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“COMPOSIGAO QUE COMPREENDE POLI(4-METILPENT-1-ENO) E
MICROESFERAS OCAS DE VIDRO, ARTIGO E METODO PARA A FABRICAGAO
DE UM ARTIGO”

Referéncia remissiva a pedido de depdsito correlato

[001]Este pedido reivindica a prioridade sobre o Pedido Provisério de
Patente US n° 61/921.831, depositado em 30 de dezembro de 2013, cuja revelagao
esta aqui incorporada a titulo de referéncia, em sua totalidade.

Antecedentes

[002]Microesferas ocas de vidro, com um diametro médio menor que cerca de
500 micrbmetros, também comumente conhecidas como “microbolhas vitreas”,
“microesferas ocas de vidro” ou “baldées de vidro”, sdo amplamente usadas na industria,
por exemplo, como aditivos para compostos poliméricos. Em muitas industrias, as
microesferas ocas de vidro sédo uteis, por exemplo, para diminuir o peso e melhorar o
processamento, a estabilidade dimensional e as propriedades de fluxo de uma
composicao polimérica. Em geral, &€ desejavel que as microesferas ocas de vidro sejam
suficientemente fortes para evitar que sejam esmagadas ou rompidas durante o
processamento do composto polimérico especifico. As microesferas ocas de vidro
foram incorporadas a composi¢cdes de poli(4-metilpent-1-eno) para um diafragma
acustico na patente japonesa No. 06-284496, publicada em 1994.

Sumario

[003]A presente revelagao fornece composi¢des de densidade muito baixa
que incluem poli(4-metilpent-1-eno) e microesferas ocas de vidro.

[004]Em um aspecto, a presente revelacdo fornece uma composicdo que
inclui poli(4-metilpent-1-eno) e microesferas ocas de vidro. A composi¢gdo tem uma
densidade menor que 0,8 grama por centimetro cubico.

[0O05]Em um outro aspecto, a presente revelagdo fornece um artigo que inclui

essa composicao, tipicamente, quando ela esta solidificada.

Peticaio 870200040772, de 29/03/2020, pag. 13/55



2/40

[006]JEm um outro aspecto, a presente invencdo fornece um método de
producao de um artigo. O método inclui moldar por injegédo a composigao descrita acima
para produzir o artigo.

[007]Em algumas modalidades, as composigbes, de acordo com a presente
revelagao, e os artigos produzidos com as mesmas exibem uma combinag¢ao vantajosa
e inesperada de densidade muito baixa, alta resisténcia a presséo isostatica (por
exemplo, de ao menos o dobro daquela das microesferas ocas de vidro medida por si
s0), e baixa viscosidade, medida por um indice de fluidez alto. Essa combinagéo de
propriedades nao foi alcangada com polipropileno, um outro termoplastico de baixa
densidade, conforme mostrado nos Exemplos abaixo.

[008]Em algumas modalidades, as composi¢des de acordo com a presente
revelacdo e os artigos produzidos com as mesmas exibem nao apenas uma
densidade muito baixa, mas também rapida perda de volume acima de uma pressao
isostatica limite. Esse comportamento pode ser util, por exemplo, para alivio de
pressao ou para indicar acumulo de pressao em varias aplicagoes.

“® ” “®

uma”, “a(s)

[009]Neste pedido, termos como “um”, e “o(s)” ndo sao
destinados apenas para referéncia a uma unica entidade, mas incluem a classe
geral na qual um exemplo especifico pode ser usado para ilustragdo. Os termos
‘um”, “uma”, “a(s)” e “o(s)” s&o usados de maneira intercambiavel com o termo
‘pelo menos um”. As expressoes “ao menos um dentre” e “compreende ao menos
um dentre” seguidas de uma lista referem-se a qualquer um dos itens da lista e a
qualquer combinacdo de dois ou mais itens da lista. Todas as faixas numéricas
incluem seus pontos de extremidade e os valores nao inteiros entre os pontos de
extremidade, exceto onde especificado em contrario (por exemplo, de 1 a 5 inclui
1,1,5, 2, 2,75, 3, 3,80, 4, 5, etc.).

[010]0 termo “reticulado” refere-se a cadeias de polimero unidas por

ligagbes quimicas covalentes, normalmente por meio de moléculas ou grupos de
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reticulacédo, para formar um polimero de rede. Portanto, um polimero nao reticulado
quimicamente € um polimero desprovido de cadeias de polimero unidas por ligagdes
quimicas covalentes para formar um polimero de rede. Um polimero reticulado é
geralmente caracterizado por sua insolubilidade, mas pode ser dilatavel na presenca
de um solvente adequado. Um polimero n&o reticulado é tipicamente soluvel em
certos solventes e tipicamente processavel por fusdo. Um polimero que é nao
reticulado quimicamente pode também ser chamado de polimero linear.

[011]Um “grupo funcional polar” € um grupo funcional que inclui ao menos
um atomo que € mais eletronegativo que carbono. Elementos comuns de
compostos organicos que sado mais eletronegativos que carbono sido oxigénio,
nitrogénio, enxofre e halogénios. Em algumas modalidades, um grupo funcional
polar € um grupo funcional que inclui ao menos um atomo de oxigénio. Esses
grupos incluem grupos hidroxila e carbonila (por exemplo, como aqueles em
cetonas, aldeidos, acidos carboxilicos, carboxiamidas, anidridos de acido
carboxilico e ésteres de acido carboxilico).

[012]O sumario acima, da presente revelagdo, ndo se destina a descrever
cada uma das modalidades apresentadas ou todas as implementagdes da presente
revelagdo. A descrigdo a seguir exemplifica, mais particularmente, as modalidades
ilustrativas. Deve-se compreender, portanto, que a descrigdo a seguir ndo deve ser
lida de forma a limitar indevidamente o escopo desta descri¢ao.

Breve Descricdo dos Desenhos

[013]A Figura 1 € um grafico de perda de volume versus pressao usado para
medir a resisténcia a pressao isostatica para uma amostra nos Exemplos;

[014]a Figura 2 € um grafico de perda de volume versus pressédo usado para
medir a resisténcia a pressao isostatica para um tipo diferente de amostra nos
Exemplos; e

[015]a Figura 3 € um grafico que mostra a resisténcia a presséo isostatica para
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os Exemplos CEB, EX3, EX4 e EX5.

Descricao Detalhada

[016]As composi¢cdes de acordo com a presente revelagdo incluem poli(4-
metilpent-1-eno), que tém uma densidade de 0,825 grama por centimetro cubico. Poli(4-
metilpent-1-eno), abreviado mais adiante neste documento como PMP, esta disponivel
comercialmente, por exemplo, junto a Mitsui Chemicals, Inc., Toquio, Japao, sob a
designagéo comercial “TPX".

[017]As composi¢cdes, de acordo com a presente revelacdo, também
incluem microesferas ocas de vidro. Microesferas ocas de vidro, uteis nas
composi¢cdes e métodos, de acordo com a presente revelacdo, podem ser
produzidas através de técnicas conhecidas (consulte, por exemplo, as patentes US
n°s 2.978.340 (Veatch et al.); 3.030.215 (Veatch et al.); 3.129.086 (Veatch et al.); e
3,230.064 (Veatch et al.); 3.365.315 (Beck et al.); 4.391.646 (Howell); e 4.767.726
(Marshall); e pedido de patente publicado n® US 2006/0122049 (Marshall et. al).
Técnicas para a preparagao de microesferas ocas de vidro, tipicamente incluem
aquecimento de frita de vidro moida, comumente denominada “fluxo de
alimentagdo”, que contém um agente de sopro (por exemplo, enxofre ou um
composto de oxigénio e enxofre). A frita pode ser preparada por aquecimento de
componentes minerais de vidro a altas temperaturas até a formacao do vidro
fundido.

[018]Embora a frita e/ou o fluxo de alimentagcdo possa ter qualquer
composi¢cdo que seja capaz de formar um vidro, tipicamente com base no peso
total, a frita compreende de 50% a 90% de SiOz2, de 2% a 20% de éxido de metal
alcalino, de 1% a 30% de B20s3, de 0,005% a 0,5% de enxofre (por exemplo, como
enxofre elementar, sulfato ou sulfito), de 0% a 25% de 6xidos de metal divalente
(por exemplo, CaO, MgO, BaO, SrO, ZnO ou PbO), de 0% a 10% de oOxidos de

metal tetravalente além de SiO2 (por exemplo, TiO2, MnO2 ou ZrO2), de 0% a 20%
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de oxidos de metal trivalentes (por exemplo, Al203, Fe203 ou Sb203, de 0% a 10%
de Oxidos de atomos pentavalentes (por exemplo, P20s5 ou V205), e de 0% a 5% de
flior (como fluoreto) que pode agir como um agente de fluxo para facilitar a fuséo
da composigao de vidro. Ingredientes adicionais s&o uteis em composigdes de frita
e podem ser incluidos na frita, por exemplo, para contribuir com propriedades ou
caracteristicas especificas (por exemplo, dureza ou cor) para as bolhas vitreas
resultantes.

[019]Em algumas modalidades, as microesferas ocas de vidro uteis nas
composi¢cdes e métodos, de acordo com a presente revelagdo, tém uma
composic¢ao vitrea que compreende mais 6xido de metal alcalino terroso do que
oxido de metal alcalino. Em algumas dessas modalidades, a razdo entre o peso do
oxido de metal alcalino terroso e o peso do 6xido de metal alcalino esta em uma
faixa de 1,2:1 a 3:1. Em algumas modalidades, as microesferas ocas de vidro tém
uma composicido vitrea que compreende B203 em uma faixa de 2% a 6%, com
base no peso total das bolhas vitreas. Em algumas modalidades, as microesferas
ocas de vidro tém uma composi¢cao vitrea que compreende até 5%, em peso, de
Al203, com base no peso total das microesferas ocas de vidro. Em algumas
modalidades, a composicao vitrea € essencialmente isenta de AlOs.
“‘Essencialmente isenta de Al203” pode significar até 5, 4, 3, 2, 1, 0,75, 0,5, 0,25, ou
0,1%, em peso, de Al203. Composig¢oes vitreas que sao “essencialmente isentas
de Al2O3” também incluem as composi¢cdes vitreas que nao tém Al203. As
microesferas ocas de vidro uteis para a pratica da presente revelagao podem ter,
em algumas modalidades, uma composi¢do quimica em que ao menos 90%, 94%,
ou mesmo ao menos 97% do vidro compreendem ao menos 67% de SiO2, (por
exemplo, uma faixa de 70% a 80% de SiO2), uma faixa de 8% a 15% de um oOxido
de metal alcalino terroso (por exemplo, CaO), uma faixa de 3% para 8% de um

oxido de metal alcalino (por exemplo, Na20), uma faixa de 2% a 6% de B20s3, e
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uma faixa de 0,125% a 1,5% de SOs. Em algumas modalidades, o vidro
compreende uma faixa de 30% a 40% de Si, 3% a 8% de Na, de 5% a 11% de Ca,
de 0,5% a 2% B, e de 40% a 55% de O, com base no peso total da composicao
vitrea.

[020]0 termo “densidade verdadeira média” de microesferas ocas de vidro é
0 quociente obtido dividindo-se a massa de uma amostra de microesferas ocas de
vidro pelo volume verdadeiro daquela massa de microesferas ocas de vidro,
conforme medido por um picnédmetro de gas. O “volume verdadeiro” € o volume total
agregado das microesferas ocas de vidro, ndo o volume a granel. A densidade
verdadeira média das microesferas ocas de vidro uteis na pratica da presente
revelacdo é, em geral, de ao menos 0,20 grama por centimetro cubico (g/cc),
0,25 g/cc, ou de 0,30 g/cc. Em algumas modalidades, as microesferas ocas de vidro
uteis para a pratica da presente revelagdo tém uma densidade verdadeira média de
até cerca de 0,65 g/cc. “Cerca de 0,65 g/cc” significa 0,65 g/cc £ 5%. Em algumas
dessas modalidades, para reduzir com eficiéncia a densidade da composicao, a
densidade verdadeira média das microesferas ocas de vidro é de até 0,5 g/cc ou
menor que 0,5 g/cc. Por exemplo, a densidade verdadeira média das microesferas
ocas de vidro revelada na presente invencao pode estar em uma faixa de 0,2 g/cc a
0,65 g/cc, 0,2 g/cc a 0,5 g/cc, 0,2 g/cc a 0,49 g/cc, 0,3 g/cc a 0,50 g/ce, 0,3 g/cc a
0,49 g/cc, ou 0,3 g/cc a 0,48 g/cc. Microesferas ocas de vidro com qualquer uma
dessas densidades podem ser uteis para reduzir a densidade da composicio, de
acordo com a presente revelagao.

[021]Para o propdsito da presente invencgao, a densidade verdadeira média
€ medida com o uso de um picndmetro, de acordo com o método de teste ASTM
D2840-69, “Densidade verdadeira média de particula de microesferas ocas”. O
picndmetro pode ser obtido, por exemplo, sob a designagdo comercial “ACCUPYC

1330 PYCNOMETER” junto a Micromeritics, Norcross, Georgia, EUA, ou sob as

Petica0 870200040772, de 29/03/2020, pég. 18/55



7/40

designagbes comerciais “PENTAPYCNOMETER” ou “ULTRAPYCNOMETER
10007, junto a Formanex, Inc., San Dieco, CA, EUA. A densidade verdadeira média
pode tipicamente ser medida com uma exatidao de 0,001 g/cc. Consequentemente,
cada um dos valores de densidade fornecidos acima pode ser de £ 5 por cento.

[022]Uma variedade de tamanhos de microesferas ocas de vidro pode ser
util. Como usado na presente invengdo, o termo tamanho € considerado como sendo
equivalente ao didmetro e a altura das microesferas ocas de vidro. Em algumas
modalidades, as microesferas ocas de vidro podem ter um tamanho médio por
volume em uma faixa de 14 a 45 micrbmetros (em algumas modalidades de 15 a
40 micrémetros, 20 a 45 micrémetros, ou 20 a 40 micrdbmetros). O tamanho médio é
também chamado de tamanho D50, onde 50%, por volume das microesferas ocas
de vidro na distribuicdo sdo menores do que o tamanho indicado. Para os propositos
da presente revelagdo, o tamanho médio por volume € determinado por difracdo de
luz a laser por dispersdo das microesferas ocas de vidro em agua desionizada
desaerada. Os analisadores de tamanho de particula por difracdo de luz laser estao
disponiveis, por exemplo, sob a designacdo comercial “SATURN DIGISIZER” junto a
Micromeritics. A distribuicdo de tamanho das microesferas ocas de vidro Uteis para a
pratica da presente revelacdo pode ser do tipo Gaussiano, normal ou ndo normal.
Distribuicbes ndo normais podem ser unimodais ou multimodais (por exemplo,
bimodais).

[023]As microesferas ocas de vidro uteis nas composi¢des e métodos, de
acordo com a presente revelacao, tipicamente precisam ser suficientemente fortes
para sobreviverem ao processo de moldagem por injecdo. Uma pressao
hidrostatica util em que dez por cento por volume das microesferas ocas de vidro
se rompem € ao menos de cerca de 17 (em algumas modalidades, ao menos de
cerca de 20, 38, 50 ou 55) Megapascals (MPa). “Cerca de 17 MPa” significa

17 MPa £ 5 por cento. Em algumas modalidades, uma pressao hidrostatica em que
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dez por cento, por volume, das microesferas ocas de vidro se rompe pode ser de
ao menos 100, 110, ou 120 MPa. Em algumas modalidades, uma presséo
hidrostatica em que 10%, ou 20%, por volume, das microesferas ocas de vidro se
rompe é de até 250 (em algumas modalidades, até 210, 190, ou 170) MPa. A
pressao hidrostatica em que 10%, por volume, das microesferas ocas de vidro se
rompe pode estar em uma faixa de 17 MPa a 250 MPa, 38 MPa a 210 MPa,
50 MPa a 210 MPa, ou 70 MPa a 250 MPa. Para fins da presente descricdo, a
resisténcia ao colapso das microesferas ocas de vidro € medida sobre uma
dispersdo das microesferas ocas de vidro em glicerol usando ASTM D3102 -72
“Hydrostatic Collapse Strength of Hollow Glass Microspheres”; com a exceg¢ao que
o tamanho da amostra (em gramas) € igual a 10 vezes a densidade das bolhas
vitreas. A resisténcia ao colapso pode ser tipicamente medida com uma exatidao
de * cerca de 5%. Consequentemente, cada um dos valores de resisténcia ao
colapso fornecidos acima pode ser £ 5%.

[024]0 versado na técnica deve compreender que nem todas as
microesferas ocas de vidro com a mesma densidade tém a mesma resisténcia ao
colapso e que um aumento na densidade nem sempre esta correlacionado com um
aumento na resisténcia ao colapso. Conforme descrito nos Exemplos abaixo, uma
microesfera oca de vidro que foi incorporada ao PMP tinha uma densidade
verdadeira média de 0,46 g/cc e uma resisténcia ao colapso de 110 MPa
(16.000 psi), e uma outra microesfera oca de vidro que foi incorporada ao PMP tinha
uma densidade verdadeira média de 0,46 g/cc e uma resisténcia ao colapso de
41 MPa (6000 psi). E, portanto, evidente que um versado na técnica ndo poderia
conhecer a resisténcia ao colapso de uma microesfera oca de vidro apenas a partir
da densidade.

[025]Microesferas ocas de vidro Uteis para a pratica da presente revelacédo

podem ser obtidas comercialmente e incluem as comercializadas pela 3M Company, St.
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Paul, Mn, EUA, sob a designagéo comercial “3M GLASS BUBBLES” (por exemplos,
dos tipos K1, K15, S15, S22, K20, K25, S32, K37, S38, S38HS, S38XHS, K46,
A16/500, A20/1000, D32/4500, H50/10000, S60, S60HS, iIM30K, iM16K, S38HS,
S38XHS, K42HS, K46, e H50/10000). Outras microesferas ocas de vidro adequadas
podem ser obtidas, por exemplo, junto a Potters Industries, Valle y Forge, PA, EUA
(afiiada da PQ Corporation) sob as designagbes comerciais"'SPHERICEL HOLLOW
GLASS SPHERES” (por exemplo, tipos 110P8 e 60P18) e “Q-CEL HOLLOW
SPHERES” (por exemplo, tipos 30, 6014, 6019, 6028, 6036, 6042, 6048, 5019, 5023, e
5028), junto a Silbrico Corp., Hodgkins, IL, EUA, sob a designacdo comercial “SIL-
CELL” (por exemplo, tipos SIL 35/34, SIL-32, SIL-42, e SIL-43), e junto a Sinosteel
Maanshan Inst. of Mining Research Co., Maanshan, China, sob a designa¢do comercial
“Y8000”.

[026]Embora as microesferas de vidro disponiveis junto a Zeelan Industries,
Inc., sob a designacao comercial “ZEEOSPHERES 200", sejam citadas no pedido de
patente do Reino Unido GB2214186, publicado em 31 de agosto de 1989, como
microesferas ocas de vidro, essas microesferas sdo capsulas de parede grossa, com
uma densidade tipica de cerca de 2,5 g/cc. Portanto, essas microesferas de vidro n&o
sdo capazes de fornecer uma composi¢ao, de acordo com a presente revelagao, que
tenha uma densidade menor que 0,8 g/cc.

[027]As microesferas ocas de vidro estdo presentes na composigao
revelada na presente invencdo a um teor de ao menos 10 por cento, em peso, com
base no total peso da composigdo. Em algumas modalidades, as microesferas
ocas de vidro estdo presentes na composicdo a um teor de ao menos 10, 15 ou 20
por cento, em peso, com base no peso total da composicdo. Em algumas
modalidades, as microesferas ocas de vidro estdo presentes na composigao a um
teor de até 35, 30 ou 25 por cento, em peso, com base no peso total da

composig¢ao. Por exemplo, as microesferas ocas de vidro podem estar presentes
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na composicao em uma faixa de 10 a 35, 15 a 35, ou 20 a 35 por cento, em peso,
com base no peso total da composigéo.

[028]A composicdo, de acordo com a presente revelagao, incluindo o PMP e
as microesferas ocas de vidro, tem uma densidade menor que 0,8 g/cc. Em algumas
modalidades, a composigdo tem uma densidade de até 0,79 g/cc, 0,78 g/cc,
0,77 gl/cc, 0,76 g/cc, ou 0,75 g/cc. Tipicamente, a composigdo tem uma densidade
de ao menos 0,65 g/cc, 0,66 g/cc, ou 0,67 g/cc. As composi¢cdes podem ter uma
densidade em uma faixa, por exemplo, de 0,65 g/cc a 0,79 g/cc, 0,65 g/cc a
0,75 g/cc, ou 0,67 g/cc a 0,75 g/cc.

[029]Tipicamente e surpreendentemente, em algumas modalidades, as
composicdes, de acordo com a presente revelagao, exibem uma resisténcia a pressao
isostatica com perda de volume menor que cinco por cento, ao menos o dobro da
pressdo isostatica na qual ocorre colapso de dez por cento, por volume, das
microesferas ocas de vidro. Em algumas modalidades, a resisténcia a presséo
isostatica com perda de volume menor que cinco por cento da composicao revelada
na presente invencdo, € maior que o dobro ou 2,5 vezes maior que a pressao
isostatica na qual ocorre colapso de dez por cento, por volume, das microesferas ocas
de vidro. Composi¢cdes com uma resisténcia a pressao isostatica maior que a
resisténcia ao esmagamento isostatico das microesferas ocas de vidro s&o ainda
possiveis quando as microesferas ocas de vidro estdo presentes em uma quantidade
de cerca de 30 por cento, em peso, ou de cerca de 40 por cento, por volume, ou mais,
com base no peso ou volume da composi¢cao. Conforme mostrado nos Exemplos
abaixo, o composito do Exemplo 3 resiste a uma pressio isostatica maior quer
170 MPa, sem qualquer perda de volume com sobrevivéncia mais que 90% de
sobrevivéncia das microesferas ocas de vidro. Considerando que a resisténcia ao
esmagamento isostatico da microesfera oca de vidro usada no Exemplo 3 esta em

torno de 110 MPa para 90% de sobrevivéncia, acredita-se que a matriz de PMP
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reforca o compdsito e aumenta a resisténcia a pressao isostatica compressiva.
[030]JEm algumas modalidades, a composi¢do, de acordo com a presente
revelagdo, compreende, adicionalmente, um compatibilizador poliolefinico modificado
com grupos funcionais polares. Compatibilizadores adequados incluem aqueles
preparados a partir de mondémeros tendo a estrutura geral CH2=CHR'°, sendo que R0 ¢
um hidrogénio ou uma alquila. Em algumas modalidades, R'® tendo até 10 atomos de
carbono ou de um a seis atomos de carbono. As unidades de repeticdo dessas
poliolefinas teriam a formula geral -[CH2-CHR'?]-, na qual R'® é definido como em
qualquer uma das modalidades anteriormente mencionadas. Exemplos de cadeias
principais de poliolefina adequadas para o compatibilizador incluem polietileno;
polipropileno, poli(1-buteno); poli(3-metilbuteno); poli(4-metilpenteno); copolimeros de
etileno com propileno, 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno, 1-deceno, 4-metil-1-penteno, e1-
octadeceno; e misturas de polietileno e polipropileno. Tipicamente, o compatibilizador
baseia-se em ao menos uma de uma cadeia principal de polietileno ou polipropileno.
Deve-se compreender que uma poliolefina que compreende polietileno pode ser um
homopolimero de polipropileno ou um copolimero contendo unidades de repeticdo de
etileno. De modo similar, deve-se compreender que uma poliolefina que compreende
polipropileno pode ser um homopolimero de polipropileno ou um copolimero contendo
unidades de repeticdo de propileno. O compatibilizador de poliolefina pode também
formar parte de uma blenda de poliolefinas diferentes que inclui ao menos um de
polipropileno ou polietileno. O compatibilizador também inclui unidades de repeticdo
modificadas com grupos funcionais polares. Em algumas modalidades, os grupos
funcionais polares incluem anidrido maleico, grupos acido carboxilico e grupos hidroxila.
Em algumas modalidades, o compatibilizador € uma poliolefina modificada com anidrido
maleico (por exemplo, polipropileno modificado com anidrido maleico ou polietileno
modificado com anidrido maleico). Em algumas modalidades, o compatibilizador esta

presente na composicao em uma quantidade maior que 2%, em peso, com base no
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peso total da composi¢do. Em algumas modalidades, o compatibilizador esta presente
na composicdo em uma quantidade de ao menos 2,5, 3 ou 3,5 por cento em peso, com
base no peso total da composicdo. Em algumas modalidades, o compatibilizador esta
presente na composicao em uma quantidade de até 4 ou 5 por cento, com base no
peso total da composicao.

[031]Em algumas modalidades, a composigdo, de acordo com a presente
revelagdo, compreende, adicionalmente um modificador de impacto. Em algumas
modalidades, o modificador de impacto € também uma poliolefina, € quimicamente
nao reticulado, e é isento de grupos funcionais polares. Por exemplo, o modificador
de impacto é isento de quaisquer grupos funcionais polares descritos acima, em
relagdo ao compatibilizador. Em algumas modalidades, o modificador de impacto
inclui apenas ligagdes carbono-carbono e ligagdes carbono-hidrogénio. Em algumas
modalidades, o modificador de impacto de poliolefina € um elastomero de etileno
propileno, um elastdbmero de etileno octeno, um elastobmero de etileno propileno
dieno, um elastdbmero de etileno propileno octeno, polibutadieno, um copolimero de
butadieno, polibuteno ou uma combinagdo dos mesmos. Em algumas modalidades,
o modificador de impacto de poliolefina € um elastdmero de etileno octeno.

[032]0 modificador de impacto pode ser selecionado para ter uma
viscosidade relativamente baixa, conforme medido através do indice de fluidez. Uma
combinagao de modificadores de impacto com indices de fluidez diferentes também
pode ser util. Em algumas modalidades, ao menos um dos modificadores de impacto
de poliolefina tem um indice de fluidez a 190°C e 2,16 quilogramas de ao menos
10 gramas por 10 minutos (em algumas modalidades, ao menos 11, 12 ou
13 gramas por 10 minutos). O indice de fluidez dos modificadores de impacto é
medido através de ASTM D1238-13: Método de teste padrao para indices de fluidez
de termoplasticos através de plastdmetro por extrusao.

[033]O0utros tipos comuns de modificadores de impacto, como borracha
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moida, particulas nucleo-capsula, elastémeros funcionalizados, disponiveis, por
exemplo, junto a Dow Chemical Company, Midland, MI, EUA, sob a designacéo
comercial de “AMPLIFY GR-216", e particulas disponiveis, por exemplo, junto a
Akzo Nobel, Amsterdam, Holanda, sob a designagado comercial “EXPANCEL” séo
ao menos um de quimicamente reticulado ou funcionalizado. Entretanto, muitos
desses modificadores de impacto aumentam a viscosidade de uma composicio,
tornando a composicdo menos adequada para algumas técnicas de
processamento de polimero (por exemplo, moldagem por inje¢do). Além disso,
particulas “EXPANCEL” e particulas similares exigem controle térmico mais estrito
€ manuseio mais preciso do que os modificadores de impacto de poliolefina aqui
descritos, os quais podem apresentar desafios durante o processamento.

[034]0O modificador de impacto pode ser adicionado a composicéo, de acordo
com a presente revelagdo, em uma quantidade suficiente para melhorar a resisténcia ao
impacto da composigdo. Em algumas modalidades, o modificador de impacto esta
presente na composicdo na faixa de 10 a 20 por cento, com base no peso total da
composi¢do. Em algumas modalidades, o modificador de impacto esta presente na
composicdo em uma quantidade de ao menos 14, 15 ou 16 por cento, em peso, com
base no peso total da composicao.

[035]Tipicamente, em algumas modalidades nas quais a composicdo, de
acordo com a presente revelacdo compreende adicionalmente um modificador de
impacto e um compatibilizador poliolefinico modificado com grupos funcionais polares,
a composicado tem uma resisténcia a pressao isostatica, com ao menos 25 por cento
de perda de volume, substancialmente igual a presséo isostatica na qual ocorre
colapso de dez por cento por volume das microesferas ocas de vidro. Quando se
afirma que a resisténcia a pressao isostatica é substancialmente igual a presséo
isostatica na qual ocorre colapso das microesferas ocas de vidro, isso significa que a

resisténcia a pressao isostatica pode estar dentro da faixa de 10%, 5%, 2,5% ou 1%
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da pressao isostatica na qual ocorre colapso das microesferas ocas de vidro. Nessas
modalidades, a perda de volume de ao menos 25 por cento tipicamente ocorre em
uma faixa de pressao estreita, por exemplo, uma faixa de 14 MPa, 7 MPa, 4 MPa ou
3 MPa. A resisténcia a presséao isostatica com perda de volume de ao menos 25 por
cento pode ocorrer em qualquer faixa descrita acima para resisténcia ao colapso das
microesferas ocas de vidro descritas acima. Uma resisténcia a pressao isostatica util
pode estar em uma faixa, por exemplo, entre 100 MPa e 140 MPa. Vantajosamente, a
pressao isostatica limite na qual uma composicdo apresenta perda de volume rapida
pode ser ajustada como desejado para uma aplicagdo especifica pela selegcao de
microesferas ocas de vidro e a adicdo de qualquer compatibilizador e modificador de
impacto.

[036]A composigao, de acordo com a presente revelagdao e/ou util para a
pratica do método revelado na presente invencao, que inclui PMP, as microesferas
ocas de vidro e, opcionalmente, o compatibilizador e o modificador de impacto,
conforme descrito acima em qualquer das modalidades, tem um indice de fluidez
que a torna adequada para moldagem por inje¢do. Em algumas modalidades, a
composi¢ao tem um indice de fluidez a 190°C e 2,16 quilogramas de ao menos
5 gramas por 10 minutos (em algumas modalidades, ao menos 10, 15, 20, 25, 30,
35, 40, ou 50 gramas por 10 minutos). O indice de fluidez da composi¢do é medido
através de ASTM D1238-13: Método de teste padrdo para indices de fluidez de
termoplasticos através de plastdmetro por extrusao.

[037]As composicbes, de acordo com a presente revelagdo, sao
adequadas para moldagem por injegdo. Consequentemente, a presente revelagéo
fornece um meétodo para produzir um artigo através de moldagem por injecdo de
uma composigao revelada na presente invengdo. Temperaturas elevadas (por
exemplo, em uma faixa de 100°C a 225°C) podem ser uteis para misturar os

componentes da composicdo em uma extrusora. Em algumas modalidades, as
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microesferas ocas de vidro podem ser adicionadas a composicao apods a
poliolefina, compatibilizador e modificador de impacto serem combinados. O
meétodo de moldar por injegdo a composigao revelada na presente invencao pode
usar qualquer tipo de equipamento de moldagem por injegdo, que em geral inclui
uma tremonha de material (por exemplo, cilindro), um émbolo (por exemplo, ariete
de injecdo ou do tipo rosca) e uma unidade de aquecimento.

[038]Em algumas modalidades, o PMP na composi¢cdo, de acordo com a
presente descrigdo, € microcelular. Isso significa que o PMP €& poroso. O termo
“microcelular” refere-se a tamanhos de poro de 0,1 a 100 micrdmetros, tipicamente. Em
algumas modalidades, os artigos formados a partir de composi¢gdes microcelulares
exibem tamanhos de poro em uma faixa de 0,1 micrébmetro a 200 micrémetros, em
algumas modalidades, em uma faixa de 0,1 micrébmetro a 100 micrébmetros, ou, em
algumas modalidades, em uma faixa de 0,1 micrometro a 30 micrometros. PMP pode
ser fornecido, por exemplo, através do uso controlado de um fluido em seu estado
supercritico durante extrusdo ou moldagem por injecdo de uma composi¢ao revelada
na presente invencao. O termo “fluido supercritico” refere-se a qualquer substancia a
uma temperatura e pressdo acima de seu ponto critico, onde fases liquida e gasosa
distintas ndo existem. Fluidos uteis podem incluir, por exemplo, CO2, N2, agua e
argonio.

[039]Em algumas modalidades, o método para produzir um artigo revelado
na presente invengao inclui alimentar a composi¢cao aqui descrita para uma maquina
de moldagem por injecdo de espuma microcelular, injetar um fluido supercritico na
composicao, misturar a composicao e o fluido supercritico sob alta pressédo para
formar uma mistura, e injetar a mistura dentro de uma ferramenta de moldagem. Em
algumas modalidades, o fluido supercritico € essencialmente CO2 ou N2 em seu
estado de fluido supercritico.

[040]A criacao da solugao de fase unica, na qual o fluido supercritico &
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totalmente dissolvido e uniformemente disperso no polimero fundido, em algumas
modalidades, ocorre dentro do cilindro de injecdo sob condigbes de processo
cuidadosamente controladas. O fluido supercritico pode ser dosado em fluxo de
massa no polimero por uma quantidade de tempo fixa. Durante este periodo de
dosagem, as condi¢gbes de temperatura, pressao e cisalhamento adequadas s&o
estabelecidas dentro do cilindro. A contrapressao, velocidade da rosca e controle
de temperatura do cilindro, bem como a geometria da rosca de mistura e do injetor
de fluido supercritico, todos cumprem uma funcdo no estabelecimento das
condigdes de processo que criam a solugado de fase unica.

[041]Para conferir uma estrutura microcelular as partes moldadas, o
processo de espumacao microcelular tipicamente se baseia na nucleagado de célula
homogénea que ocorre quando uma solugao de polimero de fase unica e um fluido
supercritico passa através de uma porta de injecdo e para o interior de uma
cavidade de molde. A adi¢ao de fluido supercritico ao polimero fundido pressuriza a
solucdo, e a queda de pressao, conforme a solugdo entra no molde, permite que o
fluido supercritico crie nucleos de célula. As células entdo se expandem até que o
material preencha o molde, as capacidades de expansdo do fluido supercritico sdo
expandidas, ou a frente de fluxo congela.

[042]Um aparelho para preparar uma composi¢cdo microcelular pode ser,
por exemplo, uma maquina de moldagem por injecdo habilitada “MUCELL”,
disponivel, por exemplo, junto a Engle, Guelph, Ontario, Canada. “MUCELL" é
marca registrada da Trexel, Inc., Wilmington, Mass. EUA.

[043]Detalhes adicionais sobre materiais compdsitos compreendendo
microesferas ocas de vidro e sobre uma resina termoplastica microcelular e métodos
para sua producdo podem ser encontrados na publicacdo de pedido de patente
internacional n® WO2013/138158 (Gunes et al.).

[044]Em algumas modalidades da composigdo, de acordo com a presente
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descricdo, as microesferas ocas de vidro podem ser tratadas com um agente de
acoplamento para acentuar a interacao entre as microesferas ocas de vidro e a matriz
de poliolefina. Em outras modalidades, um agente de acoplamento pode ser adicionado
diretamente a composigdo. Exemplos de agentes de acoplamento incluem zirconatos,
silanos ou titanatos. Agentes de acoplamento de titanato e zirconato tipicos s&o
conhecidos pelos versados na técnica, e uma detalhada visdo geral dos usos e critérios
de selegdo para estes materiais pode ser encontrada em Monte, S.J., Kenrich
Petrochemicals, Inc., “Ken-React® Reference Manual - Titanate, Zirconate and
Aluminate Coupling Agents”, Terceira Edicdo Revisada, margo, 1995. Se usados, os
agentes de acoplamento sdo comumente incluidos em uma quantidade de cerca de
1%, a 3% em peso, com base no peso total das microesferas ocas de vidro na
Ccomposigao.

[045]0s silanos adequados sao acoplados as superficies de vidro através de
reacoes de condensacao para formar ligagcdes de siloxano com o vidro silicoso. Este
tratamento deixa o enchimento mais umedecivel ou promove a adesdo de materiais a
superficie da microesfera oca de vidro. Isto fornece um mecanismo para promover
ligacdo covalente, ibnica ou dipolo entre microesferas ocas de vidro e matrizes
organicas. Os agentes de acoplamento de silano sdo escolhidos com base na
funcionalidade especifica desejada. Outra abordagem para a obtencdo de interagdes
intimas entre a microesfera oca de vidro e polimero consiste em funcionalizar a
superficie da microesfera com um agente de acoplamento adequado que contenha uma
porcao polimerizavel, dessa forma, incorporando o material diretamente no interior da
cadeia principal do polimero. Exemplos de porcdes polimerizaveis sdo os materiais que
conttm a fungdo olefinica como as porgdes estirénicas, vinila (por exemplo,
viniltrietoxissilano, viniltri(2-metoxietoxi)silano), acrilico e metacrilico (por exemplo, 3-
metacrilroxipropiltrimetoxissilano). Exemplos de silanos uteis que podem participar da

reticulagéo por vulcanizagéo incluem 3-mercaptopropiltrimetoxissilano,
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bis(trietoxissililpropill)tetrassulfano (por exemplo, disponivel sob a designa¢gao comercial
“SI-69” junto a Evonik Industries, Wesseling, Alemanha) e tiocianatopropiltrietoxissilano.
Outros agentes de acoplamento de silano uteis podem ter grupos funcionais amino (por
exemplo, N-2-(aminoetil)-3-aminopropiltrimetoxissilano e (3-
aminopropil)trimetoxissilano). Agentes de acoplamento uteis para composigbes de
peroxido-borracha curada incluem tipicamente vinil silanos. Agentes de acoplamento
uteis para composi¢des de enxofre-borracha curada incluem tipicamente polissulfido
silanos. Estratégias de acoplamento de silano adequadas s&o descritas em Silane
Coupling Agents: Connecting Across Boundaries, de Barry Arkles, paginas 165 a 189,
Gelest Catalog 3000-A Silanes and Silicones: Gelest, Inc., Morrisville, PA, EUA.

[046]Embora os agentes de acoplamento sejam uteis em algumas
modalidades, vantajosamente, as composi¢cdes de acordo com a presente revelagao,
fornecem boas propriedades mecanicas, mesmo na auséncia de agentes de
acoplamento. Consequentemente, em algumas modalidades, as microesferas ocas de
vidro nas composi¢des, de acordo com a presente revelagao, ndo sao tratadas com um
agente de acoplamento de silano.

[047]Em algumas modalidades, a composi¢ao de acordo com e/ou uteis no
meétodo, de acordo com a presente revelagao, inclui um ou mais estabilizantes (por
exemplo, antioxidantes ou estabilizantes de luz de amina impedida (HALS)).
Exemplos de antioxidantes uteis incluem compostos a base de fenol impedido e
compostos a base de éster de acido fosférico (por exemplo, aqueles disponiveis
junto a BASF, Florham Park, NJ, EUA, sob as designagdes comerciais de
“IRGANOX” e “IRGAFOS” como “IRGANOX 1076” e “IRGAFOS 168", disponiveis
junto a Songwon Ind. Co, Ulsan, Coreia, sob as designagdes comerciais
“‘SONGNOX?”, e hidroxitolueno butilado (BHT)). Os antioxidantes, quando usados,
podem estar presentes em uma quantidade de cerca de 0,001 a 1 por cento, em

peso, com base no peso total da composi¢cdo. HALS s&o tipicamente compostos
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que podem remover radicais livres, que podem resultar de fotodegradagao ou de
outros processos de degradacédo. HALS adequados incluem bis (2,2,6,6-tetrametil-
1-(octiloxi)-4-piperidinil)éster de acido decanodidico. HALS adequados incluem
aqueles disponiveis, por exemplo, junto a BASF, sob as designagdes comerciais
“TINUVIN” e “CHIMASSORB”. Esses compostos, quando usados, podem estar
presentes em uma quantidade de cerca de 0,001 a 1 por cento em peso, com base
no peso total da composicéao.

[048]A carga de reforgo pode ser util na composi¢ao, de acordo com e/ou
util no método, de acordo com a presente revelagdo. A carga de reforgo pode ser
util, por exemplo, para acentuar a resisténcia a tragdo, a flexdo e/ou ao impacto da
composi¢cado. Exemplos de cargas de refor¢o uteis incluem silica (incluindo nano
silica), outros Oxidos metalicos, hidroxidos metalicos e negro de fumo. Outras
cargas uteis incluem fibra de vidro, wolastonita, talco, carbonato de calcio, dioxido
de titanio (incluindo nano dioxido de nano-titanio), farinha (p6) de madeira, outras
cargas e fibras naturais (por exemplo, cascas de nozes, canhamo e cabelo de
milho), e argila (incluindo nano argila).

[049]Entretanto, em algumas modalidades, a presengca de silica na
composi¢ao, de acordo com a presente revelagcdo, pode causar um aumento
indesejavel na densidade da composigdo. Vantajosamente, as composi¢oes, de
acordo com a presente revelacdo, e/ou uteis nos métodos, de acordo com a
presente revelacao, fornece boas propriedades mecanicas mesmo na auséncia de
cargas de reforgo. Conforme mostrado nos Exemplos abaixo, descobriu-se que as
composigdes reveladas na presente invengao apresentam alta resisténcia a tracao,
flexdo e impacto, mesmo na auséncia de carga de silica ou de outra carga de
reforco. Consequentemente, em algumas modalidades, a composigao é isenta de
carga de refor¢co ou contém até 5, 4, 3, 2, ou 1 por cento em peso de carga de

reforco, com base no peso total da composigao.
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[050]Outros aditivos podem ser incorporados a composicao aqui revelada em
qualquer das modalidades descritas acima. Exemplos de outros aditivos que podem
ser uteis, dependendo do uso pretendido da composi¢do, incluem conservantes,
agentes de mistura, corantes, dispersantes, agentes de flutuagdo ou agentes
antiendurecimento, agentes de fluxo ou de processamento, agentes umectantes,
agentes antiozonantes e sequestrantes de odor.

[051]A composicado e o método, de acordo com a presente descricdo, sdo uUteis
para preparar artigos de baixa densidade (por exemplo, com uma densidade em uma
faixa de 0,65 g/cc a 0,79 g/cc, 0,65 g/cc a 0,75 g/cc, ou 0,67 g/cc a 0,75 g/cc).

[052]Em algumas modalidades, o artigo, de acordo com a presente
descricao, € util como material de sustentacao para uma operagao de fraturamento e
de sustentacdo em um pogo de gas ou petréleo. Tipicamente, um material de
sustentagcdo € esférico com um tamanho na faixa de 100 micrbmetros a
3000 micrometros (isto €, cerca de malha 140 a cerca de malha 5 (ANSI)) (em
algumas modalidades, em uma faixa de 1000 micrémetros a 3000 micrémetros,
1000 micrémetros a 2000 microbmetros, 1000 micrébmetros a 1700 micrometros (isto
€, cerca de malha 18 a cerca de malha 12), 850 micrdbmetros a 1700 micrébmetros
(isto é, cerca de malha 20 a cerca de malha 12), 850 micrémetros a
1200 micrémetros (isto €, cerca de malha 20 a cerca de malha 16), 600 micrometros
a 1200 micrémetros (isto €, cerca de malha 30 a cerca de malha 16),
425 micrébmetros a 850 micrémetros (isto €, cerca de malha 40 a cerca de 20), ou
300 micrémetros a 600 micrometros (isto é, cerca de malha 50 a cerca de malha 30).
O tamanho dos materiais de sustentagdo desejados pode depender, por exemplo,
das caracteristicas de uma formagao subterrdanea selecionada para uma operagéo
de fraturamento e sustentacao.

[053]Para um artigo de acordo com a presente descricdo que seja esfeérico, o

artigo tipicamente ira atender ou superar os padroes para esfericidade e circularidade,
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conforme medido de acordo com o Método do Instituto Americano do Petréleo RP56,
“‘Recommended Practices for Testing Sand Used in Hydraulic Fracturing Operations”,
Secao 5, (Segunda Edicao, 1995) (referida no presente documento como “API RP 567).
Para uso na presente invencao, os termos “esfericidade” e “circularidade” sdo definidos
conforme descrito nos APl RP's e podem ser determinados com o uso dos
procedimentos apresentados nos APl RP's. Em algumas modalidades, a esfericidade
do artigo descrito na presente invengao € de ao menos 0,6 (em algumas modalidades,
de ao menos 0,7, 0,8 ou 0,9). Em algumas modalidades, a esfericidade do artigo € de
ao menos 0,6 (em algumas modalidades, de ao menos 0,7, 0,8 ou 0,9).

[054]Pode ser util misturar os materiais de sustentacéo revelados na presente
invengao e outras particulas. As outras particulas podem ser materiais de sustentagao
convencionais como ao menos um de areia, areia revestida de resina, cascas de noz
classificadas, cascas de noz revestidas com resina, bauxita sinterizada, materiais
ceramicos particulados, microesferas de vidro e materiais termoplasticos particulados.
Particulas de areia estdo disponiveis, por exemplo, junto a Badger Mining Corp., Berlin,
WI, EUA; Borden Chemical, Columbus, OH, EUA, Fairmont Minerals, Chardon, OH,
EUA. As particulas termoplasticas estdo disponiveis, por exemplo, junto a Dow
Chemical Company, Midland, MIl, EUA, e Baker Hughes, Houston, TX, EUA. Particulas
a base de argila estdo disponiveis, por exemplo, junto a CarboCeramics, Irving, TX,
EUA; e Saint-Gobain, Courbevoie, Franca. Particulas de ceramica sinterizadas com
bauxita estdo disponiveis, por exemplo, junto a Borovichi Refractories, Borovichi,
Russia, 3M Company, St. Paul, MN, EUA; CarboCeramics, e Saint-Gobain, Franca.
Microesferas de vidro estdo disponiveis, por exemplo, junto a Diversified Industries,
Sidney, British Columbia, Canada; e 3M Company. Em geral, os tamanhos das outras
particulas podem estar incluidos em qualquer uma das faixas de tamanho descritas
acima para a pluralidade de particulas de material de sustentagcdo apresentadas na

presente invencao. A mistura de outras particulas (por exemplo, areia) e a pluralidade
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de particulas apresentadas na presente invencdo pode ser util, por exemplo, para
reduzir o custo de particulas de sustentacdo mantendo, ao mesmo tempo, a0 menos
parte das propriedades benéficas dos artigos de sustentacao apresentados na presente
invengao.

[055]Em algumas modalidades, os artigos de sustentagdo apresentados na
presente invengao s&o dispersos em um fluido. O fluido pode ser um fluido carreador
util, por exemplo, para depositar artigos de sustentagdo em uma fratura. Uma variedade
de fluidos carreadores aquosos e ndo aquosos pode ser usada com os artigos de
sustentacdo apresentados na presente invengdo. Em algumas modalidades, o fluido
compreende ao menos um de agua, uma salmoura, um alcool, diéxido de carbono (por
exemplo, dioxido de carbono gasoso, liquido ou supercritico), gas nitrogénio ou um
hidrocarboneto. Em algumas modalidades, o fluido compreende, ainda, ao menos um
dentre um tensoativo, modificador reolégico, sal, agente gelificante, agente de ruptura,
inibidor de incrustagao, gas disperso ou outras particulas.

[056]Exemplos ilustrativos de fluidos aquosos e salmouras adequadas
incluem agua fresca, agua do mar, salmouras de cloreto de sodio, salmouras de
cloreto de calcio, salmouras de cloreto de potassio, salmouras de brometo de sddio,
salmouras de brometo de calcio, salmouras de brometo de potassio, salmouras de
brometo de zinco, salmouras de cloreto de amoénio, salmouras de cloreto de
tetrametilaménio, salmouras de formiato de sédio, salmouras de formiato de potassio,
salmouras de formiato de césio e quaisquer combinacdes destes. Modificadores
reolégicos podem ser adicionados ao fluido aquoso para modificar as caracteristicas
do fluido, por exemplo. Exemplos ilustrativos de polimeros soluveis em agua
adequados que podem ser adicionados a fluidos aquosos incluem goma guar e
derivados de goma guar como hidroxipropil goma guar (HPG), carboximetil
hidroxipropil goma guar (CMHPG), carboximetil goma guar (CMG), hidroxietil celulose

(HEC), carboximetil hidroxietilcelulose (CMHEC), carboximetilcelulose (CMC),
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polimeros a base de amido, polimeros a base de xantana e biopolimeros como goma
arabica, carragenina bem como também qualquer combinagao destes. Tais polimeros
podem reticular sob condicbes de fundo de poco. Conforme o polimero sofre
hidratacdo e reticulagdo, a viscosidade do fluido aumenta, que pode tornar o fluido
mais capaz de transportar o material de sustentagdo. Uma outra classe de modificador
reologico € a dos tensoativos viscoelasticos (“VES's”).

[057]Fluidos ndo aquosos exemplificadores adequados, uteis para a pratica
da presente revelagao, incluem alcoois (por exemplo, metanol, etanol, isopropanol e
outros alcoois alquilicos ramificados e lineares); oleo diesel; dleos crus em bruto;
condensados de Odleos crus em bruto; hidrocarbonetos refinados (por exemplo,
gasolina, naftalenos, xilenos, tolueno e derivados do tolueno, hexanos, pentanos e
ligroina); liquidos de gas natural; gases (por exemplo, diéxido de carbono e gas
nitrogénio); diéxido de carbono liquido; diéxido de carbono supercritico; propano
liquido; butano liquido; e combinagdes dos mesmos. Alguns hidrocarbonetos
adequados para uso como fluidos podem ser obtidos, por exemplo, junto a SynOil,
Calgary, Alberta, Canada, sob as designagdes comerciais “PLATINUM”, “TG-7407,
“SF-770", “SF-800”, “SF-830”, e “SF-840". Misturas dos fluidos n&do aquosos acima
com agua (por exemplo, misturas de agua e alcool ou diversos alcoois ou misturas
de dioxido de carbono (por exemplo dioxido de carbono liquido) e agua) podem
também ser Uteis para a pratica da presente descrigdo. As misturas podem ser
produzidas a partir de fluidos misciveis ou imisciveis. Modificadores reoldgicos (por
exemplo, um éster de acido fosférico) podem ser uteis também em fluidos n&o
aquosos. Em algumas dessas modalidades, o fluido compreende adicionalmente um
ativador (por exemplo, uma fonte de ions metalicos polivalentes como sulfato férrico,
cloreto férrico, cloreto de aluminio, aluminato de sodio e isopropoxido de aluminio)
para o agente gelificante.

[058]Fluido contendo artigos de sustentagcdo, de acordo com a presente
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descrigao, e nele disperso, pode também incluir ao menos um agente de ruptura (por
exemplo, para reduzir a viscosidade do fluido uma vez que esteja no pogo).
Exemplos de materiais de ruptura adequados incluem enzimas, separadores
oxidativos (por exemplo, peroxi dissulfato de amdnio), separadores encapsulados
como persulfato de potassio encapsulado (por exemplo, disponiveis sob a
designacédo comercial “ULTRAPERM CRB” ou “SUPERULTRAPERM CRB?”, junto a
Baker Hughes), e agentes de ruptura descritos na patente US n° 7.066.262
(Funkhouser).

[059]Os fluidos que tém artigos de sustentag&o, de acordo com a presente
descricao, ali dispersos também podem ser espumados. Os fluidos espumados
podem conter, por exemplo, nitrogénio, didoxido de carbono ou misturas destes, em
fracbes de volume na faixa de 10% a 90% do volume total do fluido.

[060]Os fluidos descritos acima, em qualquer uma de suas modalidades,
podem ser uteis, por exemplo, para praticar o método de fratura de uma formacao
geologica subterranea penetrada por um pogo escavado, de acordo com a
presente descricdo. As técnicas de fraturamento de formacgdes geoldgicas
subterraneas que compreendem hidrocarbonetos sdo conhecidas na técnica, como
sao as técnicas para introduzir materiais de sustentacdo na formacao fraturada
para sustentar as aberturas de fratura abertas. Em alguns métodos, um fluido de
fraturamento é injetado na formagdo geoldgica subterrdnea a taxas e pressoes
suficientes para abrir uma fratura na formag&o. Quando injetado nas altas pressdes
que excedem a resisténcia da rocha, o fluido de fraturamento abre uma fratura na
rocha. O fluido de fraturamento pode ser um fluido aquoso ou n&do aquoso que tem
qualquer um dos aditivos descritos acima. As particulas dos artigos de sustentagao
aqui descritas podem ser incluidas no fluido da fraturamento. Ou seja, em algumas
modalidades, as etapas de injetar o fluido de fraturamento e introduzir os artigos de

sustentagdo s&o realizadas simultaneamente. Em outras modalidades, os artigos
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de sustentagcdo apresentados na presente invencdo podem estar presentes em um
segundo fluido (descrito em qualquer uma das modalidades acima) que é
introduzido no pogo apos o fluido de fraturamento ser introduzido. Como usado
aqui, o termo ‘“introdugdo” (e suas variantes ‘“introduzido”, etc.) inclui
bombeamento, injegdo, despejamento, liberagdo, deslocamento, inje¢ao localizada,
circulagado ou, de outro modo, colocagdo de um fluido ou material (por exemplo,
particulas de artigos de sustentagdo) dentro de uma cavidade, pogo escavado,
fratura ou formacéo subterrdnea, usando qualquer maneira adequada conhecida
na técnica. Os artigos de sustentagdo, de acordo com a presente descrigao, podem
servir para manter as paredes da fratura separadas apdés o bombeamento ser
interrompido e o fluido de fraturamento ter vazado ou refluxado. Os artigos de
sustentacdo, de acordo com a presente descrigdo, podem também ser uteis, por
exemplo, em fraturas produzidas por ataque quimico (por exemplo, ataque acido).
O fraturamento pode ser executado em uma profundidade de, por exemplo, uma
faixa de 500 a 8000 metros, 1000 a 7500 metros, 2500 a 7000 metros, ou 2500 a
6000 metros.

[061]As composicdes, de acordo com a presente descricdo, podem também ser
uteis como espumas sintaticas para isolamento em uma variedade de aplicagdes, por
exemplo, para aplicagées de isolamento a umido (isto €, isolamento que € exposto a
agua do mar) para linhas de fluxo e tubulagdes de petréleo em alto mar. Em algumas
modalidades do artigo apresentado na presente invengdo, o artigo compreende um
conduto que pode ser circundado por uma composicao apresentada na presente
invencdo, ou que contenha a composicdo. Em algumas modalidades, o conduto €&
submerso em agua (incluindo, em oceano, mar, baia, golfo, lago, ou rio) a uma
profundidade de ao menos 100 metros (em algumas modalidades, ao menos 500
metros, 1.000 metros, 1.500 metros, 2.000 metros, 2.500 metros, 3.000 metros, ou

mesmo de ao menos 3.500 metros). O conduto pode também conter ao menos 6leo em
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seu interior. Exemplos de estruturas que podem ser isoladas por uma composicéo, de
acordo com a presente descricdo, incluem condutos, estruturas de producéo,
tubulagcdes e conectores, que podem ser usados, por exemplo, em ambientes
subaquaticos (por exemplo, submersos no oceano). Artigos de baixa densidade, que
podem ser esféricos, produzidos a partir das composi¢cdes apresentadas na presente
invengao, podem também ser usados em relacdo a qualquer uma das estruturas para
flutuabilidade em aguas profundas. Esses artigos podem ser uteis, por exemplo, para
obturar uma linha de fluxo a uma determinada profundidade.

[062]Os artigos, de acordo com a presente descricdo, que podem ser
esféricos, podem também ser uteis como esferas de desvio para uma variedade de
completagbes de pogo de petrdleo e gas, retrabalhos em pogos, e aplicagdes de
intervencdo. As esferas de desvio podem ser uteis, por exemplo, para vedar
perfuragcbes em uma formacgao que estejam aceitando o fluido de maior tratamento,
de modo que os tratamentos do reservatério possam ser desviados para outras
porgcdes direcionadas da formacgao contendo hidrocarboneto. As esferas de desvio,
em relagcdo ao fraturamento hidraulico, podem também ser denominadas esferas
de fraturamento (“frac balls”).

[063]As modalidades das composi¢cdes apresentadas na presente invencao
que apresentam rapida perda de volume acima de uma pressao isostatica limite,
podem ser Uteis como espumas sintaticas para aplicacbes de construgdo de pocos
profundos em alto mar, para controle do acumulo de pressao anular com um pogo
escavado. Com o uso de PMP e de uma seleg¢ao apropriada de microesferas ocas de
vidro e de qualquer compatibilizador e modificador de impacto, a pressao isostatica
limite na qual uma composicdo apresenta rapida perda de volume podem ser
ajustados conforme desejado para uma aplicagao especifica.

Algumas Modalidades da Revelacio

Em uma primeira modalidade, a presente descricido apresenta uma
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composicao que compreende:

poli(4-metil-1-penteno), e

microesferas ocas de vidro

sendo que a composi¢ao tem uma densidade menor que 0,8 grama por
centimetro cubico.

Em uma segunda modalidade, a presente descrigdo apresenta a
composi¢cado da primeira modalidade, em que as microesferas ocas de vidro tém
uma densidade verdadeira média menor que 0,5 grama por centimetro cubico.

Em uma terceira modalidade, a presente revelacao fornece a composicéo da
primeira ou segunda modalidade, que compreende ao menos vinte e cinco por cento
em peso das microesferas ocas de vidro, com base no peso total da composicao.

Em uma quarta modalidade, a presente descrigao fornece a composigao de
qualquer uma dentre a primeira e terceira modalidades, sendo que a composi¢cao
tem uma densidade de até 0,75 grama por centimetro cubico.

Em uma quinta modalidade, a presente revelacao fornece a composigcao de
qualquer uma da a primeira a quarta modalidades, sendo que a pressao isostatica
na qual ocorre o colapso de dez por cento por volume das microesferas ocas de
vidro, esta em uma faixa de cerca de 70 megapascals a cerca de 250 megapascals.

Em uma sexta modalidade, a presente revelacao fornece a composicao de
qualquer uma da primeira a quinta modalidades, tendo uma resisténcia a pressao
isostatica com perda de volume menor que cinco por cento que é maior que o dobro
da pressao isostatica na qual ocorre o colapso de dez por cento, por volume, das
microesferas de ceramica ocas.

Em uma sétima modalidade, a presente revelacdo fornece a composigao de
qualquer uma - da primeira a quinta modalidade, que compreende adicionalmente um
modificador de impacto de poliolefina que é quimicamente ndo reticulado e isento de

grupos funcionais polares.
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Em uma oitava modalidade, a presente revelagédo fornece a composicao de
qualquer uma da primeira a quinta ou sétima modalidades, que compreende
adicionalmente um compatibilizador poliolefinico modificado com grupos funcionais
polares.

Em uma nona modalidade, a presente revelacédo fornece a composicédo da
oitava modalidade, sendo que a composicdo compreende um modificador de
impacto, sendo que a composicao tem uma resisténcia a pressao isostatica com
perda de volume maior que 25 cinco por cento que € substancialmente igual a
pressdo isostatica na qual ocorre o colapso de dez por cento por volume das
microesferas ocas de vidro.

Em uma décima modalidade, a presente revelagao fornece a composicéo de
qualquer uma dentre a primeira e nona modalidades, sendo que o modificador de
impacto € um elastémero de etileno propileno, um elastdmero de etileno octeno, um
elastdbmero de etileno propileno dieno, um elastbmero de etileno propileno octeno,
ou uma combinagdo dos mesmos, e sendo que o compatibilizador € uma poliolefina
modificada com anidrido maleico.

Em uma décima-primeira modalidade, a presente revelagdo fornece a
composi¢cdo de qualquer uma da primeira a décima modalidades, sendo que o
poli(metil)penteno € microcelular.

Em uma décima-segunda modalidade, a presente revelagcdo fornece um
artigo que compreende uma composic¢ao solidificada, de acordo com qualquer uma
- da primeira a décima-primeira modalidades.

Em uma décima-terceira modalidade, a presente revelagéo fornece o artigo da
décima-segunda modalidade, sendo que o artigo € esférico.

Em uma décima-quarta modalidade, a presente revelagcéo fornece o artigo
da décima-terceira modalidade, sendo que o artigo € um material de sustentacgéo.

Em uma décima-quinta modalidade, a presente revelagao fornece o artigo
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da décima-terceira modalidade, sendo que o artigo é um dispositivo de
flutuabilidade.

Em uma décima-sexta modalidade, a presente revelacdo fornece um
conduto que compreende o artigo de qualquer uma da décima-segunda a décima-
quinta modalidades, em seu interior.

Em uma décima-sétima modalidade, a presente revelagao fornece o conduto
da décima-sexta modalidade, compreendendo adicionalmente 6leo em seu interior.

Em uma décima-oitava modalidade, a presente revelagdo fornece o
conduto da décima-sexta ou décima-sétima modalidade, submerso a uma
profundidade de ao menos 100 metros.

Em uma décima-nona modalidade, a presente revelagcao fornece um método
para produzir um artigo, sendo que o método compreende a moldagem por inje¢cao da
composigao, de acordo com qualquer uma da primeira a décima-primeira modalidade
para produzir o artigo.

Em uma vigésima modalidade, a presente revelagédo fornece o método da
décima-nona modalidade, que compreende adicionalmente alimentar a composicao
em uma maquina de moldagem por injecao de espuma microcelular;

injetar um fluido supercritico na composigéo;

misturar a composicao e o fluido supercritico a alta pressao para formar uma
mistura; e

injegdo da blenda em uma ferramenta de moldagem.

Em uma vigésima-primeira modalidade, a presente revelagdo fornece um
método de fraturamento de uma formagéo geoldgica subterranea penetrada por um
poco escavado, o método compreendendo:

injetar dentro do pogo escavado penetrando a formagao geoldgica
subterranea um fluido de fraturamento a uma velocidade e pressao suficiente para

formar uma fratura na mesma; e
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introduzir na fratura uma pluralidade de artigos, de acordo com a décima-
segunda ou décima-terceira modalidade.

Em uma vigésima-segunda modalidade, a presente revelagdo fornece um
meétodo de acordo com a vigésima-primeira modalidade, em que a inje¢ao do fluido
de fraturamento e a introducdo da pluralidade de particulas sdo executadas
simultaneamente, e em que o fluido de fraturamento compreende a pluralidade de
particulas.

Em uma vigésima-terceira modalidade, a presente revelagdo fornece um
método de acordo com a vigésima-primeira ou vigésima-segunda modalidade, em
que o fraturamento é executado a uma profundidade de ao menos 500 metros.

Em uma vigésima-quarta modalidade, a presente revelagdo fornece uma
formacao contendo hidrocarboneto penetrada por um pogo escavado, sendo que a
formacao contendo hidrocarboneto compreende uma fratura, e sendo que a fratura
inclui um artigo da décima-segunda ou décima-terceira modalidade em seu interior.

[064]0s exemplos especificos, mas n&o limitadores, a seguir servirdo para
ilustrar a invengéo. Nesses exemplos, todas as quantidades sao expressas em partes
por cem de resina (phr), salvo se especificado de outro modo. Nesses exemplos, N/M
significa “ndo medido”.

Exemplos

Tabela 1: Materiais
Abreviacao

Descricao de Material
Polimetilpenteno, um termoplastico de densidade muito baixa
(0,833 g/cc), comercialmente disponivel junto a Mitsui Chemicals,

PMP Inc., Toéquio, Japao, sob a designagao comercial de “TPX RT18
XB”
1% em peso de homopolimero de polipropileno modificado com
C1 anidrido maleico sob o nome comercial de POLYBOND® 3200

disponivel junto a Chemtura Corporation (Philadelphia, PA, EUA).
indice de fluidez (190°C/2,16 kg) 115 g/10 min

Elastdmero poliolefinico (copolimero de etileno octeno) com um
IM1 revestimento de talco solto nominal, disponivel comercialmente
sob a designacdo comercial Engage® 8407 com um indice de
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fluidez (190°C/2,16 kg) 30 g/10min junto a Dow Chemical
Company (Midland, MI, EUA)

Bolhas de vidro 3M™ iM16K Hi-Strength com resisténcia ao
esmagamento isostatico de 110 MPa (16.000 psi), diametro médio
GB1 de 20 microns e densidade verdadeira de 0,46 g/cc, disponivel
comercialmente junto a 3M Company, St.Paul, MN, EUA, sob a
designacao comercial de “3M iM16K Hi-Strength Glass Bubbles”
Bolhas de vidro 3M™ XLD3000 com resisténcia ao esmagamento
isostatico de 21 MPa (3.000 psi), didametro médio de 30 microns e
densidade verdadeira de 0,30 g/cc, disponivel junto a 3M
Company, St.Paul, MN, EUA.

Bolhas de vidro 3M™ XLD6000 com resisténcia ao esmagamento
isostatico de 41 MPa (6.000 psi), diametro médio de 20 microns e
densidade verdadeira de 0,30 g/cc, disponivel junto a 3M Company,
St.Paul, MN, EUA.

Bolhas de vidro 3M™ K46 com resisténcia ao esmagamento
isostatico de 41 MPa (6.000 psi), diametro médio de 40 microns e
densidade verdadeira de 0,46 g/cc, disponivel junto a 3M Company,
St.Paul, MN, EUA.

GB2

GB3

GB4

Procedimento de Mistura

[065]As amostras foram misturadas em uma extrusora de dupla rosca de 2,5
centimetro (1 polegada) de intercalamento corrotativo (L/D: 25) equipado com 7 zonas
de aquecimento. Péletes de polimero (PMP ou PP) sozinhos ou na presenga do
modificador de impacto e do compatibilizador foram misturados a seco e alimentados
para a zona 1 através de um alimentador de resina e entao passados por um conjunto
de blocos de amassamento e elementos de transporte. O extrudado foi resfriado em
um banho de agua e peletizado. Bolhas vitreas foram alimentadas lateralmente a
jusante na zona 4. No ponto de alimentagéo lateral de bolhas vitreas, bem como no
restante do processamento a jusante, foram usados elementos de transporte com alta
profundidade de canal (OD/ID 1,75). Para polipropileno, a temperatura na zona 1 foi
ajustada para 200°C e todas as outras zonas para 220°C. Para PMP, a zona 1 foi
ajustada para 260°C e todas as outras foram ajustadas para 300°C, respectivamente.
Quando o modificador de impacto foi usado na formulacéo, a temperatura na zona 1
foi reduzida para 150°C para evitar acumulo de borracha na zona de entrada da

extrusora. A velocidade de rotagdo da rosca foi ajustada em 250 rpm tanto no caso de
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PP como no caso de PMP. O extrudado foi resfriado em um banho de agua e
peletizado.

Procedimento de Moldagem por Injecido

[066]Todas as amostras foram moldadas usando a maquina de moldagem
por injecdo BOY22D com um cilindro para uso geral de 28 mm e rosca fabricados
pela Boa Machines Inc., Exton, PA, EUA. Um molde ASTM padrdo com cavidades
para barra de tracdo, flexdo e impacto foi usado para todas as pegas moldadas. Os
corpos de prova moldados por injecdo foram mantidos em uma bancada de
laboratério a temperatura ambiente e sob condicbes ambientes por ao menos 36
horas antes da realizacdo de qualquer teste.

[067]A densidade das pecas moldadas foi determinada com o uso do
seguinte procedimento. Primeiramente, as pegas moldadas foram expostas a alta
temperatura em um forno (Nabertherm® N300/14) para volatizar a resina polimérica.
O forno foi ajustado com um perfil de rampa de temperatura para operar na faixa de
200°C a 550°C em 5 horas. Depois que a temperatura ter atingido 550°C, ela foi
mantida constante por 12 horas. A porcentagem em peso de bolhas vitreas foi
calculada a partir das quantidades conhecidas de pe¢ca moldada, antes e apos o
processo de queima usando a equagao abaixo.

% em peso de bolhas vitreas = (peso de inorganicos residuais apos
queima)/(peso de material moldado antes da queima) x 100

[068]Podemos determinar a densidade de residuo de bolha vitrea (dcB-res)
com o uso de um picnémetro de gas hélio, AccuPcy 1330 da Micromeritics.

[069]Finalmente, a densidade de peca moldada é calculada a partir da
porcentagem em peso conhecida de residuo de bolha vitrea (% em peso de GB),
porcentagem em peso da fase polimérica (1-% peso de GB), a densidade de residuo
de bolha vitrea (des-res) € a densidade de polimero conhecida (dpolimero) da folha de

dados do fornecedor.
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1
Ppeca moldada = -
(% em peso de GB) + (% em peso de polimero )

deB.res Apotimero
[070]A Densidadepeca moldada @ ruptura zero do processo (g/cc) foi também
calculada presumindo-se que a densidade inicial de GBs usados era de dgg—pr:.
[071]A quantidade de perda de volume devido a ruptura de bolha apéds
mistura e moldagem por injecao (% perda de volume em processo) foi calculada a
partir da densidade conhecida do residuo de bolha de vidro (dee-res), a densidade

inicial de GBs (daB-inicial), densidade de vidro sélido (2,54 g/cc) e com o uso da

equacao abaixo.

(( dGB-liniciaI)) B ((d G;-res))

% perda de volume em processo = ( 1

x 100
(dGB-iniciaI)) B (2,154)

[072]As propriedades mecanicas dos compdsitos moldados por injegdo foram
medidas com o uso de métodos de teste padrao ASTM mencionados na Tabela 2,
abaixo. Uma estrutura MTS com célula de carga de 5kN e garras de flexdo de 3 pontos
foram usadas para obter as propriedades de tragéo e flexao, respectivamente. No modo
de teste de tracao, foi seguido o procedimento de teste descrito na norma ASTM D-638-
10, no entanto sem o uso de medidor de esfor¢co; em vez disso, usou-se a distancia de
separagao de preensdo para determinar o alongamento da amostra. O aparelho de
teste de impacto Tinius Olsen modelo IT503 e seu entalhador de corpos de prova foram
usados para medir a resisténcia ao impacto Izod com entalhe a temperatura ambiente
das pecas moldadas. Um plastémetro de extrusao Tinius Olsen MP200 foi usado para o
teste de indice de fluidez nas amostras. Ao menos cinco corpos de prova diferentes de
uma dada amostra foram testados em todos os testes de tragdo, flexdo e impacto. A
média aritmética dos resultados foi determinada e relatada nos exemplos a seguir
descritos. Observou-se que os resultados eram altamente reproduziveis e que o desvio
padrao nos resultados de teste estava na faixa de 3 a 5% ou menos. Ao menos dois

corpos de prova diferentes foram testados no teste de indice de fluidez. Observou-se

Peticao 870200040772, de 29/03/2020, pég. 45/55



34/40

que os testes de indice de fluidez eram altamente reproduziveis com resultados
experimentais quase idénticos. A média aritmética dos resultados foi determinada e
relatada nos exemplos a seguir descritos.

Tabela 2 Métodos de teste de propriedade

Teste (unidade) Abreviagdo | ASTM #
Mdodulo de tracdo (MPa) @ 20°C ™ D-638-10
2Rg;séstenma a tragao no limite de escoamento (MPa) @ TS D-638-10
Alongamento na ruptura (%) EL D-638-10
Impacto Izod com Entalhe @ 20°C (J/m) NI D-256-10
Moédulo de Flexdo (MPa) FM D-790-10
Resisténcia a tracédo no limite de escoamento (MPa) FS D-790-10
indice de fluidez MFI D-1238-13

Teste de compresséio isostatica em massa de pecas moldadas por injecdo

[073]Nesse teste, a pecga plastica moldada é exposta a alta pressao
isostatica. A peca plastica moldada é colocada diretamente na cadmara de pressao
contendo Oleo. Portanto, a pressdo de trabalho em torno das GBs € a resina
plastica que, por sua vez, € pressurizada pelo 6leo circundante. A quantidade de
peca plastica colocada na camara de pressao contém ~10 ml de GBs.

[074]Uma vez que a amostra esta na camara de pressao, ela é pressurizada a
uma pressao predeterminada, enquanto s&do registrados ao mesmo tempo tanto a
pressdo como o volume. Esse processo é repetido para se obter um segundo conjunto
de dados de pressao-volume, e os dois conjuntos de dados s&o representados
graficamente como curvas de pressédo versus volume (P vs. V). A pressurizagao inicial é
conhecida como curva de colapso (P versus V1) e a segunda pressurizagao fornece a
curva de compressao do sistema (P versus V2). As duas curvas sao usadas para
determinar a porcentagem de GBs colapsados no teste.

Vi = Vcompresséo

Vo = Vcolapso

V1 refere-se ao colapso de volume total calculado pela diferenca nos valores

de colapso e de curva de compressao a pressao zero.
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V1 = Viotal (P=0)

Vp € 0 volume vazio colapsado naquela pressao e é calculado por:

Ve =Vr - (Vi (P)-V2(P))

em que V1(P) e V2(P) sédo os valores de volume das curvas de compressao e
colapso, respectivamente, a pressao de interesse.

[075]Ja que o espaco livre interno de bolha vitrea é o principal contribuinte
para perda de volume no processo de pressurizagdo por haste moldada, o volume
original (Vv) do espaco livre interno da bolha vitrea na pega moldada é encontrado
subtraindo-se o volume do material de parede (Vm) do volume ocupado pelas GBs
(Vap) na peca moldada.

VW =Vap - Vm

[076]Entao, a sobrevivéncia de volume percentual (Vsobrevivencia) @ pressao P
€ encontrada como

% Vsobrevivencia (P) = 1-[100 x (Vp/Vv)]

% Vsobrevivencia (P) = 1-[100 X (Viotal (P=0) — (V1 (P) — V2(P))/ (Vap = Vm)]

[077]Em nossos exemplos, uma tangente € tragada para a curva de perda
de volume e o valor de pressédo no ponto médio da tangente € tomado como o ponto
de presséao, x, no qual ocorre perda consideravel de volume. Isso é mostrado nas
Figuras 1 e 2, sendo que a Figura 1 exibe uma perda de volume mais gradual em
comparagdo com a da Figura 2, onde a perda de volume ocorre de forma mais
instantanea e a um valor de pressao mais alto.

Exemplo comparativo A e Exemplos 1-4 Formulacdes de polimetilpenteno

sintatico soélido
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Tabela 3 Formulacoes de polimetilpenteno sintatico soélido

ECA EX1 EX2 EX3 EX4
(o) 0, (o)
%, | 0 %, [ 2 % | B % (%, | %, | %,
em em em em |em |em |em
es vol vol vol | |
p um | P& [um | P€S | m |Pes |volu pe |volu
o] SO o] o} me, | sO | me,
e, e, e,
10 89,84, |79, |71, |71, |60, |44, 37,
PMP 0 100 6 |3 5 4 1 5 8 9
GB1 ) ) 10, | 15, |20, |28, |28, |39, |29, |41,
4 |7 5 6 9 5 9 7
C1 - - - - - - 45 |34
20, | 16,
IM1 - - - - - - - - 9 9
% perda de volume em
processo
Densidade GB-residuo
(g/ce)
Densidadepeca  maidada | go5 0,776 | 0,741 0,702 0,699
(g/cc)
Densidadepeca moldada a
ruptura zero de processo 0,825 0,762 0,71 0 0,672 0,674
(g/cc) calculada
TS (MPa) 24,4 17,4 15,2 14,0 10,9
TM (MPa) 1235 1461 1657 1911 1124
EL (MPa) 3,9 1,8 1,1 0,8 1,3
FS (MPa) 35,8 30,4 22,8 20,7 19,2
FM (MPa) 1055 1325 1523 1618 1036
NI (J/m) com entalhe 14,1 12,3 12,4 11,9 10,9
UNI (J/m) 111 111 32,2 23,4 90
MF1 (260°C 5 kg) 28 37 10 15 68
MFl/densidade (1/g(cc)) | 33,9 47,7 13,5 21,4 97,3
>172
(>25000)
Ponto de pressdo x| _ i i i(::s:r%mpi 111,40
(MPa (psi)) do a 172 (16157)
(25000)
devido ao

Petica0 870200040772, de 29/03/2020, pég. 48/55




37/40

ECA EX1 EX2 EX3 EX4
limite
superior)

[078]O material sintatico compdsito PMP/GB1 do EX3 exibe presséo
isostatica de 172+ MPa (25000+ PSI) sem nenhuma perda de volume com mais de
90% de sobrevivéncia de bolha vitrea. Considerando que a resisténcia ao
esmagamento isostatico é ao redor de 110 MPA (16000 PSIl) a 90% de
sobrevivéncia, mostra-se que a matriz de PMP reforgca o compodsito e aumenta a
resisténcia a presséo isostatica compressiva.

[079]EX4 foi desenvolvido para melhorar a resisténcia ao impacto do EX3 por
introducdo de uma combinagdo de um modificador de impacto e de um
compatibilizador. Observe que a introdugdo de 20,9%, em peso, de modificador de
impacto elastomérico amolece a matriz e que a resisténcia a presséo isostatica do
compoésito diminui para 110 MPa (16000 psi) que é a pressado da prépria GB1. Em
outras palavras, a fase de bolha vitrea torna-se a fase que determina a resisténcia. A
resisténcia de 110 MPa (16000 psi) a uma densidade de 0,69 g/cc € ainda muito util
para varias aplicagdes de dleo e gas. Além disso, o EX4 exibe MFI muito alto, o que
indica fluxo facilitado para aplicagdo de moldagem por injegéo.

Exemplo 5 e Exemplo Comparativo B Formulacdes de polimetilpenteno

sintatico espumado de forma supercritica

[080]JUm outro método de reducdo de densidade € executado através de
espumacao supercritica e combinagao de espumacéao supercritica com bolhas vitreas.
Os materiais misturados do ECA e EX1 foram moldados em uma maquina de
moldagem por injegdo Engel habilitada MuCell® (ES200/100TL equipada com sistema
SCF Modelo # TR 3.5000G usando CO2 como gas supercritico) para produzir o ECB e
EX5. A Tabela 2 compara o material espumado de forma supercritica com o material
sintatico solido ndo espumado. Observe que a perda de volume no ECB (espumado de

forma supercritica apenas) ocorre a uma pressao muito mais baixa apos o que ela
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estabiliza, o que indica que as células criadas pela espumacao supercritica sao

totalmente comprimidas. O EX5, por outro lado, contém tanto bolhas vitreas como

células espumadas de forma supercritica, e a perda de volume ocorre a uma pressao

mais alta do que a observada no ECB. Os artigos de baixa densidade preparados a

partir do EX5 s&o uteis para artigos de baixa densidade que requerem resisténcia a

pressdo compressiva mais alta do que a que pode ser obtida apenas com artigos

espumados de forma supercritica.

Tabela 4 Formulacoes de polimetilpenteno sintatico espumado de forma

supercritica
ECA EX1 ECB EX5
PMP e bolhas
PMP PMP vitreas
PMP ) espumado de
somente mais bolhas forma espumados de
vitreas . forma
supercritica iy
supercritica
%, em|%, em|%, em|%, em|%, em|%, em|%, em%, em
peso |volume,|peso |volume,|peso |volume, [peso |volume,
PMP 100 100 90 83 100 88,3 90 79,6
GB1 - - 10 17 - - 10 14,6
C1 - - - - - 11,7 - 5,8
M1 - - - - - - - -
Densidade 0,825 0,769 0,730 0,70
TS (MPa) 24 .4 17,4 19,5 15,3
TM (MPa) 1235 1461 1120 1330
EL (MPa) 3,9 1,8 5,0 5,3
FS (MPa) 35,8 30,4 34 30,0
FM (MPa) 1055 1325 1204 1400
NI (J/m) com|,, 12,3 17,7 24,0
entalhe
UNI (J/m) 111 111 100 130
Ponto de pressao
x (Mpa - - 8,62 (1250) 12,93 (1875)
(psi))
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Resisténcia a pressao isostatica para os Exemplos ECB, EX3, EX4 e EX5 é

mostrada na Figura 3.

Exemplo 6,7 e Exemplos comparativos ECC, ECD e ECE

[081]O polipropileno é um outro polimero de baixa densidade que poderia
ser usado para o artigo moldado por injegdo de baixa densidade resistente a
pressdo. Esses exemplos sdo mostrados em ECC, ECD e ECE. Entretanto,
conforme mostrado no EX6, podem ser obtidas densidades mais baixas com maior
resisténcia a pressao isostatica com material PMP do que as obtidas com material
PP (comparar EX6 com ECC). Para atingir resisténcia a pressao comparavel, é
necessario selecionar bolhas vitreas com resisténcia maior que aumentem a
densidade da pega moldada (comparar ECC com ECD). O aumento adicional do
teor de GB reduz a resisténcia a pressao isostatica. Sem se ater a teoria,
especulou-se que a carga aumentada de GBs aumenta a possibilidade estatistica
de as GBs ficarem em proximidade muito estreita uma da outra e que ocorre
colapso prematuro sob pressao ambiental quando ndo ha umedecimento suficiente
com matriz polimérica tampé&o entre as bolhas vitreas. Além disso, cargas maiores

de GBs reduzem a fluidez do composto, conforme mostrado por valores

MFIl/densidade.
Tabela 5.
EX6 ECC EX7 ECD ECE
o) o) o) 0, 0,
e/on,‘n %, em e/om %, em e/om %, em e-/om %, em e-/om %, em
volum volum volum volum volum
pes pes pes pes pes
e, e, e, e, e,
o) o) o) o) o)
PMP ?7’ 77,1 - - 26’ 50,7 - - - -
PP - 85, 72,3 _ _ 81, 75,0 69, 62,1
5 4 5
12, 14, | 27,7 22,
GB3 9 22.9 5 1 37,3 - - - -
18, [ 25,0 30, | 37,9
GB4 - - - - - - 5 -
C1 - - - - 3,1 12,3 - - - -
IM1 - - - - 12, | 9,7 - - - -
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5
% perda de | 28 25 24,9 29,7 34,0
volume em
processo
Densidade | 0,411 0,398 0,397 0,616 0,646
GB-residuo
(g/cc)
Densidadep | 0,730 0,761 0,671 0,829 0,804
eca
moldada(g/CC)
Densidadepe | 0,673 0,698 0,622 0,764 0,697
¢a moldada a
ruptura zero de
processo(g/CC)
calculada
TS (MPa) 16,6 12,8 14,4 12,4 10,5
T™M (MPa) 1590 1476 1391 1560 1475
EL (MPa) 1,3 1,0 1,27 1,0 -
FS (MPa) 26,5 22,4 21,0 21,4 18,0
FM  (MPa) | 1431 1375 1350 1340 1600
1% secante
NI (J/m)| 11,0 20 11,9 25,5 18,5
com
entalhe
UNI (J/m) | 55,1 - 61,1 - -
MFI (260°C | 24,0 12,2 60,4 16,2 -
5 kg)
MFl/densid | 33,0 16,0 90,0 19,5 -
ade
(1/g(cc))
Ponto  de| 4 4 114 (16500) | 100 (14500)
pressao X | (s, 90 (13000) | 56,2 (8150)
(MPa (psi))

[082]Esta revelacdo ndo se limita as modalidades descritas acima,
mas se destina a ser controlada pelas limitagdes estabelecidas nas reivindicagbes
a seguir, bem como por quaisquer equivalentes das mesmas. Esta revelagado pode
ser adequadamente praticada na auséncia de qualquer elemento n&o

especificamente revelado neste documento.
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REIVINDICACOES

1. Composicdo CARACTERIZADA pelo fato de que compreende:

poli(4-metilpent-1-eno), e

microesferas ocas de vidro

em que a composicdo tem uma densidade menor que 0,8 grama por
centimetro cubico.

2. Composicéo, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADA pelo
fato de que as microesferas ocas de vidro possuem uma densidade verdadeira
média menor que 0,5 grama por centimetro cubico.

3. Composicao, de acordo com a reivindicacdo 1 ou 2, CARACTERIZADA
pelo fato de que compreende pelo menos vinte e cinco por cento em peso das
microesferas ocas de vidro, com base no peso total da composicéao.

4. Composicao, de acordo com qualquer uma das reivindicagcbes 1 a 3,
CARACTERIZADA pelo fato de que possui uma densidade de até 0,75 grama por
centimetro cubico.

5. Composicédo, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes 1 a 4,
CARACTERIZADA pelo fato de que uma pressao isostatica na qual ocorre o colapso
de dez por cento por volume das microesferas ocas de vidro, estda em uma faixa de 70
megapascals a 250 megapascals.

6. Composicdo, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes 1 a 5,
CARACTERIZADA pelo fato de que compreende adicionalmente pelo menos um
de um modificador de impacto de poliolefina que é quimicamente nao reticulado e
isento de grupos funcionais polares ou um compatibilizador de poliolefina modificado
com grupos funcionais polares.

7. Composicao, de acordo com a reivindicagcdo 6, CARACTERIZADA pelo
fato de que o modificador de impacto € um elastdmero de etileno propileno, um

elastbmero de etileno octeno, um elastdbmero de etileno propileno dieno, um
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elastdbmero de etileno propileno octeno, ou uma combinagdo dos mesmos, e em
que o compatibilizador é uma poliolefina modificada com anidrido maleico.

8. Composicdo, de acordo qualquer uma das reivindicagbes 1 a 7,
CARACTERIZADA pelo fato de que o poli(4-metilpent-1-eno) € microcelular.

9. Artigo CARACTERIZADO pelo fato de que compreende uma
composigao solidificada conforme definida em qualquer uma das reivindicagdes 1 a
8.

10. Artigo, de acordo com a reivindicacdo 9, CARACTERIZADO pelo fato de
que o artigo é esférico, ou em que o artigo € compreendido dentro de um conduito.

11. Método para a fabricagdo de um artigo, CARACTERIZADO pelo fato de
gue compreende moldar por injegdo a composi¢ao, conforme definida em qualquer uma

das reivindicagdes 1 a 8, para produzir o artigo.
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BIOUDAINSICOS |OA 9,

Pressao

Fig. 1

BIOUDAINSICOS |OA 9,

Pressao

Fig. 2
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