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RHONE-POULENC FILMS

" PROCESSO PARA A PREPARACAO DE PELICULAS DE
POLIESTER COMPOSITAS UTILIZAVEIS COMO SUPOR-
TES DE REVESTIMENTO FINAIS DE APLICACEOQ "

A presente invencdo tem como objecto peliculas de po-
liéster compbsitas com propriedades de deslizamento melhoradas,
destinadas a servir de suporte a revestimentos finais de apli-

cagdo variados e, em particular, a revestimentos magnéticos.

Em virtude das suas excelentes propriedades mecanicas
e quimicas, as peliculas de poliéster constituem um material ex-
celente como suporte de revestimentos filmogénicos variados que
originam materiais compdsitos que encontram numerosas aplicagdes:
embalagens, peliculas fotograficas, peliculas ou folhas para ar-
tes graficas, peliculas metalizadas, bandas magnéticas de regis-
to de som, de imagens ou de outras informacg¢les. No entanto, as
peliculas de poliéster n&o tém propriedades de deslizamento, o
que ocasiona dificuldades de utilizacg&o pratica e, em particular,
de bobinagem, em consequéncia de um coeficiente de atrito eleva-
do das peliculas que deslizam sobre si préprias ou sobre super-

ficies metalicas lisas fixas ou em movimento, tais como as que

estdo presentes em aparelhos de fabricacdo de peliculas (rodizios,

cilindros), de transformag8o ou nos aparelhos de utilizacgfo, em
particular os de reproducdo de sinais registados. Para resolver

o problema posto pela dificuldade de deslizamento das peliculas
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de poliéster, o meio mais utilizado consiste em conferir-lhes

uma rugosidade superficial por incorporagdo de particulas iner-
tes de sais ou de 6xidos metdlicos que originam asperezas na su-
perficie das pelfculas. Em certos casos, esta solug&o nem sempre
é suficiente por si sé para comunicar as peliculas de poliéster
0 deslizamento pretendido e, para certos tipos de aplicacdes,

ela revela-se nefasta em relacdo as propriedades do revestimen-

to final, em particular quando se trata de revestimentos magné-

ticos.

Com efeito, as irregularidades das superficies das pe-
liculas de suporte traduzem-se por irregularidades da superfigie
do revestimento magnético e mesmo por uma descontinuidade deste
revestimento que originam uma perda de informacdo ao fazer-se o
registo e/ou a leitura da informagdo. Além disso, a abrasio des-
tas asperezas quando das utilizagBes repetidas das peliculas ma-

gnéticas contribui igualmente para a sua deterioracéo.

Para obviar estes varios incovenientes, propds-se co-
locar sobre as peliculas de poliéster revestimentos destinados
a melhorar as suas propriedades de deslizamento e, por consequén-

cia, a sua maquinabilidade e a sua bobinabilidade.

Particularmente, descreveram-se revestimentos deslizan-
tes a base de polimeros filmogénicos que convém de maneira par-
ticularmente boa para as peliculas de poliéster com uma fraca
rugosidade utilizadas como suportes de camadas magnéticas. Assim,
na patente de invengdo norte-americana numero 4 233 352, foi pro-

posto colocar sobre pelo menos uma das faces de uma pelicula de



poliéster de suporte um revestimento vermiculado destinado a
melhorar-lhe as propriedades de deslizamento, constituido por
um polimero solivel em agua (dlcool polivinilico, metil-celu-
lose, hidroxietil-celulose, carboxietil-celulose, borrachas
naturais) e por um poli-siloxano de massa molecular compreen-
dida entre 30 000 e 300 000, contendo eventualmente grupos
funcionais (epoxi, amino ou hidroxi) e/ou por uma borracha de
estireno-butadieno. Nos pedidos de patentes de invencdo euro-
peias numeros T4 750, 88 635 e 108 593, descreveram-se reves-
timentos deslizantes analogos aos anteriores mas que contém,
além disso, agentes de acoplamento destinados a melhorar a
ligagdo entre a superficie da pelicula de poliéster e o reves-
timento. Estes agentes de acoplamento s&o constituidos por si-
lanos com grupos funcionais: por um lado, grupos metoxi, etoxi,
OH silandlico e, por outro lado, grupos vinilo, epoxi, amino,
mercaptanos. Estes revestimentos apresentam um interesse indus-
trial limitado em virtude da sua composicgdo complexa devida es-
sencialmente a méd compatibilidade dos polimeros soluveis em
agua com a pelicula de poliéster muito hidrofdbica. Punha-se
ainda, portanto, o problema de descobrir um revestimento que con-

fira as peliculas de poliéster boas propriedades de deslizamento

e que apresente uma boa compatibilidade e, por consequéncia, uma
boa aderéncia ao poliéster, sem recorrer a composigles complexas.
A presente invencgdo propde-se descobrir uma solugdo para este

problema.



Mais especificamente, a presente invencdo tem como
objecto peliculas de poliéster compdsitas dotadas de um melhor
deslizamento, constituidas por uma pelicula de poliéster orien-
tado da qual pelo menos uma das faces possui um revestimento
destinado a conferir-lhe boas propriedades de deslizamento, ca-
racterizado pelo facto de o referido revestimento ser constitui-

do pelo menos por um copoliéster dissipavel na 4gua que possui

uma pluralidade de motivos repetidos contendo grupos oxi-sulfo-

nilo e motivos repetidos de formula geral (I)

R R R
i1 13 i1
-7Z -A -~ 31 -0 —(—Si—O)n— Si - A - Z.l - (I)
| | 1
R2 Ru R2

na qual:

- os simbolos R1, R2, R3 e Ru, iguais ou diferentes, representam

radicais alquilo, ciclo-alquilo, aril-alquilo;

- o simbolo A representa um radical hidrocarbonado bivalente 1li-
gado ao atomo de silicio vizinho por meio de uma ligacdo de
carbono—silicio, isento de insaturacgdo alifdtica e podendo pos-
suir um heteroatomo escolhido do grupo formado por atomos de

oxigénio, silicio, azoto;

- os simbolos Z e Z1 s8o iguais ou diferentes e representam os

grupos funcionais bivalentes de foérmulas

Co-e-b-
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- 0 simbolo n representa um nimero inteiro ou fraccionario ‘

»

compreendido entre 5 e 200.

Por "grupo oxi-sulfonilo", designa-se, na presente

invengdo, um grupo de férmula geral (II)
- (503)nl M
na qual:

- o simbolo nl represena o numero 1 ou 2; e
- o simbolo M representa um &dtomo de hidrogénio, de um metal

alcalino ou de um metal alcalino-terroso, um catifo amdnio

ou aménio quaternario.

Por "copoliésteres dissipaveis em agua", designam-
-se, na presente meméria descritiva, copolimeros soliveis em
dgua ou que formam com a agua dispersdes estaveis. Os copo-
liésteres com grupos oxi-sulfonilo e com motivos de siloxa-
no utilizaveis como revestimento, de acordo com a presente
invencg&o, s8o denominados seguidamente, por razdes de comodi-

dade, " copoliésteres sulfonados siliconados".

0s copoliésteres sulfonados siliconados s&o produ-
tos novos que podem ser obtidos de acordo com 0S processos
usuais de preparacdo de poliésteres lineares a partir de pelo
menos um acido dicarboxilico ou dos seus derivados (ésteres de
alcoois aliféticos inferiores, halogenetos), de pelo menos um
diol e de pelo menos um acido dicarboxilico e/ou de um diol
que possui um ou varios grupos oxi-sulfonilo e pelo menos um

composto bifuncional (didcido, diol, acido-alcool) com moti-



vos de siloxano. A titulo da presente inveng¢8o, designa-se
seguidamente por " alcool inferior" qualquer alcanodiol in-
ferior e por " radical alifatico" ou "alcoxi inferior" &lco-
ois, didis e radicais que possuem um a quatro atomos de car-

bono.

Os 4cidos dicarboxilicos aos quais se pode fazer
referéncia para se obter os copoliésteres sulfonados silico-
nados podem ser didcidos alifdticos saturados que possuem
quatro a quinze atomos de acrbono, tais como os acidos adi-
pico, succinico, sebacico, azelaico, glutarico ou subérico
ou didcidos aromaticos, tais como os dcidos habitualmente
utilizados na preparacgdo de poliésteres lineares; a este
respeito, podem citar-se, como exemplos nf8o limitativos, os
dcidos tereftalico, isoftalico, ftalico, 2,5-naftaleno-dicar-
boxilico, 2,7-naftaleno-dicarboxflico, 4,¥-difenil-dicarbo-

xilico, a bis-4,4'-hidroxicarbonil-difenil-sulfona.

Entre estes didcidos, utilizam-se, de preferéncia,
os didcidos aromaticos sozinhos ou em mistura entre si ou as-
sociados a uma quantidade mais pequena de um ou de varios
acidos alcano-dicarboxilicos, representando os acidos dicarbo-
xilicos aromaticos, de preferéncia, pelo menos 80% em moles
do total dos diadcidos isentos de grupos oxi-sulfonilo. Os aci-
dos tereftalico e/ou isoftdlico sdo particularmente convenien-

tes para esta finalidade.

Os didis que podem ser usados na preparagdo dos co-

poliésteres sulfonados siliconados sfo os habitualmente utili-

s



zados péra a obtencdo de poliésteres lineares. Podem citar-se,
a titulo de exemplo, os alcano-didis, tais como etilenoglicol,
1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,3-butanodiol, 2,2-dimetil-
-1,3-propanodiol, 1,5-pentanodiol, polioxialquilenodidis, tais
como dioxietilenoglicdis, trioxietilenoglicdis, tetroxietileno-
glicdis, decoxietilenoglicdis, ciclo-alcanodidis, didis com gru-
pos ciclo-alquileno, tais como 4,4'-ciclo-hexano-dimetanol. Es-
tes didis podem ser utilizados sozinhos ou em mistura. Usam-se,
de preferéncia, alcano-didis inferiores sozinhos ou em mistura
entre si ou eventualmente associados com diéisrmais condensados
em carbono, tais como neopentilglicol, ciclo-hexano-dimetanol e

polioxietilenoglicdis.

A presenca na cadeia dos motivos de copoliésteres sul-
fonados siliconados derivados de polioxialquilenoglicdis de for-
mula geral

HO[(CH2) x 0] n2H

na qual o simbolo X representa um nimero inteiro de 2 a 4; e
o simbolo N, representa um numero inteiro de 2 a 10, e de manei-

ra particular, os de fdérmula geral

HO(CHZCH - 0) n2H

2
revelam-se vantajosos para diminuir a sua visco-elasticidade.
Quando se utiliza, como didis isentos de grupos oxi-sulfonilo
e/ou de motivos de siloxano, uma mistura de alcanodidis inferio-
res e de didis mais condensados em carbono, os primeiros repre-
sentam, de preferéncia, pelo menos 50% em moles do total da

mistura dos mencionados didis. De preferéncia, os copoliésteres



de acordo com a presente invengdo compreendem pelo menos 80%
em moles de motivos de tereftalato, de isoftalato ou de nafta-
leno-dicarboxilato de etilenoglicol, relativamente a 100 moles

de motivos derivados de didis.

Os grupos oxi-sulfonilo de formula geral (II) s&o in-
troduzidos no poliéster por intermédio de um composto bifuncio-
nal com o grupo oxi-sulfonilo, susceptivel de reagir com os

didcidos e/ou os didis no decurso da policondensacso.

Exemplos desses mondmeros sdo citados na patente de
inveng¢do Francesa numero 1 602 002, para este efeito, podem
utilizar-se acidos dicarboxilicos ou didis que possuem um ou
varios grupos oxi-sulfonilo, de preferéncia sob a forma de sais

de metais alcalinos.

Utilizam-se mais preferencialmente &cidos dicarboxi-
licos com grupos oxi-sulfonilo e, em particular, diacidos de

formula geral
X

AN
Y/Q - [(803)nl—M] (II1)

p

na qual

- os simbolos M e n, tém as significacBes citadas antes,

1

- o simbolo Q representa um radical aromatico polivalente,

- os simbolos X e Y sdo radicais hidroxi-carbonilo ou os seus
derivados: ésteres de alcoois alifaticos inferiores ou halo-

genetos de adcido (cloreto, brometo), e

- o simbolo p representa um numero inteiro igual a 1 ou 2.

Na férmula geral (III), o simbolo Q representa, mais

especificamente, um radical fenilo ou uma combinagdo de dois ou

mais de dois radicais fenilo orto-condensados ou pericon-



densados ou de dois ou varios grupos fenilo ligados entre si
por grupos inertes, tais como radicais alquilideno (propili-

deno) ou grupos éter, cetona, sulfona.

Como exemplos especificos de acidos dicarboxilicos
com grupos oxi-sulfonilo, podem citar-se os acidos hidroxi-
-sulfonil-tereftélicos; hidroxi-sulfonil-isoftdlicos (em parti-
cular, o acido 5-sulfo-isoftalico); hidroxi-sulfonil-ortofta-
licos; 4-hidroxi-sulfonil-2,7-naftaleno-dicarboxilico; hidro-
xi-sulfonil-difenil-Y4,4'-dicarboxilico; as hidroxi-sulfonil,
-4, 4r-di-hidroxi-carbonil-difenil-sulfonas; os hidroxi-sulfo-
nil-4, 4'-di~-hidroxicarbonil-difenil-metanos; o acido 5-(hidro-
xi-sulfonil-fenoxi)-isoftalico; o acido 5-(hidroxi-sulfonil-

-propoxi)~isoftalico.

Para a obtengdo dos copoliésteres sulfonados silico-
nados, os acidos dicarboxilicos com grupos oxi-sulfonilo podem
ser usados sob a sua forma de acido ou, de preferéncia, sob a
forma dos seus derivados (halogenetos ou ésteres de alquilo in-
ferior ) capazes de originar poliésteres. Utilizam-se, de pre-
feréncia, os diésteres de metilo. O grupos ou oS grupos sulfd-
nicos do diacido ou dos seus derivados esta ou estdo, de prefe-

réncia, sob a forma dos sais de metais alcalinos.

Os motivos de siloxano s8o introduzidos na cadeia dos
copoliésteres sulfonados siliconados por um compostc bifuncio-
‘nal com motivos de siloxano capaz de reagir com os didis e/ou
com os acidos dicarboxilicos, ou com os seus derivados, utiliza-
dos para obtencdo dos copoliésteres. Mais especificamente, uti-

lizam-se compostos bifuncionais de férmula geral (IV)
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R R R
(1 (3 |1

Z' - A - §i -0 - (§i-o)n-§i - A-Z" (IV)
Ry Ry Ry

na qual:

os simbolos R1, R2, R3, Ru, A en tém as significacdes men-
cionadas antes, e

os simbolos Z' e Z", iguais ou diferentes, representam, cada
um, um grupo hidroxilo, um grupo hidroxi-carbonilo, um grupo
alcoxi-carbonilo inferior ou um grupo halogeno-carbonilo (clo-

ro ou bromo).

Mais especificamente, nas férmulas gerais I e IV, os

diferentes simbolos:

R1, R2, R3 e Ru representam radicais alquilo lineares ou rami-
ficados que possuem um a quinze atomos de carbono, tais como
os radicais metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo,
isobutilo, n-pentilo, 2-etil-hexilo, n-decilo; radicais ciclo-

-alquilo que possuem entre cinco e quinze atomos de carbono,

tais como os radicais ciclopentilo, ciclo-hexilo; radicais

aril-alquilo nos quais o agrupamento alquilo possul de um a

quinze atomos de carbono, tais como os grupos 2-fenil-etilo,

o simbolo A representa radicais alquileno que possuem um a
quinze atomos de carbono, tais como radicais metileno, etile-
no, etilideno, 1,3-propileno, 1,4-butileno, alfa-metil-1,3-
-propileno, 1,5-pentileno, hexametileno, decametilenoj; radi-
cais constituidos por um encadeamento formado por um ou va-
rios radicais arileno (ortofenileno, m-fenileno ou p-fenile-

no eventualmente substituido por um ou varios radicais alqui-



—11-
eze®®
-

lo inferior) e por um ou varios radicais alquileno que pos-
suem um a quinze atomos de carbono, tais como os referidos
antes; a este respeito, podem citar-se a titulo de exemplo

grupos de fdérmulas

Q
o

5 5 5} CH 0 CH, - CH

no
n

radicais arileno constituidos por um ou varios radicais fenilo
ortocondensados ou pericondensados, tais como radicais fenileno,
difenileno,naftileno, eventualmente substituidos por um ou va-
rios radicais alquilo inferiores; radicais alquileno, arileno-
-alquileno ou poliarileno que possuem um ou varios heteroatomos,
escolhidos do grupo formado por atomos de oxigénio ou de sili-

cio, tais como os grupos polioxalquileno de fdormula geral

[ -0 (CH2)xl_]n2

na qual

o simbolo x1 representa um numero inteiro compreendido entre 1

e 4 e o simbolo n, representa um numero inteiro maior do que 2

e de preferéncia compreendido entre 2 e 10;
os radicais fenilenoxi-etileno, fenilenoxi-propileno;

os radicais de fdrmula geral

-0 - 8i - (CHZ)y



na qual

- 0 simbolo y representa um nimero inteiro compreendido entre

1 e 10 e de preferéncia entre 1 e U, e

- o simbolo n representa um nimero inteiro ou fraccionario

compreendido entre 8 e 100 e de preferéncia entre 10 e 80.

Como exemplos especificos de compostos bifuncionais
de formula geral (IV), podem citar-se, a tituto n&o limitativo,

os compostos de formulas

$H3 $H3 - ?H
CH,00C- (CH,, 9-§1- 0 - (§1—o)n §1- (CHy)g - COO CH,
CH, CH, CH3
?H ?H3 ?H
-0 _(CH2)3 - ?1- 0 - (§1'O)n ?1 - (CH2)3—
CH, CH CH,
- COOCH,
T3 s s
(CH2)3— ?1 - 0 - (§1_—o)n §1 (CH2)3-
CH CH, CH,
I T IO B
)- §1 - CH,-CH, -Si - 0 (§1 -0, —51 -CH2-0H2-§1——
CH, CH, CH, CH, CH,
-( o COOCH
e 3 3
HO-(CH2)2—§1 -0 -(§1-o)n S1 - (CH,), - OH
CH CH CH

3 3 3
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?H $H3 ?HB g
Ho-(CH2)3-§i -0 -(§i-0)n ——~§i——(CH2)3——0H
CH3 CH3 CH3
R 3 &
HO—(CH2)2— 0 - (CH2)2 - §i -0 -(§i-0)n ———§i——(CH2)2- 0 - (CH2)2-OH
m% m% m%
CH
e (Hy g e
HO 0 - (CH,), - Si - 0 -(8i~-0) —Si—(CH.). = O 0 )Y-OH
2’3 1 (!: n ] 2 3
CH3 -H3 CH3

Os compostos bifuncionais de formula geral (IV) s&o
produtos conhecidos, que se podem preparar pelas vias usuais de
sintese dos compostos organo-silicicos. Por exemplo, pode fa-
zer-se reagir um composto com motivos siloxano e com grupos
hidrogeno-sililo terminais com um composto organico funcional
com insaturagdo etilénica, na presenca de platina ou ainda fa-
zer contactar um composto de organo-dialquilmonocloro-silano
com um grupo funcional com um poli-siloxanodiol ou com os seus

derivados de éter de alquilo inferior.

Os copoliésteres sulfonados com motivos siloxano po-
dem ser obtidos pelos processos usuais de obtencdo dos poliés-
teres lineares, conhecidos dos especiélistas na matéria. De
maneira geral, numa primeira fase, faz-se reagir um ou mais
acidos dicarboxilicos ou os seus derivados (ésteres de alquilo
inferior , halogenetos), com pelo menos um diol, pelo menos um
composto bifuncional com um grupo ou varios grupos oxi-sulfoni-
lo e pelo menos um composto de formula geral (IV), na presenca

dos catalisadores usuais de esterificagdo ou de trans-esteri-



-14- /

- f

‘;"-'u.w?A‘

ficagdo e, em seguida, numa segunda fase, procede-se a poli- '

condensagdo na presencga dos catalisadores habituais.

As contradig8es de temperatura e de press8o sdo as
geralmente utilizadas para cada uma das duas fases; assim, a
primeira fase pode realizar-se a uma temperatura compreendida
entre 150 e 250°C aproximadamente e, a segunda fase, entre 210
e 280°C, sendo os subprodutos da reaccdo eliminados continua-
mente por destilacdo sob pressfo reduzida. De preferéncia, a
primeira e a segunda fases realizam-se a temperaturas compreen-
didas, respectivamente, entre 180 e 200°C e entre 220 e 250°C.
De acordo com uma variante, & possivel preparar um pré—polime—
ro isento de motivos de siloxano e que apresenta, de acordo com
08 casos, grupos hidroxi, hidroxicarbonilo ou alcoxicarbonilo
terminais e depois fazé-lo reagir com um composto bifuncional

com motivos de siloxano para se obter um copoliéster de blocos.

As quantidades respectivas dos diversos mondmeros
constitutivos do copoliéster final utilizados dependem das pro-
priedades pretendidas para este Ultimo. De uma maneira geral,

a quantidade de composto bifuncional com grupo oxi-sulfonilo,
expressa em moles por 100 moles de composto bifuncional n&o
sulfonado e ndo siliconado da mesma natureza, deve ser suficien-
te para conferir ao copoliéster final um caracter hidrofilico
tal que ele possa ser pelo menos facilmente disperso em agua

proporcionando suspensdes aquosas estaveis.

Em geral, uma quantidade de monomero com grupo oxi-
-sulfonilo que representa mais de 2% em moles dos compostos bi-

funcionais n&o sulfonados e n8o siliconados permite atingir es-



te objectivo. De preferéncia, a quantidade de mondmero com
grupo oxi-sulfonilo esta compreendida entre 5 e 25% em moles

e, mais preferencialmente ainda, entre 7 e 20%.

A quantidade de composto bifuncional com motivos
siloxano depende do teor de silicio pretendido no polimero
final, expresso em percentagem ponderal de silicio em relagéo
ao copoliéster sulfonado siliconado. O teor de silicio é deter-
minado em funcdo das propriedades procuradas para o polimero
final e, de maneira particular, das suas propriedades fisico-
-quimicas superficiais. Em geral, procura-se introduzir entre
0,05 e 5% em peso de silicio no copoliéster e, de preferéncia,
entre 0,1 e 2,5% em peso. A quantidade de mondmeros bifuncio-
nais com motivos de siloxano utilizada para atingir este objec-
tivo deve igualmente tomar em linha de conta a taxa de trans-
formagdo do referido mondmero e/ou as reacgdes secundarias que
s8o variaveis de acordo com as condigdes de realizacgf8o da reac-
¢do. Esta quantidade pode ser facilmente determinada em cada
caso particular por meio de ensaios simples. Em geral, & van-
tajoso utilizar um excesso de composto bifuncional com motivos
de siloxano em relagdo a quantidade estequiométrica teoricamen-

te necessaria para atingir a taxa de silicio pretendida.

A quantidade total de didis: alquilenoglicol e, em
certos casos, diol com grupo oxi-sulfonilo ou grupos oxi-sulfo-
nilo e/ou diol com motivos de siloxano, é pelo menos prdxima
da quantidade estequiométrica, isto &, prdxima de 1 mole de
didis por mole de didcido ou diadcidos: prefere-se utilizar, no

entanto, um excesso de diol ou de didis em relagio ao diacido



ou didcidos. De preferéncia, a quantidade de alquilenodiol ou
alquilenodidis utilizada estd compreendida entre 1,5 e 3 moles

por mole de didcido ou diacidos.

Entre os copoliésteres sulfonados siliconados, sé&o
particularmente vantajosos os que possuem na sua cadeia uma plu-
ralidade de motivos de polioxi-alquileno e, mais particularmen-

te, de motivos de polioxi-etileno de fdérmula geral

- [0 - CH2 - CH2]n2

na qual

- o simbolo n2 representa um numero inteiro compreendido entre
2 e 10. Com efeito, a presenca desses motivos permite modifi-
car as propriedades visco-elasticas do copoliéster e, por con-
sequéncia, influenciar favoravelmente as propriedades de ade-
réncia dos revestimentos a base dos copoliésteres de acordo

com a presente invencgfo a poliésteres lineares usuais.

Os copoliésteres sulfonados siliconados podem conter,
portanto, preferencialmente, uma quantidade eficaz de um polio-
xialquilenodiol e, em particular, de um polioxietilenodiol, pa-
ra lhe modificar as propriedades visco-eldsticas. Em geral, uma
quantidade de polioxialquilenodiol que represente entre 1 e U40%
em peso de copoliéster e, de preferéncia, entre 5 e 25% em peso,
é muito conveniente. A iﬁtrodugéo de motivos de polioxialquile-
nodiol na cadeia dos copoliésteres sulfonados siliconados pode
obter-se pela utilizacdo de uma quantidade adequada de um polio-
xialquilenodiol previamente formado ou entdo pela sua formagdo
in situ a partir de um alquilenoglicol, gracgas a escolha das

condigBes de realizacl8o da reacgdo e de policondensacgdo, que sé&o
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bem conhecidas dos especialistas na matéria (por exemplo: 7

temperatura, excesso de glicol, acidez do meio).

As peliculas orientadas utilizadas como suporte do
revestimento de copoliéster sulfonado siliconado nas pelicu-
las compdsitas de acordo com a presente invencgdo s&o consti-
tuidas por poliésteres resultantes da policondensacgédo de um
ou varios &cidos aromdticos dicarboxilicos (ou dos seus deri-
vados), tais como os adcidos tereftdlicos, isoftdlico, 2,6-naf-
taleno-dicarboxilico, com um ou varios alquilenoglicdis (eti-
lenoglicol; 1,3-propilenoglicol; 1,4-butanodiol). Quantidades
menores de acidos dicarboxilicos alifaticos (4acido adipico,
por exemplo) ou de acidos ciclo-alcano-dicarboxilicos ou de
didis, tais como dioxialquilenoglicol ou trioxialquilenoglicol,
didis alifdticos ramificados (neopentilglicol), 1,4-ciclo-hexa-
no-dimetanol, podem ser associadas com os didcidos ou didis de
base. Em geral, estes compostos ndo representam mais de 20% em
moles destes Ultimos. De preferéncia, utilizam-se poliésteres
que possuem pelo menos 80% em moles de motivos derivados de pe-
lo menos um acido dicarboxilico aromatico e de etilenoglicol e,
mals preferencialmente, pelo menos 80% em moles de motivos de
tereftalato ou de naftaleno-dicarboxilatos de etilenoglicol.
Como exemplos de poliésteres que sfo utilizados preferencialmen-
te como suportes, podem citar-se politereftalato de etilenogli-
col, politereftalato de 1,4-butanodiol e poli—2,6—naftaleho—

-dicarboxilato de etilenoglicol.

As peliculas de poliéster orientadas que servem como

suportes sdo obtidas de maneira classica por extrusdo de uma
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toalha de poliéster amorfo, arrefecimento desta toalha, es- S
tiramento em uma ou duas direcg¢Ses perpendiculares, termofi-
xagdo e, caso assim se pretenda, tratamentos destinados a

obtengdo de peliculas equilibradas ou "sobre-estiradas".

Podem possuir em uma e/ou ha outra face uma rugosi-
dade superficial gerada por meio de particulas sdélidas mine-
rais presentes no policondensado e que resultam quer da preci-
pitagéo, realizada de uma maneira ja conhecida, de residuos
cataliticos, quer da incorporacgdo no poliéster de cargas mine-
rais conhecidas, tais como 6xidos metalicos (alumina, silica,
6xido de titanio), alumino-silicatos (caulino), sais metalicos
(BaSOM, CaCO3) ou as suas misturas. A granulometria destas car-
gas € a geralmente utilizada no dominio das peliculas de poli-
éster e depende da utilizag8o final a qual a pelicula se desti-

na.

As peliculas de poliéster orientadas que servem de su-
porte podem ser simples ou compositas. Assim, n&o ha afastamento
do ambito da presente invencdo se se utilizar como pelicula de
poliéster de suporte uma pelicula de poliéster compésita obtida
por co-extrusdo de duas ou trés toalhas de polimefo que diferem
na natureza do poliéster que as constitui, e/ou pela presenca ou
ndo de cargas, e/ou pela natureza das cargas, e/ou pela granulo-
metria das cargas, e/ou pelo teor da carga. Por exemplo, a pe-
licula de suporte pode ser constituida por uma camada de um po-
liéster sem adicdo de cargas e por uma camada de um poliéster

com adicdo de cargas.

A espessura das peliculas de poliéster de suporte uti-

lizadas na obtencdo de peliculas de poliéster compdsitas de acor-
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do com a presente invencgdo pode estar compreendida entre 5 e

300 micrdémetros.

Muito embora o revestimento de copoliéster sulfonado
siliconado de acordo com a presente inveng#o possa ser aplica-
do, como se expos antes, sobre qualquer tipo de peliculas de
poliéster de suporte, ele é vantajosamente utilizado para con-
ferir boas propriedades de deslizamento a peliculas de poliés-
ter que apresentam uma pequena rugosidade superficial. Em par-
ticular, o revestimento de copoliéster sulfonado siliconado €
especialmente conveniente para melhorar o deslizamento de pe-
liculas de poliéster que possuam uma espessura compreendida
entre 5 e 30 micrdometros e uma rugosidade Ra ou CLA (desvio ari-
tmético médio), medida de acordo com a norma DIN N2 4768 nas
condigdes precisadas anteriormente, inferior a 0,05 micrdmetro
e, de preferéncia, inferior a 0,01 micrdmetro. Estas peliculas
de poliéster sdo investigadas para a fabricagdo de materiais
magnéticos (peliculas, bandas, discos) e, em particular, de ma-
teriais para registo magnético com uma elevada densidade de in-
formagdes. Para este tipo de aplicagdo, convém ter a disposicédo
uma pelicula que apresente simultaneamente um minimo de aspere-
zas superficiais duras, tais como as provenientes de cargas
minerais, ou seja praticamente isenta de cargas, e um poder des-
lizante o mais elevado possivel da pelicula sobre si propria ou
sobre superficies metalicas fixas ou méveis. O recurso aos re-
vestimentos de copoliésteres sulfonados siliconados de acordo
com a presente invencdo permite conciliar estas duas exigéncias

contraditorias.
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A presente invencgdo tem, portanto, como segundo ob-
Jectivo a utilizacg8io de peliculas compdsitas de acordo com a
presente invencgdo e de que a pelicula de poliéster orientada
de suporte possui uma rugosidade Ra inferior ou igual a 0,05
micrémetro, para a fabricacdo de materiais de registo magné-
tico, em particular os materiais com uma elevada densidade
de informagdo cujo revestimento magnético é formado por eva-
poracdo de Oxidos ou de ligas metalicas ou por revestimento

catddico (sputtering).

Por fim, a presente invencdo tem como terceiro ob-
jectivo os materiais de registo magnético com um bom poder
deslizante, em particular os que tém uma elevada densidade de
informagdo cujo revestimento magnético é formado por evapora-
cdo de Oxidos ou de ligas metdalicas ou por revestimento catd-
dico (§puttering) e cujo suporte é constituido pelas peliculas
de poliéster compdsitas com revestimento deslizante descritas

antes.

A deposigdo de um revestimento de copoliéster sulfo-
nado siliconado sobre a pelicula de poliéster de suporte rea-
liza-se a partir de uma composigdo aquosa de revestimento; esta
compbsigéo pode ser, de acordo com o teor de motivos de grupos
oxi-sulfonilo do copoliéster, uma dispers&o ou uma solugdo. O
teor ponderal da composigdo aquosa em copoliéster sulfonado si-
liconado ndo é critico; no entanto, por razdes praticas eviden-
tes, evita-se utilizar teores demasiadamente pequenos ou dema-
siadamente grandes. Em geral, o teor ponderal da composicgéo

aquosa de revestimento em copoliéster sulfonado siliconado esta
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compreendido entre 5 e 50%, de preferéncia, entre 7 e 30%.

As composigles aquosas de revestimento sdo prepara-
das de uma maneira em si conhecida por adigfio do copoliéster
sulfonado siliconado a uma quantidade conveniente de égua,
destilada ou desionizada. Podem adicionar-se a composigdo aquo=-
sa diversos aditivos sem haver afastamento do ambito da inven-
¢do: agentes estabilizantes, agentes antiestdticos, agentes
tensioactivos idnicos ou ndo ionicos, por exemplo. De acordo
com a utilizacdo final das peliculas compdsitas segundo a pre-
sente invencdo, podem introduzir-se cargas na composicgdo aquo-
sa. A natureza, a concentragdo ponderal no copoliéster sulfona-
do siliconado e o diametro médio das cargas s&8o escolhidos em
fung8o da utilizagf8o final da pelicula compdsita. De uma manei-
ra geral, pode ser oportuno conferir a uma das faces da pelicu-
la de suporte isenta de carga uma rugosidade mais importante do
que a que resulta do_revestimento isento de carga, por exemplo
para favorecer o escape do ar entre a face revestida e a face ndo revestida
ou entre a face revestida e uma outra superficie ou para baixar ainda
mais os coeficientes de atrito da pelicula sobre si prépria ou
sobre outras superficies. Para aplicagdes das peliculas compé-
sitas de acordo com a presente invencfo estranhas aos materi-
ais de registo magnético, podem utilizar-se cargas inorganicas
(sais ou Oxidos metdlicos tais como CaCO3, BaS0), TiO,, alumi-
nas, silicas, alumino-silicatos, zeblitos) ou cargas poliméri-
cas. Para peliculas compdsitas destinadas a servir de suporte

a revestimentos magnéticos, utilizam-se, de preferéncia, cargas

s

&
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poliméricas: polipropileno, polistireno reticulado ou n&o por
divinil-benzeno, poliamidas, poliésteres termotrépicos, por
exemplo. De preferéncia, recorre-se a cargas cujas particulas
sdo sensivelmente esféricas, isto é, partfcculas em que a re-
lagdo do difdmetro maior para o didmetro menor esta compreen-
dida entre 1 e 1,2. Mais preferencialmente ainda, recorre-se
a cargas cuja distribuigdo de dimensdes particular ¢ fraca,
isto é, cargas monodispersas. De uma maneira geral, a quanti-
dade de carga, expressa em percentagem em peso em relagdo ao
copoliéster sulfonado siliconado, pode estar compreendida en-
tre 0,5 e 40% e, de preferéncia, entre 10 e 30%. O diametro
médio das particulas estd compreendido, em geral, entre 0,05
e 0,5 micrdémetro e, de preferéncia, entre 0,1 e 0,3 microme-
tro, se a pelicula compdsita se destinar a ser usada na fabri-

cagdo de materiais de registo magnético (bandas, disquetes).

0 depdsito do revestimento sobre a pelicula de poli-
éster pode realizar-se por diferentes técnicas conhecidas dos
especialistas na matéria. Assim, a emulsdo ou a solugdo aquosa
ou a dispersédo de copoliéster sulfonado siliconado pode ser de-
positada por gravidade a partir de um dispositivo de escoamen-
to de fenda, ou por passagem da pelicula na emuls8o ou na so-
lugdo ou ainda por meio de rolos de transferéncia. A espessura
da camada € controlada por qualquer meio apropriado. O depodsito
do revestimento pode ter lugar ou antes de qualquer estiramento
da pelicula (aplicacdo do depésito em linha) ou depois do esti-
ramento antes ou depois da termofixacdo (aplicacdo do revesti-

mento em reprise). No enatnto, prefere-se proceder ao revesti-



mento da pelicula de poliéster antes do estiramento ou entre

dois estiramentos.

Antes da aplicagdo do revestimento, a pelicula de
poliéster pode ser submetida a um tratamento superficial es-
colhido entre os habitualmente utilizados e, mais particular-
mente, entre os tratamentos fisicos. Assim, a face destinada
a receber o revestimento por ser submetida a descargas eléc-
tricas (tratamento de coroa) ou a radiacgBes ionizantes. No

entanto, estes tratamentos ndo sdo indispensaveis.

A quantidade de composigdo aquosa para aplicacdo de
revestimento depositadas sobre a pelicula depende, por um lado,
do seu teor em extracto seco e, por outro lado, da espessura
pretendida do revestimento da pelicula acabada, isto é, depois
do estiramento e da termofixag¢do quando a aplicagido do revesti-
mento se faz em linha. Esta quantidade depende igualmente do
momento em que se aplica o revestimento; evidentemente, deve
entrar-se em linha de conta com a variagf8o de espessura do re-
vestimento antes e depois do estiramento, quando a aplicacéo
do revestimento se realiza antes do estiramento. A espessura

do revestimento acabado pode variar entre limites afastados.

Em geral, a espessura do revestimento é maior ou igual
a 0,05 micrdmetro e inferior a 1 micrdémetro. De preferéncia, es-

td compreendida dentro do intervalo de 0,1 a 0,7 micrometro.

Apbés a aplicac8o do revestimento, a pelicula de poli-
éster é tratada a quente para eliminar a dgua contida no reves-

timento. No caso da aplicagdo do revestimento em linha,ndo e neces-
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sario, em geral, proceder a um tratamento térmico; a secagem ;?i:
realiza-se no decurso do estiramento e da termofixacgédo. No
entanto, n&o ha afastamento do ambito da presente invencgdo se
se proceder, previamente ao estiramento e a termofixacdo, a

um tratamento térmico suficiente para provocar a secagem.

0 revestimento de polimero sulfonado siliconado pode
ser aplicado sobre apenas uma das faces ou sobre as duas faces
da policula de poliéster de suporte de acordo com o tipo de

aplicagdo ao qual se destina a pelicula compdsita.

A obtencgio de peliculas de registo magnético de acor-
do com a presente invencg#o realiza-se por deposigdo sobre uma
das faces das peliculas de poliéster compbsitas, procedendo de
acordo com processos conhecidos, de uma substancia magnética.
Muito embora possa empregar-se a aplicacdo do revestimento por
um revestimento magnético constituido por uma substancia ferroms
gnética, como por exemplo,6xidos de ferro, de niquel, de cobalto, de
cromio ou as suas misturas, dispersas num ligante polimérico,
as peliculas de poliéster de acordo com a presente invengfo s&o
particularmente convenientes para a obtengio de peliculas com
uma elevada densidade de informacgido por depdsito de um revesti-
mento magnético fino pelas técnicas de evaporacgdo de metal ou
de metalizagdo idnica. Antes da realizacdo do depdsito do reves-
timento magnético, a pelicula de poliéster compdsita pode ser
submetida a diversos tratamentos para melhorar-lhe as proprie-
dades. Assim, pode sofrer um tratamento de coroa para aumentar

as propriedades de ades&o ao revestimento magnético. Com a mes-



ma finalidade, é ainda possivel aplicar-lhe uma camada de um
primario de aderéncia. Para este efeito, podem-se utilizar
numerosas composigdes descritas na literatura e bem conheci-
das dos especialistas na matéria. Os seguintes exemplos ilus-
tram a invengdo e mostram como ela pode ser posta em pratica.
Nestes exemplos, as propriedades das peliculas de suporte

e/ou das peliculas compdsitas que se referem sfo as seguintes:

1) Rugosidades

a) Desvio Médio Aritmético: Rugosidade Ra (ou CLA)

Esta caracteristica, definida na norma DIN L4.768, foi
medida com um aparelho Perthen S6P de acordo com o método des-

crito nesta norma, nas seguintes condicgdes:

- valor do comprimento de onda de corte (cut-off) : 0,08 mm,
- comprimento de apalpag8o : 1,75 mm,
- raio de curvatura do apalpador : 5 microdmetros,

- forga de apoio do épalpador : 50 mg. f.

0 resultado considerado é a média de trinta medicgdes

efectuadas sobre perfis que distam 20 microémetros.

b) Altura Maxima dos Picos Superficiais : HM

A altura maxima dos picos superficiais foi determina-
da por interferometria de acordo com Nomarski, em luz branca.
Para o efeito, utilizou-se um microscdpio Nachet NS 400, equi-
pado com um interferometro Normarski e com uma objectiva com

uma ampliacdo de 80.



¢) Rugosidade Tridimensional Optica SRa

A rugosidade SRa representa o afastamento médio arit-
mético da rugosidade da superficie em relacdo ao plano médio,
expressa em micrometros (trata-se da extensdo da rugosidade

Ra a uma superficie).

A rugosidade SRa foi determinada por meio de um apare-
lho de marca Surfcorder ET-30 HK, equipado com a unidade de tra-
tamento SPA 11 da Sociedade KOSAKA Laboratories, Ltd. e com um

captador do tipo O6ptico da marca HIPOSS, nas seguintes condicgles:

comprimento de onda de corte (cut-off) : 0,08 mm,
- ampliagdo : 20 000 vegzes,
- velocidade de apalpacgdo : 20 micrometros/segundo,

- comprimento de apalpacgdo : 0,25 mm com um passo de amostragem
igual a 0,5 micrdmetro,

- nimero de perfis : 150 com um passo entre perfis igual a 0,5

micrdmetro,
- superficie ensaiada : 0,25 mm X 0,075 mm,
- ganho : 1

~ histerese : 1

d) Morfologia da Superficie

A pelicula de PET revestida é examinada com o auxilio
de um microscdpio electrdnico de varrimento da marca comercial
JEOL JSM 35C, depois de ter sido dourada sobre a face que pos-

sui o revestimento de copoliéster sulfonado siliconado.



2) Coeficientes de atrito

Coeficientes de atrito estatico Sps) e dinamico Spd)

pelicula/metal).

Foram determinados de acordo com o método designado
por "shoe-shine", descrito no pedido de patente de invencgdo
japonesa J 63 28627, utilizando um aparelho andlogo ao descri-

to no referido pedido de patente de invencgdo, nas seguintes con-

digles:

- diametro do rodizio =  —-mmmmmmmmm o 6 mm,

- largura da banda @~ = | e—ccmmmmemeeemm—— 1,27'cm,

- velocidade de passagem —--——————-———-——- 0,9 m/minuto,

- tensdo === eceemmmmmmmceee——- 50 g,

- duragcdo =00 eememmmmcm——e———- 15 minutos,

- temperatura === - 2500,

- humidade relativa = =  —cecememmmmeeee—— 35%,

- area de contacto = = —emmmemmmmmmmeeea- 1,27 x 0,7 em?.

A frequéncia da solicitacdo em cisalhamento é da

ordem de 2 HZ.

Os coeficientes de atrito da pelicula contra a peli-
cula sdo determinados depois de se recobrir o rodizio metali-
co com a pelicula de poliéster nfo revestida ou com a pelicula

de poliéster revestida.

Nos Exemplos seguintes, as abreviaturas DEG, TEG e
QEG designam dietilenoglicol, trietilenoglicol e tetraetileno-

glicol.



EXEMPLOS
Exemplos 1
A, Preparacgdo de um Copoliéster Sulfonado Siliconado
1) Preparagéo de um Composto Bifuncional com Motivos de

Poli-Siloxano

Preparou-se um composto bifuncional (A) de massa

molecular igual a 1 400, que corresponde a férmula geral

$H3 ?H ?H
3 _ _ -V _ .~ -Vl _
CH--00C / (CH2)3 Si- 0 (?l O)rl ?l (CH2)3
H3 CH3 CH3

na qual o simbolo n representa o numero 12 ou 13,

procedendo de acordo com a seguinte maneira:

Em um baldo de trés tubuladuras, dotado de agitador,
condensador e termometro, introduz-se 0,059 mole (67,88 gramas)
de um dleo de polidimetil-siloxano com grupos de hidrogeno-di-

metil-sililo terminais, que possui doze a treze motivos de dime-

til-sililoxi.

0 contelido do baldo é aquecido a 80°C sob uma corren-
te de azoto por meio de um banho de Oleo e depois introduz-se,
sob agitacgdo, 5 partes por milh&o de platina, em relacdo ao 0leo

de poli-siloxano e 0,118 mole ( 22,7 gramas) de alil-benzoato de

- CO0OCH

metilo durante vinte e cinco minutos. Em seguida, aquece-se a mas-

. 0 . . .
sa reaccional a 12°C durante guinze minutos; mantem-se a esta tem-



peratura durante vinte minutos. O doseamento das funcdes SiH

mostra que a totalidade do dleo de poli-siloxano reagiu.

2) Preparacdo do Copoliéster

Em um reactor de aco inoxidavel de 7,5 litros de capa-
cidade, dotado de agitador de ancora, de camisa dupla para a
circulagdo de um liquido caloportador e de coluna de destilacgfo

regulada por uma electrovalvula, introduzem-se a frio:

- 1 280 gramas (6,59 moles) de tereftalato de dimetilo (DMT),
- 329 gramas (1,69 moles) de isoftalato de dimetilo (DMI),

- 329 gramas (1,11 moles) de 5-sulfo-isoftalato de dimetilo
(SIPD),

- 80,23 gramas (0,05 moles) do composto bifuncional (A),
- 1334 ml (23,86 moles) de etilenoglicol,
- 0,35 grama de amino-trietanolato de titanio como catalisador

de interpermuta e de policondensacéo.

Inicia-se a agitac&o e depois o conteudo do reactor é
aquecido rapidamente até 182°C, temperatura a qual o metanol co-
mega a destilar. Faz-se entdo subir a temperatura da mistura reac-
cional para um valor compreendido entre 220 e 240°C durante qua-
renta e cinco minutos, com destilag8o do excesso de etilenoglicol.
A massa reaccional é entfo transferida para uma autoclave aqueci-
da a 250°C. Reduz-se a pressdo para 0,5 torr e prossegue-se a po-
licondensacdo durante cerca de cinquenta minutos. O polimero é
em seguida despejado e arrefecido. Apresenta-se sob a forma de um

sélido cru, que é hidrodispersavel em agua.



1)

2)

3)

4)

5)

Efectuam-se em seguida as seguintes analises:

Determinac¢8o da massa molecular por cromatografia de per-
meagdo de gel (GPC) em N-metil-pirrolidona a 60°C. Os va-

lores sdo expressos em equivalentes de poliestireno.

Determinag8o do teor de motivos de oxi-etileno por metand-
lise prévia do polimero e doseamento por cromatografia em
fase de vapor (CPV). Os resultados sdo expressos em percen-

tagem em peso em relagio ao polimero.

Medigdo da percentagem em peso de atomos de silicio por

meio de um aparelho de fluorescéncia de raios X.

Determinacédo das temperaturas de transicio vitrea(Tg) apods
condicionamento das amostras a 33,52 ou 65% de humidade re-

lativa.

Observacdo microscdpica de uma pelicula obtida por dissolu-

gdo e depois evaporagdo.

0 copoliéster (A) assim obtido possui as seguintes pro-

priedades:

- Tg a 33% HR : 48°C
- Tg a 52% HR : 43°C

- Tg a 65% HR : 40°C

- massa molecular (determinada por cromatografia em fase gasosa

em N-metil-pirrolidona a SOOC).



.M : 21 380

. M : U6 240

.M : 68 240
z

- Si % em peso : 0,35
- DEG % em peso : 14,8
- TEG % em peso : 5,5
- QEG % em peso : 1,1

Este copoliéster possui uma Tg igual a cerca de

—1OOOC, que corresponde a fase de poli-siloxano.

B. Preparacdo de uma Pelicula de Poliéster Compésita

O copoliéster (A) descrito antes é disperso sob agi-
tagdo em uma quantidade adequada de agua destilada a 70°C, para
se obter uma dispersfo aquosa estavel a temperatura ambiente
contendo 10% em peso de copoliéster. Em seguida, deposita-se
sobre uma pelicula de poliéster bi-estirado com 30 micrémetros
de espessura uma camada da dispersfo aquosa com 4 micrdmetros
de espessura por meio de um aparelho de marca comercial HAND
COATER, equipado com uma barra roscada numero 0. A pelicula re-
vestida é em seguida seca sob tensfo a 120°C durante trinta se-~
gundos. A espessura do revestimento depois da secagem € inferior

a 0,5 micrdmetros.

A pelicula de poliéster de suporte submetida a reves-
timento foi obtida por formacgdo de pelicula de maneira conheci-
da a partir de um politereftalato de etilenoglicol com um Iindi-

ce de viscosidade de 650, isento de cargas. A rugosidade Ra da
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pelicula assim obtida é, antes da aplicacdo do revestimento,
inferior a 0,01 micrdmetro e a rugosidade SRa é igual a 0,016
micréometro. A pelicula do revestimento possui as seguintes pro-

priedades:

1) Coeficiente de Atrito

a) face revestida/metal
—}13 : 0,2

- pd 0,12

b) fase revestida/face nido revestida
- ps ¢ 0,55
-}1d : 0,5
2) HM da Face Revestida : 0,2 micrometro.
A face revestida possui uma excelente resisténcia

a abrasgo.

Exemplos 2 e 3

A. Preparagdo de Copoliésteres Sulfonados Siliconados

Operando como se descreveu no Exemplo 1, preparou-se
um copoliéster (B) depois de se ter substituido o composto bi-
funcional (A) por um composto (B) com a mesma formula geral,
mas cuja massa molecular é igual a 1 600 (n = 14,83) e depois
um copoliéster (B1), utilizando 0,0179 mole de (B), em vez de

0,036.

Os copoliésteres (B) e (B1) possuem as seguintes pro-

priedades:
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Copoliéster
B B1

- Tg a : 33% HR. 57 55

52% HR 53 53

65% HR 52 51

- Massa molecular : Mn 21 080 20 180

MW 41 140 41 000

MZ 59 220 58 470
- Si % em peso 0,32 0,15
- DEG % em peso 10,14 11,2
- TEG % em peso 2,3 2,9
- QEG % em peso 0,3 0,4

Os copoliésteres (B) e (B1) possuem igualmente uma

Tg igual a -1OOOC, que corresponde a fase de poli-siloxano.

B. Preparacdo de Peliculas Compdsitas

Operando de acordo com a maneira de proceder que se
descreveu no Exemplo 1, prepararam-se duas peliculas compositas
(CB) e (CB1) por revestimento da mesma pelicula de suporte com
o auxilio de uma dispersfo aquosa a 10% em peso dos copoliéste-
res (B) e (B1), cujos revestimentos tém uma espessura inferior

a 0,5 micrdmetro.

As peliculas compdsitas assim obtidas possuem as se-

guintes propriedades:
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Exemplo | Peliculas jxi] COEFICIENTE DE ATRITO
)ﬂn F'ACE REVESTIDA/METAL FACE REVESTIDA/ FACE
NAO REVESTIDA
}w }xi /ps )w
2 CB 0,2 0,11 0,1 0,2 0,12
3 CB1 0,2 0,12 0,11 0,25 0,18
Exemplo 4

1) Preparacgdo de uma Composigdo de Revestimento

Dispersa-se sob agitacdo o copoliéster (B) descrito no
Exemplo 2 em uma quantidade de agua destilada em proporgdes cal-
culadas para que a dispersdo aquosa tenha um teor igual a 20% em

peso de copoliéster (B).

2)  Preparacgio de uma Pelicula Compdsita (C1B)

Prepara-se uma pelicula compdsita impregnando em linha
uma pelicula de tereftalato de polietilenoglicol isento de carga
com o auxilio da dispersdo descrita antes depositada entre o es-
tiramento longitudinal e o estiramento transversal do processo

de formagdo de pelicula.

As condigBes s&o as seguintes:

(¢4



- estiramento longitudinal :

taxa : 3,4

. temperatura : 75°C;
- estiramento transversal :

. temperatura : 105 - 13000

taxa : 3,75

- termofixacédo : 210°¢C

(A pelicula nfo revestida obtida nestas condicles apresenta

uma rugosidade SRa igual a 0,016 micrometro).

0 revestimento realiza-se por passagem da pelicula
mono—estirada entre um rolo de transporte e um rolo de pfes—
s8o de borracha, estando o rolo de transporte em contacto com
um cilindro gravado que roda na dispersio aquosa (sistema hé-
lio-transporte). A pelicula revestida mono-estirada passa em
seguida através de uma zona de pré-aquecimento aquecida a
9500 na qual se efectua a secagem do revestimento, depois é
estirada transversalmente e submetida a fixagdo e bobinagen.
A pelicula obtida tem a espessura de 9 micrdmetros; a espes-

sura do revestimento & igual a 0,7 microdmetro.

A pelicula compdsita (C1B) possui as seguintes pro-

priedades

HM : 0,15 micrometro,

coeficiente de atrito da face revestida sobre metal
- ps o 0,45
- ‘Pd : 0,3

. resisténcia a abrasdo : boa



Exemplo 5

Preparou-se uma pelicula compdsita (C2B) procedendo
como se descreveu no Exemplo 4, depois de se ter adicionado a
composigdo de revestimento 6% em peso em relagdo ao copoliés-
ter (B) de esferas de poliestireno com o didmetro médio de

0,15 micrdmetro.

A pelicula (C2B) possui as mesmas espessuras que a
pelicula (C1B), sendo as seguintes as suas propriedades super-

ficiais:

HM : 0,15 micrometro,
. coeficiente de atrito face revestida/ metal
- ).IS : 0,25
- yd : 0,2

resisténcia a abrasdo : boa.



REIVINDICACOES

l.- Processo para a preparacdo de peliculas de poliés
ter compdsitas com propriedades de deslizamento aperfeigoadas
constituidas por uma pelicula de poliéster orientado de que
pelo menos uma das faces compreende um revestimento destinado
a conferir-lhe boas proptiedades de deslizamento, caracteriza
do pelo facto de se proceder 3 aplicagdo em pelo menos uma fa
ce de uma pelicula de poliéster orientado de suporte de uma
composicdo aquosa de copoliéster sulfonado siliconado, sendo
0 referido revestimento constituido por pelo menos um copo-
liéster dissipavel na dgua e que possui uma pluralidade de mo
tivos repetidos contendo grupos de oxissulfonilo e de motivos

repetidos de formula geral
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_— m"é

! E !
-Z-A-?i-O-(Si-O)n?i-A—Zl (1)
l
R, Ry . R,

na qual:

.-0S simbolgs Ryr Ry, R3 e Ry, iguais ou diferentes,
representam, cada um, radicais alquilo, cicloalqﬁi
lo ou arilalquilo; ’

. 0 simbolo A representa um radical hidrocarbonado
bivalente ligado ao atomo de silicio vizinho por
uma ligagdo carbono-silicio, isento de insaturagio
alifatica e que pode comportar um heterodtomo esco
lhido do grupo formado por atomos de oxigénio, si-
licio e azoto;

. 0s simbolos 2 e Zl, iguais ou diferentes, represen
tam, cada um, os grupos funcionais bivalentes de
férmulas

?
-0 -e - L -
. e o simbolo n representa um nimero inteiro ou frac

cionario compreendido entre 5 e 200.

2.- Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracteri
zado pelo facto de se empregar o copoliéster sulfonado silicona

do sob a forma de uma dispersao aguosa.
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3.- Processo de acordo com a reivindicacdoc 1, caracte-
rizado pelo facto de se utilizar o copoliéster sulfonado sili-

conado sob a forma de uma solu¢do aguosa.

4.~ Processo de acordo com a reivindicaczo 1, caracte-
rizado pelo facto de se realizar revestimento da pelicula de
poliéster orientado de suporte antes de se efectuar gqualguer

estiramento ou entre dois estiramentos da pelicula de suporte.

5.- Processo de acordo com.a reivindicacdo 1, caracte-~
rizado pelo facto de o copoliéster sulfonado siliconado gque
constitui o revestimento comportar uma pluralidade de grupos
de oxissulfonilo de £drmula geral '

-(805) 1 -M
na qual:
. o simbolo n, representa o niimero 1 ou 2 e
. 0 simbolo M representa um dtomo de hidrogénio, de
um metal alcalino'ou alcalino-terroso, um catido

aménio ou um catiZo amdénio quaternario.

6.- Processo de acorde com uma gualguer das reivindi-
cacbes 1 a 5, caracterizado pelo facto de o poliéster sulfona-
/do siliconado gue constitui o revestimento compreender pelo me
nos 80 por cento em moles de motivos derivados de acidos dicar

boxilicos aromdticos em relacdo ao conjunto dos acidos dicarbo



xilicos isentos de grupos de oxissulfonilo ou de motivos de si

loxanos.

7.- Processo de acordo com a reivindicacdo 6, caracte-
rizado pelo facto de os motivos derivados de acidos dicarboxi-
licos aromdticos serem escolhidos do grupo formado por terefta

lato, isoftalato, e naftalenodicarboxilatos.

8.~ Processo de acordo com uma qualguer das reivindica
cdes 1 a 6, caracterizado pelo facto de o poliéster sulfonado
siliconado gque constitui o revestimento compreender pelo menos
50 por cento de motivos derivados de alcanodidis inferiores,
em relacdo ao total dos didis isentos de grupos de oxissulfoni

lo e/ou de siloxaneos.

9.~ DProcesso de acordo com.a reivindicacio 8, caracte-
rizado pelo facto de os motivos derivados de alcanodidis serem

motivos de etilenoxi.

10.- Processo de acordo com uma gualquer das reivindi-
cacdes 1 a 9, caracterizado pelo facto de o poliéster sulfona-
do siliconado que constitui o revestimento compreender 5 a 25
por aento em moles de motivos repetidos com grupos oxissulfoni
lo em relacdo ao total dos motivos da mesma natureza ndo sulfo

nados ndo siliconados.
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11.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindi-
cacdes 1 a 10, caracterizado pelo facto de o poliéster sulfona
do siliconado gue constitui o revestimento comportar uma plura
lidade de motivos repetidos contendo grupos de oxissulfonilo
derivados de compostos bifuncionais de férmula geral

X\ '

/Q- ( (SO3)nlfM]P (Izi)

Y

na qual:

- os simbolos M e ny tém os significados definidos
antes;

- o simbolo Q representa um radical aromdtico poli
valente;

- e os simbolos X é Y representam radicais hidroxi

carbonilo ou os seus derivados: ésteres de alcoois

alifaticos inferiores ou halogenetos de acidos.

12.- Processo. de acordo com a reivindicacdo 1ll, carac-
terizado pelo facto de os motivos que se repetem contendo gru-
pos oxissulfonilo serem derivados dos &cidos hidroxissulfonil-

-isoftilicos ou dos seus ésteres e halogenetos.

; 13.- Processo de acordo com a reivindicagao 12, carac-

terizado pelo facto de os motivos repetidos contendo grupos de

oxissulfonilo serem motivos de S5-sulfo-isoftalato.

PEcY



14.- Processo de acordo com uma gualquer das reivin-
dicagdes 1 a 13, caracterizado pelo facto de o poliéster sul
fonado siliconado que constitui o revestimento compreender
um nimero de motivos de formula geral (I) tal que o seu teor
ponderal de silicio f;cé compreendido entre 0,05 e 5 por cen

to.

15.~- Processo de acordo com uma qualguer das reivin-
dicagbes 1 a 14, caracterizado pelo facto de o poliéster sul
fonado siliconado que constitui o revestimento compreender 1
a 40 por cento em peso de motivos de polioxialquileno de £0r
mula geral
-[0(CH,)  In,
na qual:
. 0 simbolo x representa um numero inteiro de 2 a

4 e

. 0 simbolo n, representa um nimero inteiro de 2 a

100

16.~- Processo de acordo com uma qualquer das reivindi
cagbes 1 a 15, caracterizado pelo facto de o poliéster da pe-
licula orientado de suporte ser constituido por um polimero
gue compreende 80 por cento em moles, pelo menos, de motivos
derivados de pelo menos um acido aromatico dicarboxilico e pe

lo menos um alcanodiol inferior.

f—42—
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17.- Processo de acordo com a reivindicacao 16, carac=-
terizado pelo facto de o suporte orientado da pelicula de po-
liéster ser constituido por um polimero que compreende pelo me

nos 80 por cento em moles de motivos de tereftalato ou de nafta

lenodicarboxilato de etilenoglicol.

18.~ Processo de acordo com uma gualgquer das reivindi-
cacdes 1 a 17, caracterizado pelo facto de a pelicula de poliés
ter orientado de suporte ter uma espessura compreendida entre

5 e 300 micrémetros.

19.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindi-
cacdes 1 a 18, caracterizado pelo facto de o suporte orientado
da pelicula de poliéster ter uma rugosidade Ra inferior a 0,05

micrdmetro.

20.- Processo para a fabricagdo de um material de re-
gisto magnético, caracterizado pelo facto de se aplicar sobre
uma pelicula de suporte, numa das suas faces,.um revestimento des-
lizante e no outro um revestimento magnético, sendo a pelicula
de suporte uma pelicula de poliéster compdsita obtida pelo pro

cesso de acordo com uma qualguer das reivindicaglbes 1 a 19.

Lisboa, 20 de Novembro de 1990 |
O Agente Oficial da Propriedade Indusiric
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RESUMO

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE PELICULAS DE POLIESTER COMPOSITAS
UTILIZAVEIS COMO SUPORTES DE REVESTIMENTO FINAIS DE APLICACLO"

A presente invengdo tem como objecto um processo para a
preparacdo de peliculas de poliéster coméésitas com proprieda-
des de deslizamento melhoradas éonstituidas por uma pelicula
de poliéster orientado que possui numa das faces um revestimen
to deslizante de um copoliéster dissipévei.em dgua que compreen
de uma pluralidade de motivos com grupos oxissulfonilo e uma
pluralidade de motivos repetidos de fdrmula geral

-[0(CE,) ]In,

O processo & caracterizado pelo facto de se proceder &
aplicagdo em pelo menos ‘uma face de uma peliculé de poliéster
orientado de suporte de uma composigdo aquosa de copoliéster
sulfonado siliconado.

Estas peliculas compésitas podem ser utilizadas como su-

porte de revestimentos magnéticos.

Lisboa, 20 de Novembro de 1990
Q Agente Oticiat da Propriedade Industricl
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