molar de comondmero (baseado em
todo o polimero) dentro dos limites de 10 por cento
daquele do interpolimero de etileno/a-olefina; ou (5) um
médulo de armazenamento a 25°C, G’ (25°C), e um mdédulo de
armazenamento a 100°C, G’ (100°C), sendo que a razdo
G’ (25°C) para G’ (100°C) estd na faixa de cerca de 1:1 a
cerca de 9:1.

22. Artigo entrelagado empenado, caracterizado pelo fato

de compreender uma ou mais das fibras conforme definidas
por qualquer uma das reivindicacgdes 20 e 21.

23. Artigo entrelacgado circular, caracterizado pelo fato

de compreender uma ou mais das fibras conforme definidas

por qualquer uma das reivindicagdes 20 e 21.

24. Pano entrelacado, caracterizado pelo fato de
compreender: (A) uma fibra reticulada compreendendo um
interpolimero de etileno/a-olefina, sendo gue

interpolimero de etileno/a-olefina é um interpolimero em
blocos e tem uma ou ambas das seguintes caracteristicas
antes da reticulacdo: (1) um indice médio de blocos maior
que 0,1 e até cerca de 1,0 e uma distribuigdo de peso
molecular, M,/M,, maior gque cerca de 1,3; e (2) pelo
menos uma fracdo molecular que elui entre 40°C e 130°C
quando fracionado usando TREF, caracterizada por ter um
indice de blocos de pelo menos 0,5 e até cerca de 1; e
(B) pelo menos uma outra fibra compreendendo um outro
material; e o pano ter o pano ter menos que cerca de 5
por cento de encolhimento apds lavagem de acordo com
AATCC 135.

25. Pano entrelacado, de acordo com a reivindicagdo 24,

caracterizado pelo fato de o interpolimero de etileno/a-

olefina ser distinguido ainda por ter uma ou mais das
seguintes caracteristicas antes da reticulacdo: (1) Mu/M,

de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, pelo menos um ponto de
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fusdo, Tm, em graus Celsius, e uma densidade, d, em
grama/centimetro cubico, sendo que os valores de Tn e d
correspondem a relacgdo: Tm>—2002,9+4538,5(d)—2422,2(d)2;
ou (2) M,/M, de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, e se
distinguir por um calor de fusdo, AH, em J/g, e uma
quantidade delta, AT, em graus Celsius, definida como a
diferenca de temperatura entre o pico de DSC maximo e o
pico de CRYSTAF maximo, sendo que os valores numéricos de
AT e AH tém as seguintes relagdes: AT> -0,1299(AH)+62,81
para AH maior que zero e até 130 J/g; AT 2 48°C para AH
maior que 130 J/g, sendo gque se determina o pico de
CRYSTAF wusando pelo menos 5 por cento do polimero
cumulativo, e se menos que 5 por cento do polimero tiver
um pico de CRYSTAF identificéavel, entdo a temperatura de
CRYSTAF serd de 30°C; ou (3) uma recuperagido eléastica
porcentual, Re., em deformagcdo de 300 por cento, e 1
ciclo, medida com uma pelicula moldada por compressao do
interpolimero de etileno/a-olefina, e tem uma densidade,
d, em grama por centimetro cubico, sendo que os valores
numéricos de Re e d satisfazem a seguinte relagao quando
o interpolimero de etileno/a-olefina €& substancialmente
livre de uma fase reticulada: Re > 1481 - 1629(d); ou (4)
uma fracdo molecular que elui entre 40°C e 130°C gquando
fracionado usando TREF, caracterizada por ter um conteudo
molar de comondémero de pelo menos 5 por cento, maior que
aquele de uma fracdo de interpolimero de etileno
aleatédrio comparavel eluindo entre as mesmas
temperaturas, sendo que o dito interpolimero de etileno
aleatdério comparavel tem os mesmos comondmeros € tem um
indice de fusao, densidade, e conteudo molar de
comondmero (baseado em todo o polimero) dentro dos
limites de 10 por cento daquele do interpolimero de
etileno/a-olefina; ou (5) um mdébdulo de armazenamento a
25°C, G’ (25°C), e um médulo de armazenamento a 100°C,
G’ (100°C), sendo que a razdo G’ (25°C) para G’ (100°C) esta

na faixa de cerca de 1:1 a cerca de 9:1.
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« Somente polia

RN

contato entre polia

« Nenhum ponto de
e agutha

FIG.11
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FIG.12
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Conjunto suspensor usado para ASTM D 2594
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FIG.14
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RESUMO

“PANO ENTRELACADO, ROUPA, FIBRA APROPRIADA PARA ARTIGOS
TEXTEIS, ARTIGO ENTRELACADO EMPENADO E ARTIGO ENTRELACADO
CIRCULAR”.

Foram descobertas agora composig¢des de panos entrelacgados
que tém, fregiientemente uma combinacdo balanceada de
propriedades desejaveis. As ditas composi¢des compreendem
interpolimeros olefinicos em blocos. Estas composicgdes
permitem processabilidade melhorada quando s&o wusadas

para fabricar panos entrelacados.
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