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“PROCESSO PARA FORMAR UM FILME DE MULTICAMADAS, E,
FILME DE MULTICAMADAS”

Referéncia Cruzada ao Pedido Relacionado

Este pedido reivindica o beneficio do Pedido Provisério U.S.
No. 60/829.644 depositado aos 16 de Outubro de 2006 por Niederst, e
intitulado "Multilayer Thermoplastic Film", que é aqui incorporado em sua
totalidade como referéncia.

Campo Técnico

Esta invencdo refere-se aos filmes termoplasticos de
multicamadas.

Fundamentos

Algumas vezes ¢é dificil preparar filmes termoplasticos de
multicamadas. Filmes termoplasticos podem exigir uma ou mais
caracteristicas potencialmente conflitantes tais como adesio adequada em
uma superficie préoxima, repeléncia de 6leo, repeléncia de dgua, lubricidade
ou outras propriedades relacionadas com superficie; estabilidade na
armazenagem; resisténcia, resisténcia ao impacto ou elasticidade; resisténcia
quimica, a abrasdo ou a intempérie; custo baixo; ou outras propriedades
desejadas. Filmes de multicamadas exigem em adi¢do que as camadas
individuais sejam capazes de serem formadas adjacentes umas as outras, e.g.,
via coextrusgo.

Sumario da Invencio

Temos verificado que polimeros dissimilares, ou um
polimero e uma carga, podem ser misturados fundidos e misturados
depois de submetidos a polimerizagdo no estado solido para dar uma
mistura polimérica carregada ou liga polimérica modificada tendo uma ou
mais propriedades que podem ser superiores aquelas do(s) polimero(s)
fonte, uma mistura simples dos polimeros fonte, ou uma mistura do

polimero fonte e carga. Sem a inteng¢do de se basear em teoria, o processo
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de polimerizagdo no estado s6lido pode rearranjar blocos ou segmentos
do(s) polimero(s) fonte pafa dar uma nova mistura polimérica carregado
ou liga polimérica tendo propriedades singulares. A mistura polimérica
modificada resultante pode ser usada para formar uma ou mais camadas
de um filme termoplastico em multicamadas que sob outros aspectos pode
ser dificil de formar por coextrusio. Coextrusdo de filme termoplastico
em multicamadas bem sucedida em taxas de extrusio comercialmente
desejaveis pode ser dificil a ndo ser que as camadas de filme individuais
tenham viscosidades de massa fundida similares, e.g., viscosidades de
massa fundida dentro de cerca de £15% de uma em relagdo a outra em
uma taxa de extrusio e uma temperatura de extrusdo escolhidas. As
misturas poliméricas carregadas ou liga polimérica modificada mostradas
podem ser coextrusadas com um polimero termoplastico cuja viscosidade
de massa fundida tem um dado valor em uma dada taxa de extrusdo € uma
dada temperatura de extrusfo escolhidas, por misturagdo de massa fundida
de polimeros dissimilares ou um polimero e uma carga para formar uma
mistura tendo uma viscosidade de massa fundida menor do que o valor
dado, submetendo a mistura 4 polimerizagdo no estado sélido para dar
uma mistura polimérica carregada ou liga polimérica modificada cuja
viscosidade de massa fundida est4 suficientemente préxima do valor dado
de modo que a mistura polimérica carregada ou a liga polimérica
modificada e o polimero termoplastico possam ser coextrusados, e
coextrusio de camadas de mistura polimérica carregada ou liga
polimérica modificada e polimero termoplastico para formar um filme de
multicamadas.

A presente invengdo assim proporciona, em um aspecto, um
processo para formar um filme de multicamadas compreendendo:

a) obter um primeiro polimero termopléstico cuja viscosidade

de massa fundida tem um valor dado em uma taxa de extrusdo € uma
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temperatura escolhidas;

b) obter um segundo polimero termopléastico aumentavel por
polimerizagdo no estado sélido e tendo uma viscosidade de massa fundida nas
temperatura e taxa de extrusio escolhidas suficientemente diferentes do valor
dado de modo que os primeiro e segundo polimeros termoplasticos ndo
possam ser coextrusados para formarem um filme de multicamadas
autossustentavel, autossuportante;

¢) misturar o segundo polimero termoplastico com:

i) pelo menos um polimero termoplastico dissimilar, ou

ii) uma carga particulada orgénica ou inorgénica;

d) polimerizar no estado sélido o segundo polimero
termoplastico para dar uma mistura polimérica carregada ou liga polimérica
modificada cuja viscosidade de massa fundida nas temperatura e taxa de
extrusdo escolhidas esta suficientemente proxima do valor dado de modo que
a mistura polimérica carregada ou a liga polimérica modificada e o primeiro
polimero termoplastico possam ser coextrusados para formarem um filme de
multicamadas autossustentavel, autossuportante;

e) coextrusar uma camada da mistura polimérica modificada
ou da liga polimérica modificada e uma camada do primeiro polimero
termoplastico; e

f) esfriar as camadas coextrusadas para formar um filme de
multicamadas autossustentavel, autossuportante.

A presente invengdo proporciona, em outro aspecto, um filme
de multicamadas autossustentavel, autossuportante compreendendo duas ou
mais camadas poliméricas, sendo que pelo menos uma camada compreende
uma mistura polimérica carregada ou liga polimérica modificada
compreendendo um polimero termoplastico e (i) pelo menos um polimero
dissimilar ou (ii) uma carga particulada orgénica ou inorganica, sendo que o

polimero termoplastico tem sido aumentado por polimerizagdo em estado
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sélido e a mistura tem uma viscosidade de massa fundida maior do que aquela
da mistura antes da polimerizagdo no estado sélido.

Descricio Breve dos Desenhos

Fig. 1 é um grafico de viscosidade de cisalhamento aparente
versus taxa de cisalhamento aparente a 260°C para um polimero
termoplastico convencional e uma mistura polimérica termoplastica, como
empregado em Exemplo Comparativo 1.

Fig. 2 € um grafico de viscosidade de cisalhamento aparente
versus taxa de cisalhamento aparente a 260°C para um polimero
termoplastico convencional e uma mistura polimérica termoplastica
polimerizada no estado sélido, como empregado em Exemplo 1.

Fig. 3 é um grafico de viscosidade de cisalhamento aparente
versus taxa de cisalhamento aparente a 260°C para dois polimeros
termopldsticos convencionais, como empregado em Exemplo Comparativo 2.

Fig. 4 é um grafico de viscosidade de cisalhamento aparente
versus taxa de cisalhamento aparente a 260°C para duas misturas pre-
compostas dos polimeros termoplasticos mostrados em Fig. 3.

Fig. 5 é um grafico de viscosidade de cisalhamento aparente
versus taxa de cisalhamento aparente a 260°C para as misturas mostradas em
Fig. 4 e para um dos polimeros nas misturas apds as misturas terem sido
polimerizadas no estado sélido, como empregado em Exemplo 2.

Fig. 6 é um grafico de viscosidade de cisalhamento aparente
versus taxa de cisalhamento aparente a 260°C para um polimero
termoplastico carregado e para duas misturas poliméricas termoplasticas
polimerizadas no estado sélido, como empregado em Exemplo Comparativo
3.

Fig. 7 é um grafico de viscosidade de cisalhamento aparente
versus taxa de cisalhamento aparente a 260°C para os materiais

termopldsticos mostrados em Fig. 6 ap6s o polimero termoplastico ter sido
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polimerizado no estado solido.
Fig. 8 e Fig. 9 sdo vistas de secdo transversal esquematicas de
dois filmes de multicamadas, autossustentaveis, autossuportantes.

Descricdao Detalhada

O termo "polimero" inclui homopolimeros, copolimeros e
terpolimeros e polimeros superiores, tendo arranjos aleatérios, em bloco,
enxertados ou outros arranjos de estrutura principal. A frase "polimeros
dissimilares" refere-se aos polimeros cujas estruturas principais contém um
arranjo de materiais diferentes (e.g., polimeros de mondmeros diferentes) e
aos polimeros cujas estruturas principais contém arranjos diferentes de
mesmos materiais (e.g., copolimeros aleatérios ou em bloco de mesmos
mondmeros). A frase "polimeros similares" refere-se aos polimeros cujas
estruturas principais contém o mesmo arranjo de mesmos materiais. Por
exemplo, as estruturas principais em poli(tereftalato de etileno) ("PET") e
polietileno ("PE") sd3o arranjos de monoémeros diferentes, e PET e PE séo
polimeros dissimilares. PET virgem e PET reciclado s3o polimeros cujas
estruturas principais contém o mesmo arranjo de mesmos materiais, mas que
tipicamente diferem em comprimentos de cadeia e indices de acidez. PET
virgem e PET reciclado sdo polimeros similares.

O termo "aumentavel" quando usado com respeito a um
polimero refere-se a um polimero cujo peso molecular ponderal médio pode
ser aumentado por polimeriza¢do no estado sélido.

O termos "mistura" e "misturacdo" referem-se a qualquer
processo que combina dois ou mais polimeros, ou um polimero e uma carga
orgdnica ou inorginica, em uma mistura que é pelo menos
macroscopicamente homogénea, € a uma tal mistura. O termo "misturagdo de
massa fundida" refere-se a qualquer processo de misturagéo realizado na ou
acima da temperatura de fusfo (Tm) de pelo menos um dos polimeros em

uma mistura de polimeros.
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A frase "autossustentavel, autossuportante" quando usada com
respeito a um filme significa que na temperatura ambiente o filme pode ser
desenrolado de si mesmo de um carretel fornecedor e enrolado em um carretel
coletor usando o equipamento de manuseio de filme convencional.

As frases "polimeriza¢do no estado sélido" e "polimerizar no
estado sélido" referem-se a um processo através do qual a aplicagdo de calor
avanca a polimerizagdo (e.g., aumenta a viscosidade intrinseca) de um
polimero enquanto na forma sélida.

O processo mostrado inclui um polimero termoplastico
aumentavel. Pode ser utilizada uma variedade de polimeros aumentaveis.
Polimeros aumentaveis representativos incluem polimeros de condensac¢ado e
polimeros de adigdo, com polimeros de condensagdo sendo preferidos.
Poliésteres alquidicos preparados pela reagdo conjunta de um ou mais
anidridos de 4cido, polidis e acidos graxos insaturados, ou preparados por
transesterificagdo de uma mistura de um ou mais polidis e Oleos, também
podem ser utilizados. Acidos graxos representativos incluem 4cidos graxos de
ricino desidratados, acidos graxos linolénicos, acidos graxos ricinoleicos,
acidos graxos de soja, e semelhantes; e seus subprodutos e combinagdes.
Oleos representativos incluem 6leos vegetais tais como 6leo de canola, 6leo
de ricino, 6leo de ricino desidratado, 6leo de coco, 6leo de milho, 6leo de
semente de algoddo, 6leo de Arachis hypogea, 6leo de linhaga, 6leo de
amendoim, 6leo de ricineno, 6leo de cartamo, 6leo de feijdo-soja, 6leo de
girassol, talol, 6leo de tung, Oleo de noz, 6leo de madeira, e semelhantes;
gorduras animais tais como 6leo de peixe, toicinho, gordura de ave doméstica,
sebo, e semelhantes; e seus subprodutos e combinagdes. Outros polimeros
aumentaveis incluem poliésteres e copoliésteres tais como PET,
poli(tereftalato de butileno) ("PBT"), poli(naftalato de etileno) ("PEN"),
poli(naftalato de butileno) ("PBT") e outros ésteres de 4cidos e diois que serdo

familiares para as pessoas tendo experiéncia ordinaria na técnica; polilactonas
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tais como policaprolactona; poli(metacrilato de metila) ("PMMA");
estireno/anidrido maleico ("SMA"); polioximetileno ("POM"); cetonas tais
como poli(éter-éter-cetona) ("PEEK") e poli(aril-éter-cetona) ("PAEK");
fluoropolimeros termoplasticos; policarbonato ("PC"); policarbonatos;
poliarilato ("PAR"); poli(é6xido de fenileno) ("PPO"); poliamidas tais como
nailon 6, nailon 6,6, nailon 11, nailon 6,12 e nailon 12; imidas tais como
poliimida ("PI"), poli(éter-imida) ("PEI") e poli(amida-imida) ("PAI");
poliftalimida; sulfonas tais como polissulfona ("PSul"); poli(aril-sulfona)
("PAS"™) e poli(éter-sulfona) ("PES"); poliaminoacidos; poli(dimetil-
siloxanos); suas misturas; e seus derivados que ndo interferem com a
polimerizagdo no estado sélido (e.g., polimeros apropriadamente substituidos
tais como polimeros halogénio-substituidos). As misturas mostradas também
podem incluir (mas nfo tém que incluir) um polimero n#o-aumentavel.
Polimeros nﬁo—aumentéﬁzeis representativos que podem ser misturados com o
polimero aumentéavel incluem poliolefinas tais como polietileno ("PE"),
polipropileno ("PP") e polibutileno ("PB"); estirenos tais como poliestireno
("PS™), poli(a-metil-estireno) e estireno/acrilonitrila ("SAN"); vinilas tais
como poli(cloreto de vinila) ("PVC") e poli(vinil-naftaleno) ("PVN"); e suas
misturas. Misturas representativas de polimeros aumentaveis e polimeros nao-
aumentaveis incluem misturas de ésteres e olefinas (por exemplo, PET e
polietileno). Preferivelmente todos os polimeros em uma mistura de
polimeros dissimilares sdo termoplasticos, e mais preferivelmente todos os
polimeros em uma mistura de polimeros dissimilares sdo termoplasticos
aumentaveis. Contudo, misturas contendo polimeros termoplasticos e nio-
termoplasticos (termorrigidos) também podem ser utilizadas se desejadas.
Misturas contendo os polimeros mostrados podem ser
combinadas em uma variedade de razdes e em qualquer ordem desejada. Por
exemplo, uma mistura de primeiro e segundo polimeros dissimilares pode

conter de cerca de 99 a cerca de 1 por cento em peso de um primeiro polimero
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e de cerca de 1 a cerca de 99 por cento em peso de um segundo polimero, de
cerca de 95 a cerca de 5 por cento em peso de um primeiro polimero e de
cerca de 5 a cerca de 95 por cento em peso de um segundo polimero, de cerca
de 90 a cerca de 10 por cento em peso de um primeiro polimero e de cerca de
10 a cerca de 90 por cento em peso de um segundo polimero, ou de cerca de
80 a cerca de 20 por cento em peso de um primeiro polimero e de cerca de 20
a cerca de 80 por cento em peso de um segundo polimero. Mais do que dois
(por exemplo, trés ou mais, quatro ou mais ou cinco ou mais) polimeros
dissimilares podem ser combinados para preparar as misturas mostradas. Os
polimeros dissimilares tipicamente diferem com respeito a pelo menos uma
ou mais propriedades fisicas ou quimicas. Tais propriedades representativas
podem incluir peso molecular, densidade, temperatura de transigdo vitrea
(Tg), temperatura de fusio (Tm), viscosidade intrinseca (IV), viscosidade de
massa fundida (MV), indice de fusdo (MI), cristalinidade, arranjos de blocos
ou segmentos, disponibilidade de sitios reativos, reatividade com respeito a
véarios gases ou liquidos, indice de acidez, energia de superficie,
hidrofobicidade, oleofobicidade, permeabilidade ao oxigénio ou a umidade,
transparéncia, resisténcia térmica, resisténcia a luz solar ou a energia
ultravioleta, adesdo em substratos incluindo metais ou plasticos, e
reciclabilidade. Viscosidade de massa fundida € wuma propriedade
especialmente 1til que pode ser variada pela sujei¢do de uma mistura de
polimeros dissimilares a polimerizagdo no estado sélido, permitindo deste
modo a preparagdo de ligas poliméricas desejaveis a partir de polimeros
dissimilares cujos pontos de fusdo diferem em, por exemplo, mais do que
cerca de £50%, mais do que cerca de +10%, ou mais do que cerca de +£5% em
temperaturas de cerca de 200-300°C e taxas de cisalhamento de cerca de 50-
500 Pa.s. Para propriedades medidas em uma escala absoluta, as propriedades
de polimeros dissimilares podem por exemplo diferir em cerca de +£5%, em

cerca de £10%, em cerca de £15%, em cerca de £25%, em cerca de £50%, ou
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em cerca de +100%> ou mais. Os polimeros dissimilares podem estar em
qualquer forma conveniente incluindo flocos, pelotas, p6 ou uma massa
fundida. Os polimeros dissimilares podem ser opcionalmente secos antes de
serem misturados. Secagem também pode em algumas situagoes ser
vantajosamente evitada, permitindo assim uma economia apreciavel em
tempo de processamento e custo de equipamento.

O polimero termoplastico aumentavel mostrado pode em vez
ou também ser misturado com uma carga particulada orgénica ou inorgéanica.
Uma variedade de cargas orginicas pode ser utilizada, incluindo particulas
poliméricas (e.g., nanoparticulas poliméricas), polimeros orgéinicos
micronizados tais como poli(tetrafluoro-etileno) micronizado, hidrogéis,
sistemas de polimero de nticleo-pelicula, sistemas de polimero embainhado e
outras cargas orginicas que serdo familiares para pessoas tendo experiéncia
ordinéria na técnica. Uma variedade de cargas inorganicas pode ser utilizada,
incluindo 6xidos de metal tais como diéxido de titanio, diéxido de silicio,
6xido de ferro, 6xido de zinco, 6xido de antiménio e 6xido de zircdnio
(incluindo nanoparticulas de éxido de metal); sulfetos de metal e sulfatos de
metal tais como sulfeto de cadmio, sulfeto de zinco, sulfato de bario, e
litopdnio; nitretos de metal tal como nitreto de boro; oxicloretos de metal tal
como oxicloreto de bismuto; compostos de terra incluindo argilas tais como
terra de siena ou umbra (incluindo nanoparticulas de argila); carbonato de
calcio; talco; wollastonita; e outras cargas inorgénicas que serdo familiares
para pessoas tendo experiéncia ordinaria na técnica. O polimero termoplastico
aumentavel mostrado e a carga podem ser combinados em uma variedade de
razdes. Por exemplo, uma mistura de polimero e carga pode conter de cerca
de 15 a cerca de 99,9 por cento em peso de polimero e de cerca de 85 a cerca
de 0,1 por cento em peso de carga, de cerca de 30 a cerca de 99,9 por cento
em peso de polimero e de cerca de 70 a cerca de 0,1 por cento em peso de

carga, ou de cerca de 50 a cerca de 99,9 por cento em peso de polimero e de



10

15

20

25

10

cerca de 50 a cerca de 0,1 por cento em peso de carga. Como um exemplo,
filmes pigmentados sdo algumas vezes utilizados, e.g., para embalagem de
alimento onde uma coloragio branca, brilhante implica um ambiente
sanitario, limpo conducente a comercializagdo de produtos relacionados com
alimento. Um filme de multicamadas branco adequado pode ser obtido, por
exemplo, pela adigdo de um agente branqueador tal como di6éxido de titdnio
dentro de uma ou de todas as camadas do filme. Niveis altos de pigmento
podem ser necessarios (e.g., 40 por cento em peso de ou mais) com o objetivo
de alcancar o desempenho e as propriedades Opticas necessarios.

As misturas mostradas de polimeros dissimilares ou de um
polimero e carga podem conter um ou mais adjuvantes.adjuvantes
representativos incluem solventes, agentes antimicrobianos, absorvedores de
UV, estabilizadores de luz, antioxidantes e promotores de adesdo. Estes €
outros adjuvantes Uteis podem ser evidentes para pessoas tendo experiéncia
ordinaria na técnica.

As misturas mostradas podem ser combinadas usando o
equipamento e técnicas que serdo familiares para pessoas tendo experiéncia
ordinaria na técnica. Mistura¢io de massa fundida é preferida mas nao
exigida. A mistura desejavelmente é homogénea mas homogeneidade nio é
exigida. Um método conveniente para misturar polimeros dissimilares ou um
polimero e carga ¢ combinar os ingredientes em um extrusor, e€.g., um
extrusor de fuso rosqueado unico ou de fuso rosqueado multiplo. O extrusor
pode ser aquecido em uma ou mais localizagdes ao longo de seu
comprimento, e.g., para uma temperatura acima daquela da Tm de pelo menos
um e preferivelmente todos os polimeros dissimilares na mistura.

A mistura pode ser finamente dividida (e.g., pelotizada,
granulada ou transformada em flocos, usando equipamento e técnicas que
serdo familiares para pessoas tendo experiéncia ordindria na técnica) antes de

a mistura ser polimerizada no estado sélido. A mistura finamente dividida
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pode se desejado ser armazenada at€ o momento tal como de ela poder ser
polimerizada no estado sélido, e pode se desejado ser submetida a uma etapa
intermedidria opcional tal como aquecimento ou esfriamento para promover
cristalizacgao.

Polimerizagdo no estado sélido pode ser realizada usando o
equipamento e técnicas que serdo familiares para pessoas tendo experiéncia
ordiniria na técnica. Um método conveniente & posicionar a mistura
pelotizada dentro de um vaso vedado adequado aquecido para uma
temperatura abaixo do ponto de fusdo da mistura ou abaixo do ponto de fusdo
de seu componente maior (e.g., para uma temperatura de cerca de 150 a cerca
de 250°C, cerca de 170 a cerca de 220°C ou cerca de 180 a cerca de 210°C),
em uma atmosfera nfo-reativa ou inerte (e.g., argdnio ou nitrogénio) por um
tempo suficiente para dar uma mistura polimérica carregada ou liga
polimérica modificada tendo pelo menos uma propriedade fisica ou quimica
diferente daquela da mistura no modificada. Tal tempo pode ser por exemplo
cerca de 2 a cerca de 24 horas, cerca de 5 a cerca de 20 horas ou cerca de 8 a
cerca de 16 horas.

A mistura polimérica carregada ou a liga polimérica
modificada pode ser usada para preparar filmes de multicamadas usando o
uma variedade de equipamentos que serdo familiares para pessoas tendo
experiéncia ordinaria na técnica, incluindo linhas de extrusdo de filme
achatado e linhas de filme soprado (tubular). O filme extrusado pode se
desejado ser formado contra um rolo resfriador. Os filmes podem ser
submetidos a tratamento térmico (incluindo recozimento ou endurecimento
por calor), estiramento (e.g.estiramento longitudinal, estiramento lateral
(alargamento) ou estiramento biaxial), tratamentos de superficie (e.g.,
tratamento de corona), metalizagdo, e outras etapas de processamento ou
conversdo que serdo familiares para pessoas tendo experiéncia ordinaria na

técnica.
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Os filmes de multicamadas resultantes podem ser usados para
uma variedade de aplicagdes que serfo familiares para pessoas tendo
experiéncia ordindria na técnica, incluindo filmes de acondicionamento (e.g.,
para alimentos congelados, frescos ou quentes), materiais de construcio (e.g.,
membrana de barreira de ar) e filmes decorativos ou de técnicas graficas.
Uma superficie externa do filme completado pode se desejado ser aderida em
outro filme ou em um substrato usando o um adesivo apropriado, ou usando o
um processo de laminagdo térmica (e.g., um filme aquecido ou um substrato
aquecido) para filmes tendo uma camada externa apropriada.

Fig. 8 mostra uma vista de seciio transversal esquematica de
um filme de multicamadas 80, no qual a camada mais espessa 82 do polimero
ndo-modificado estd adjacente a uma camada mais fina 84 de polimero
carregado ou liga polimérica modificada. O artigo revestido resultante
também pode ser como o artigo 90 em Fig. 9, no qual uma camada mais
espessa 92 de mistura polimérica carregada ou liga polimérica modificada jaz
sobre a camada mais espessa 94 de polimero ndo-modificado que por sua vVez
jaz sobre uma camada mais fina 96 de polimero carregado ou liga polimérica
modificada. Pessoas tendo experiéncia ordinaria na técnica reconhecerdo que
sdo possiveis outros nimeros e arranjos das camadas mostradas. Os filmes de
multicamadas mostrado pode por exemplo conter duas camadas, trés
camadas, quatro camadas, cinco camadas ou mais camadas (e.g., dez ou onze
camadas). As camadas podem ter uma variedade de espessuras, e.g., uma
espessura de cerca de 1 micrémetro a cerca de 10 milimetros, cerca de 1
micrometro a cerca de 1 milimetro, ou cerca de 1 micrémetro a cerca de 100
micrOmetros. Pode ser utilizada uma variedade de polimeros termoplasticos
dissimilares de extrusdo, incluindo os varios polimeros termoplasticos
mencionados acima. O polimero termoplastico dissimilar de extrusio pode ser
diferente de ou igual a qualquer polimero em uma mistura polimérica

carregada ou uma liga polimérica modificada. Por exemplo, o polimero
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termoplastico dissimilar de extrusio pode ter a mesma fusio mais alta dos
dois polimeros dissimilares em uma liga polimérica binaria.

As viscosidades de massa fundida das camadas individuais
desejavelmente estdio dentro de cerca de +15%, +10% ou +£5% de uma em
relagdo as outras nas escolhidas temperatura de extrusdo e taxa de extrus&o.
Se a viscosidade de massa fundida e como conseqiiéncia a vazio de uma ou
mais das camadas coextrusadas for suficientemente diferente daquela da outra
camada coextrusada, o filme de multicamadas pode ser deficiente em ou mais
aspectos. Quando polimeros tipicos comercialmente disponiveis sido
coextrusados para preparar filmes de multicamadas, a selecdo de materiais
que atendem uma dada exigéncia de viscosidade pode ser bastante limitada.
Assim sistemas de coextrusio existentes podem utilizar camadas de materiais
tendo ndo apenas viscosidades de massa fundida rigorosamente igualadas mas
também outras propriedades fisicas e quimicas muito similares. Tais sistemas
podem néo proporcionar caracteristicas de desempenho amplo e podem tender
a desempenhar mais como um filme de monocamada de um material inico do
que como um sistema de filme de multicamadas verdadeiro.

Formuladores também tém almejado ampliar as propriedades
de desempenho de filmes de multicamadas coextrusados por misturagdo de
materiais maltiplos em uma dada camada ou dadas camadas. Tal misturagdo €
intencionada para obter uma mistura de propriedades quimicas ou fisicas que
nio podem ser alcangadas em uma camada. Formulagdo de camada pode por
exemplo conter dois ou mais materiais que sfo tipicamente pré-misturados
(pré-compostos) e entdo adicionados no equipamento formador de filme para
dar uma camada distinta unica. Contudo, pré-composicdo pode afetar
prejudicialmente a viscosidade dos materiais misturados, devido talvez aos
efeitos de cisalhamento mecéinico, calor, umidade ou outros fatores
encontrados durante o processo de pré-composi¢do. Por exemplo, quando dois

materiais com viscosidades de massa fundida muito similares sdo pré-
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compostos, a mistura resultante pode ter uma viscosidade de massa fundida
muito menor do que aquela de qualquer material inicial. Tal viscosidade de
massa fundida reduzida pode dramaticamente limitar a extensdo na qual
filmes de multicamadas coextrusados podem ser formados usando o misturas
pré-compostas de materiais em uma camada. Uma redugdo similar em
viscosidade de massa fundida pode ser observada quando um polimero e uma
carga particulada sdo pré-compostos.

O processo mostrado permite a fabricag¢@o de ligas poliméricas
e misturas poliméricas carregadas patenteadas possuindo propriedades ndo
disponiveis em produtos comercialmente fornecidos. Uma ou mais
propriedades da liga polimérica podem estar por exemplo nio disponivel(eis)
em ou ser(em) superior(es) a uma propriedade correspondente dos materiais
iniciais puros ou de uma sua mistura simples. O processo mostrado assim
permite que varios materiais iniciais sejam combinados via um processo de
composi¢io de massa fundida para formar uma liga ou mistura que pode ter
algumas propriedades desejadas por um usuério final em um produto final,
mas que pode ndo ter outras propriedades (por exemplo, uma vazdo de massa
fundida adequada) também necessarias em tal produto final. As propriedades
de pelota podem ser modificadas usando o polimerizagdo no estado solido
para dar uma mistura polimérica carregada ou liga polimérica modificada
tendo propriedades gerais mais satisfatorias e compatibilidade melhor com
outras camadas em uma linha de filme de multicamadas extrusado.

A invencdo é adicionalmente ilustrada nos seguintes exemplos
ndo-limitantes, nos quais todas as partes e percentagens S0 em peso a ndo ser
que indicado de outra maneira.

Exemplo Comparativo 1

Primeiro e Segundo Polimeros Misturados

Amostras pré-secas (umidade < 100 ppm, por analise de Karl-

Fischer) de PET de cristalizagdo rapida KOSA™ 1101E ("CPET", de Invista)
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e de copoliéster parcialmente cristalino DYNAPOL™ P1500HV (de
Degussa) foram combinadas em uma razéo de 50:50, compostos em um
extrusor de fuso rosqueado duplo ZSK (de Werner & Pfleiderer) e pelotizadas
em pelotas cilindricas, pequenas. KOSA 1101E CPET ¢ um polimero
termoplastico de viscosidade intrinseca (IV) 0,8, de grau garrafa e ¢€
suficientemente duro e duravel. Resina de copoliéster DYNAPOL P1500HV ¢
uma resina adesiva, mole tendo uma viscosidade de massa fundida muito
menor do que a de KOSA 1101ECPET.

A mistura pelotizada foi seca (umidade <100 ppm, por analise
de Karl-Fischer) usando o um secador CONAIR™ da Conair Corp €
analisada para viscosidade de massa fundida a 260°C usando o um reOmetro
capilar DYNISCO™ LCR7000. Uma amostra de referéncia de KOSA 1101E
CPET seco também foi analisada. Fig. 1 mostra curvas de viscosidade versus
cisalhamento para a amostra de referéncia (curva 1) e para a mistura (curva
2). E exibido abaixo em Tabela 1 uma comparagdo de vazées de massa
fundida e viscosidades de cisalhamento para a amostra de referéncia e para a
mistura.

Tabela 1 Dados de viscosidade de massa fundida (260°C)

Referéncia (100% Mistura (50% Diferenga %
KOSA 1101E KOSA 1101E
CPET; Curva 1) CPET/50%
DYNAPOL P
1500HV; Curva 2)
Vazio de massa fundida (g/10 6,245 15,951 +155%
min)

Viscosidade (100 s™) 974 Pa.s 460 Pa.s -53%
Viscosidade (200 s™) 819Pa.s 414 Pa.s -49%
Viscosidade (500 s™') 611 Pa.s 339 Pas -45%

Os dados em Tabela 1 mostram que a inclusdo do polimero
DYNAPOL P1500HV na mistura deu uma mistura cuja viscosidade de massa
fundida foi significativamente menor do que aquela de PET KOSA 100%, e

esteve bem além da especificagdo de +15% para coextrusao aceitavel. A
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mistura nfo seria utilizavel como uma camada adjacente a uma camada de
PET KOSA em um filme de multicamadas coextrusado.

Exemplo 1

Primeiro e Segundo Polimeros Misturados Submetidos a Polimerizacdo no

Estado Solido

A mistura pelotizada de Exemplo Comparativo 1 foi
submetida & polimeriza¢do no estado sélido por 16 horas a 200°C sob um
véacuo de cerca de 101,3 kPa. As pelotas de liga polimérica resultantes foram
secas e analisadas para viscosidade de massa fundida usando o método de
Exemplo Comparativo 1. Uma amostra de referéncia de KOSA 1101E CPET
seco também foi analisada. Fig. 2 mostra curvas de viscosidade versus
cisalhamento para a amostra de referéncia (curva 1) e a mistura polimerizada
no estado sélido (curva 2). E mostrada em Tabela 2 uma comparagdo de
vazdes de massa fundida e viscosidades de cisalhamento para a amostra de
referéncia e a mistura polimerizada no estado sélido.

Tabela 2 Dados de viscosidade de massa fundida (260°C)

Referéncia (100% Liga Polimérica Diferenca %
KOSA 1101E (50% KOSA 1101E
CPET; Curva 1) CPET/50%
DYNAPOL P

1500HV; Curva 2)

Vazdo de massa fundida (g/10 6,245 6,241 -0,10%
min)
Viscosidade (100 s 974 Pa.s 954 Pa.s -2,1%
Viscosidade (200 s™) 819Pa.s 789 Pa.s -3,7%
Viscosidade (500 s™) 611 Pa.s 573 Pa.s -6,2%

Os dados em Tabela 2 mostra que a polimerizagdo no estado
s6lido da mistura aumentou a viscosidade de massa fundida observada
suficientemente para atender as especificagdes para coextrusdo aceitavel.

Exemplo Comparativo 2

Sistema de Coextrusio de Trés Camadas

Amostras de KOSA 1101E CPET (o poliéster de IV de 0,8
dL/g usado em Exemplo 1) e PET glicol-modificado EASTAR™ 6763
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("PETG", um poliéster de IV de 0,78 dL/g de Eastman Chemical Co.), foram
secas para um valor de umidade de cerca de 50 ppm por analise de Karl-
Fischer e testadas para viscosidade de massa fundida a 260°C. Os resultados
sdo mostrados em Fig. 3, que mostra curvas de viscosidade versus
cisalhamento para KOSA 1101E CPET (curva 1) e para EASTAR™ 6763
PETG (curva 2). Baseado nas medidas de viscosidade de massa fundida,
pode-se supor que as camadas de qualquer material, ou as camadas contendo
uma mistura de ambos os materiais, exibiriam viscosidades de massa fundida
suficientemente similares em uma dada temperatura e uma dada taxa de
cisalhamento de modo que poderiam ser coextrusadas. As formulacdes

mostradas abaixo em Tabela 3 foram preparadas para testar esta suposigao.

Tabela 3
Camada Formulagio
Topo 75% de KOSA 1101E CPET + 25% de EASTAR 6763 PETG
Meio 100%KOSA1101ECPET
Fundo 25% KOSA 1101E CPET + 75% de EASTAR 6763 PETG

As formulagbes de camadas de topo e de fundo foram pré-
compostas pela alimenta¢do de pelotas de polimeros KOSA 1101E CPET e
EASTAR 6763 PETG secos em um extrusor comercial de fuso rosqueado
duplo de 75 mm em uma temperatura de 265-280°C. As misturas poliméricas
extrusadas resultantes foram transformadas em pelotas, permitidas
cristalizarem, secas para um valor de umidade menor do que 50 ppm (por
analise de Karl-Fischer) e testadas para viscosidade de massa fundida a
260°C. Os resultados sdo mostrados em Fig. 4, que mostra curvas de
viscosidade versus cisalhamento para a camada do meio de KOSA 1101E
CPET 100% (curva 1), para a camada de topo de 75% de KOSA 1101E CPET
+25% de EASTAR 6763 PETG (curva 2), e para a camada de fundo de 25%
KOSA 1101E CPET + 75% de EASTAR 6763 PETG (curva 3). Os dados
mostram que uma redugcdo muito substancial nas viscosidades de massa
fundida de camadas de topo e de fundo ocorreu durante o processo de pré-

composi¢do e a viscosidade de massa fundida das camadas de topo e de fundo
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pré-compostas estaria bem abaixo daquela da camada do meio de KOSA
1101E CPET. Seria dificil realizar coextrusdo bem sucedida destas trés
camadas sem encontrar deficiéncias na formacéo de filme.

Exemplo 2

Sistema de Coextrusio de Trés Camadas com Camada do Meio Polimerizada

no Estado Soélido

Usando o método de Exemplo 1, as misturas pré-compostas
pelotizadas do Exemplo Comparativo 2 foram submetidas a polimerizagdo no
estado sélido por 12 horas a 200°C sob um vécuo de cerca de 101,3 kPa. As
ligas poliméricas polimerizadas no estado sélido resultantes foram testadas