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(57) Resumo: ADESIVO E LAMINADO USANDO O MESMO. E
provido um adesivo a base de poliolefina de alta densidade,
modificada com carbodiimida com diminuicdo minima da capacidade
de adesdo mesmo em um ambiente de alta temperatura, e um
laminado tendo excelente capacidade de adeso entre camadas, em
temperaturas elevadas, preparado mediante uso do adesivo. E provido
um adesivo obtido mediante reacio de uma poliolefina (A) tendo um
grupo reativo com um grupo carbodiimida e um composto (B) contendo
um grupo carbodiimida na presenga de uma poliolefina ndo modificada
(C), tendo uma razdo de uma intensidade de pico em 2.130 cm™ a
2.140 cm™ para uma intensidade de pico em 1.470 cm™ de 50% ou
menos (mas n&o incluindo 0%).
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ADESIVO E LAMINADO USANDO O MESMO

Campo Técnico

A presente invencdo se refere a um adesivo inovador e
a um laminado utilizando o mesmo.

Concretamente, a presente invengao se refere a um
adesivo (D) que é obtido mediante reacao de uma poliolefina
de alta densidade (A) tendo um grupo reativo com um grupo
carbodiimida e um composto (B) contendo um grupo
carbodiimida na presenga de uma poliolefina ndo modificada
(C), e sua aplicag¢do a um laminado com uma resina polar (F)
e/ou poliolefina (G).

Técnica Antecedente

Ja se sabe que uma composigao de copolimeros
aleatdrios de etileno e oa-olefina modificada mediante
enxerto de um A&cido carboxilico insaturado ou seus
derivados foi usada como uma composigao de adesivo para tal
resina polar como tereftalato de polietileno semelhante a
poliéster ou policarbonato que tem adesdo insuficiente a
poliolefina (consultar os Documentos de Patente 1 e 2).
Embora esse tipo de composigdo de resina modificada a base
de etileno tenha excelente propriedade de adesdo em uma
temperatura ambiente, ela tem um problema de desprendimento
em elevadas temperaturas devido a diminuig¢do substancial do
poder de adesdo sob tal condigdo em gque um laminado com
tereftalato de polietileno é usado em uma &agua quente em
alta temperatura.

Para melhorar o poder de adesdo em altas temperaturas,
uma composigdo de resina adesiva compreendendo composigdes
de resina de poliolefina modificada j& & conhecida

(consultar Documento de Patente 3). Contudo, ela ndo. é
[
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satisfatéria como um adesivo resistente ao calor de alta
temperatura devido & reatividade insuficiente do grupo
funcional usado para a modificagdo.

[Documento de Patente 1] Publicagdao de Patente
Japonesa Aberta ao Pablico N° S61-270.155

[Documento de Patente 2] Publicagdao de Patente
Japonesa Aberta ao PGblico N° S62-158.043

[Documento de Patente 3] Publicagdo de Patente
Japonesa Aberta ao PGblico N° 2002-273.838

Revelagdo da Invengao

Problemas a serem Resolvidos pela Invengao

Um objetivo da presente invengdo & o de prover um
adesivo a base de poliolefina de alta densidade, modificado
com carbodiimida com diminui¢do minima do poder de adesdo
mesmo em um ambiente de alta temperatura, e um laminado
tendo excelente poder de adesao entre camadas em elevadas
temperaturas preparado a partir do adesivo.

Meios para Resolver os Problemas

Os inventores da presente inveng¢do realizaram estudos
intensos e descobriram que um adesivo (D), tendo uma fracgdo
de carbodiimida e uma fracdo de poliolefina, na mesma
estrutura principal, pode ser eficientemente produzido
mediante reagdo de uma poliolefina (A) tendo um grupo
reativo com um grupo carbodiimida e um composto (B)
contendo um grupo carbodiimida na presenga de uma
poliolefina ndo modificada (C) sob uma condigdo especifica
de modo que se torna possivel melhorar o poder de adesdo e
adicionalmente, suprimir efetivamente a diminuig¢do do poder
de adesdo do adesivo (D) em altas temperaturas no casc em

que a poliolefina (A) & uma resina de alta densidade.
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Isto &, a presente invengdo se refere a um adesivo
obtido por intermédio da reagdo de uma poliolefina (A)
tendo um grupo reativo com um grupo carbodiimina e um
composto (B) contendo um grupo carbodiimida na presenga de
uma poliolefina ndo modificada (C), e tendo uma razdo de
intensidade de pico em 2.130 cm' a 2.140 cm' para
intensidade de pico em 1.470 cm™', em 50%, ou menos (ndo
incluindo 0%); determinada mediante espectroscopia de
absorcdo infravermelha. E preferido ajustar a temperatura
de reagdo na faixa de 230°C a 280°C para a reagao da
poliolefina (A) tendo um grupo reativo com um grupo
carbodiimida e o composto (B) contendo um grupo
carbodiimida na presenga da poliolefina ndo modificada (C).

Também é preferido que no adesivo uma matéria prima da
poliolefina (A) tendo um grupo reativo com © grupo
carbodiimida, seja uma poliolefina tendo uma densidade na
faixa de 0,925 g/cm® a 0,980 g/cm’.

E preferido que a poliolefina (A) tendo um grupo
reativo com um grupo carbodiimida, seja um polimero que
satisfaca a seguinte equagdo (1):

0,3 < Mn/(100*£/M) < 3.0 (1)

(em que f denota um peso da férmula (g/mol) de um
composto tendo um grupo reativo com um grupo carbodiimida,
M denota um conteldo (% em peso) do residuo do composto
tendo um grupo reativo com um grupo carbodiimida, e Mn
denota um peso molecular de indice médio de poliolefina
(A)) .

Além disso, a presente invengdo € um laminado contendo
pelo menos uma camada do adesivo a base de poliolefina,

modificado com carbodiimida (D) descrito acima,
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especialmente um laminado o qual tem a camada de adesivo
(D) colocada entre uma camada de resina polar (F) e uma
camada de poliolefina (G) ou outra camada de resina polar
(F') que é diferente da resina polar (F).

Efeitos da Invengao

O adesivo & base de poliolefina modificado com
carbodiimida (D) da presente invengdo € uma composigdo
tendo elevado poder de adesdo em altas temperaturas. Um
laminado tendo excelente poder de adesdo entre camadas em
altas temperaturas pode ser obtido mediante uso do adesivo
a base de poliolefina modificado com carbodiimida (D) da
presente invencgao.

Melhor Modo para Realizagdo da Invengao

A presente invengdo & descrita em mais detalhe abaixo.

O adesivo a base de poliolefina modificado com
carbodiimida (D) da presente inveng¢do pode ser obtido
mediante reag¢do de uma poliolefina (A) tendo um grupo
reativo com um grupo carbodiimida e um composto (B)
contendo um grupo carbodiimida na presenga de uma
polioclefina ndo modificada (C) e tem wuma razdo de
intensidade de pico em 2.130 cm?' a 2.140 cm' para
intensidade de pico em 1.470 cm' em 50% ou menos (ndo
incluindo 0%); determinado por espectroscopia de absorgao
infravermelha.

Cada componente é explicado abaixo.

Poliolefina (A) tendo um grupo reativo com um grupo
carbodiimida.

Uma poliolefina (A) tendo um grupo reativo com um
grupo carbodiimida da presente invengdo pode ser obtida

mediante incorpora¢do de um composto (A) tendo um grupo
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reativo com um grupo carbodiimida, em uma poliolefina.

O composto (A) tendo um grupo reativo com um grupo
carbodiimida €& um composto tendo um grupo contendo
hidrogénio ativo, reativo com um grupo carbodiimida, e
inclui especificamente um composto tendo um grupo derivado
de um Aacido carboxilico, uma amina, um alcool, um tiol ou
semelhante. Entre eles, um composto tendo um grupo derivado
de um &cido carboxilico é preferivel; especialmente um
dcido carboxilico insaturado e/ou seus derivados s3o mais
preferiveis. Em adigdo a tal composto tendo wum grupo
contendo hidrogénio ativo, um composto tendo um grupo que
pode ser facilmente convertido em um grupo contendo
hidrogénio ativo na presenga de agua também pode ser
preferivelmente usado, e inclui especificamente um composto
tendo um grupo epdxi ou grupo glicidil. Um tipo ou dois ou
mais tipos dos compostos (A) tem um grupo reativo com o
grupo carbodiimida pode ser usado na presente invengao.

No caso onde um acido carboxilico insaturado e/ou seus
derivados sao usados como um componente (A) tendo um grupo
reativo com um grupo carbodiimida na presente invengdo, um
composto insaturado tendo um ou mais grupos carboxil, um
composto insaturado tendo um ou mais grupos de anidrido
carboxilico, ou seus derivados, pode ser usado, em que o
grupo insaturado inclui wum vinil, vinileno, grupo de
hidrocarboneto c¢iclico insaturado ou semelhante. Exemplos
especificos incluem &acidos carboxilicos insaturados tais
como &cido acrilico, Aacido metacrilico, acido maléico,
dcido fumarico, A&acido tetraidroftalico, &cido itacénico,
dcido citracbnico, &acido crotdnico, Aacido isocrotdnico,

dcido norborneno dicarboxilico, &acido biciclo[2.2.1]hept-2-
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eno-5, 6-dicarboxilico, seus anidridos e seus derivados (por
exemplo, haletos de acila, amidas, imidas, ésteres, e assim
por diante). Exemplos especificos incluem malenil cloreto,
malenil imida, anidrido maléico, anidrido itacénico,
anidrido citracénico, anidrido tetraidroftdlico, anidrido
biciclo[2.2.1]hept-2-eno-5,6-dicarboxilico, maleato de
dimetila, maleato de monometila, maleato de dietila,
fumarato de dietila, itaconato de dimetila, citraconato de
dietila, tetraidroftalato de dimetila, dimetil
biciclo[2.2.1]lhept-2-eno-5,6-dicarboxilato, hidroxietil
(meth)acrilato, hidroxipropil (meth)acrilato, glicidil
(meth)acrilato, aminoetil metacrilato, aminopropil
metacrilato, e semelhantes.

Como o composto (A) tendo um grupo reativo com um
grupo carbodiimida, os acidos carboxilicos insaturados e/ou
seus derivados podem ser usados individualmente ou em uma

combinag¢do de dois ou mais. Entre eles, anidrido maléico,

acido (met)acrilato, anidrido itacénico, anidrido
citracénico, anidrido tetraidroftalico, anidrido
biciclo[2.2.1]hept-2-eno-5,6-dicarboxilico, hidroxietil
(met)acrilato, glicidil metacrilato e aminopropil
metacrilato, sdo preferiveis. Além disso, anidridos
dicarboxilicos tais como anidrido maléico, anidrido

itacdnico, anidrido citracdnico, anidrido tetraidroftalico,
anidrido biciclo[2.2.1]hept-2-eno-5,6-dicarboxilico, e
semelhantes, sdo particularmente preferiveis.

Um método convencional pode ser aplicado para
incorporar um composto (A) tendo um grupo reativo com um
grupo carbodiimida, em wuma poliolefina; por exemplo,

copolimerizagdo de enxerto de um composto (A) tendo um
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grupo reativo com um grupo carbodiimida, em uma cadeia
principal de poliolefina, ou copolimerizagdo radical de uma
olefina com um composto (A) tendo um grupo reativo com um
grupo carbodiimida, pode ser exemplificada.

A copolimerizagdo de enxerto e a copolimerizagdo de
radical sdo explicadas separadamente em mais detalhe
abaixo.

Copolimerizagdo de Enxerto

A poliolefina (A) tendo um grupo reativo com O grupo
carbodiimida da presente invengdo pode ser obtida mediante
enxerto de um composto (A) tendo um grupo reativo com um
grupo carbodiimida em uma cadeia principal de poliolefina.

Poliolefina como Cadeia Principal

Uma poliolefina usada como uma cadeia principal & um
polimero composto de uma a-olefina alifdtica tendo de 2 a
20 aAtomos de carbono, uma olefina ciclica, e um dieno ndo-

conjugado como componentes principais, preferivelmente um

polimero compostc de uma a-olefina tendo de 2 a 10 &atomos

de carbono, e mais preferivelmente uma a-olefina tendo de
2 a 8 atomos de carbono como um componente principal. Essas
olefinas podem ser wusadas individualmente ou em uma
combinagdo de dois ou mais tipos, e um teor da olefina
usada como um comondmero é normalmente de 50 mols % ou
menos, preferivelmente 40 mols % ou menos, e mais
preferivelmente 30 mols % ou menos. Um homopolimero ou um
copolimero de etileno, propileno, 1l-buteno, 4-metil-1-
penteno, 3-metil-1-buteno, 1-hexeno, l-octeno,
tetraciclododeceno, ou norborneno, & usado preferivelmente

na presente invengdo. A estrutura seja isotatica ou

sindiotatica dessas poliolefinas ©pode ser usada e
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adicionalmente, a estereoregularidade do polimero ndo &
necessariamente especificada.

Uma densidade de uma poliolefina usada para a reagao
de enxerto, isto é, a densidade de uma poliolefina (A)
tendo um grupo reativo com um grupo carbodiimida estéa
normalmente na faixa de 0,8 g/cm3 a 1,2 g/cm3,
preferivelmente de 0,90 g/cm® a 1,1 g/cm’, e mais
preferivelmente a partir de 0,925 g/cm® a 1,0 g/cm’.

Uma taxa de fluxo de material fundido (MFR) da
poliolefina a 190°C, com uma carga de 2,16 kg, de acordo
com a ASTM D1238, estd normalmente na faixa de 0,01 a 500
g/10 min., preferivelmente de 0,05 a 200 g/10 min., e mais
preferivelmente de 0,1 a 100 g/10 min. Desde que a
densidade e a MFR da poliolefina se enquadrem nas faixas
descritas acima, especialmente, a densidade e a MFR da
copoliolefina modificada mediante enxerto também se
enquadrem nas mesmas faixas, e seja facil manipular o
polimero resultante.

A cristalinidade de wuma poliolefina wusada para o
enxerto é normalmente de 2% ou mais, preferivelmente 5% ou
mais, e mais preferivelmente 10% ou mais. Se a
cristalinidade de uma poliolefina se enquadra nessa faixa,
ela é& fécil de se manipular tal como um copolimero
modificado apbés o enxerto.

Um peso molecular de indice médio (Mn), determinado
por cromatografia de permeagdo de gel (GPC), de uma
poliolefina usada para o enxerto estd preferivelmente na
faixa de 5.000 a 500.000, e mais preferivelmente de 10.000
a 100.000. E facil manipular tal polimero se o peso

molecular médio (Mn) se enquadrar nessa faixa. Se o teor de
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comondmero de uma poliolefina a base de etileno usada for
de 10% mols ou menos, o peso molecular médio (Mn) pode ser
determinado em termos do polietileno. Se o teor de
comonémero for de 10% mols ou mais, o Mn pode ser
determinado em termos de etileno-propileno (com base em um
teor de etileno de 70 mols %).

A poliolefina mencionada acima pode ser produzida
mediante um método convencional, por exemplo, utilizando um
catalisador a4 base de tit&nio, um catalisador & base de
vanadio, um catalisador a base de metaloceno, ou
semelhante. Uma resina ou tipo de elastémero da poliolefina
pode ser usado para o enxerto. Além disso, estrutura
isotatica ou sindiotatica da poliolefina pode ser usada.
Também ndo ha restrigdo em relagdo a estereoregularidade do
polimero. Em outras palavras, qualquer poliolefina
comercialmente disponivel pode ser usada no estado em que
se encontra.

Polimerizagdo de Enxerto

Quando uma poliolefina (A) tendo um grupo reativo com
um grupo carbodiimida da presente invengcdao é obtida
mediante polimerizagdo de enxerto, uma poliolefina usada
como uma cadeia principal pode ser copolimerizada mediante

enxerto com um composto tendo um grupo reativo com um grupo

carbodiimida, opcionalmente, na presenga de outro
mondmero (s) etilénico, insaturado, e um iniciador de
radical.

Qualquer abordagem sintética ao enxerto de um composto
tendo um grupo reativo com um grupo carbodiimida para uma
cadeia principal de poliolefina pode ser empregada sem

restrigdo; por exemplo, método de solugdo, método de
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amassamento de material fundido, ou outros métodos
conhecidos.

Copolimerizacgao Radical

Uma poliolefina (A) tendo um grupo reativo com um
grupo carbodiimida da presente invengdo também pode ser
obtida mediante copolimerizagdo radical de olefina(s) e um
composto  (A) tendo um grupo reativo com um grupo
carbodiimida, em que a olefina(s) pode ser idéntica a
olefina(s) usada para a sintese de poliolefina mencionada
acima utilizada para enxerto como uma cadeia principal, e o
composto (A7) tendo um grupo reativo com um grupo
carbodiimida pode ser idéntico ao mencionado acima.

Qualquer abordagem sintética conhecida para a
copolimerizagdo radical de olefina(s) e um composto tendo
um grupo reativo com um grupo carboimida, pode ser
empregada sem restrigdo.

(Composigdo de poliolefina (A) tendo um grupo reativo
com um grupo carbodiimida)

Um teor de um composto (A) tendo um grupo reativo com
um grupo carbodiimida em uma poliolefina (A) tendo um grupo
reativo com um grupo carbodiimida da presente invencdo esté
normalmente na faixa de 0,1% a 10% em peso, preferivelmente
0,1% a 3,0% em peso, e mais preferivelmente de 0,1% a 2,0%
em peso. Se o conteGdo do componente (A) tendo um grupo
reativo com um grupo carbodiimida exceder a faixa descrita
acima, o composto (A) pode reagir com um composto (B)
contendo um grupo carbodiimida para formar uma reticulacgido,
de modo que & dificil produzir um adesivo (D).

Por outro lado, se o teor do composto (A) tendo um

grupo reativo com um grupo carbodiimida em uma poliolefina
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(A) tendo um grupo reativo com um grupo carbodiimida da
presente invengdo for muito baixo, embora a produgao de um
adesivo (D) ainda seja possivel, uma extensdo da ligagao
entre um composto (B) contendo um grupo carbodiimida usado
como uma estrutura principal do adesivo (D), e a
poliolefina (A), se torna muito pequena, de modo que o
poder de adesdo do adesivo resultante (D) tende a ser muito
pequeno.

Para evitar a reticulagdo, é preferido definir um peso
molecular de indice médio de uma poliolefina (A) tendo um
grupo reativo com um grupo carbodiimida tdo baixo gquanto
possivel, e uma razdao molar de um composto (A) tendo um
grupo reativo com um grupo carbodiimida para um copolimero
de poliolefina (A) tdo baixo quanto possivel. Em outras
palavras, se o 1indice de um composto (A), tendo um grupo
reativo com um grupo carbodiimida na cadeia molecular de
uma poliolefina (A), tendo um grupo reativo com um grupo
carbodiimida, for de aproximadamente um e ndo um namero
maltiplo, um composto (B) contendo um grupo carbodiimida
pode ser submetido a reagdo no grupo carbodiimida (N=C=N)
com um composto (A) tendo um grupo reativo com um grupo
carbodiimida, resultando em 1ligagdo sem reticulagdo e
congelamento.

Na presente invenc¢ido, mediante controle do peso
molecular de indice médio (Mn) de uma poliolefina (A) tendo
um grupo reativo com um grupo carbodiimida e o teor de um
composto (A) tendo um grupo reativo com um grupo
carbodiimida, a reticulagdo ocorre na produgdo de um
adesivo (D) sem diminuigdo da estabilidade de produgdo.

Além disso, € possivel obter poder de adesdo suficiente de
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um laminado preparado mediante uso do adesivo (D). Isto €&,
a poliolefina (A) tendo um grupo reativo com um grupo
carbodiimida na presente invengdo satisfaz preferivelmente
a seguinte equacdo (1):

0,1 < Mn/(100*f / M) < 6 (1)

(em que f denota um peso de férmula (g/mol) de um
composto  (A) tendo um grupo reativo com um grupo
carbodiimida, M denota um teor (% em peso) de um composto
(A) tendo um grupo reativo com um grupo carbodiimida, e Mn
denota um peso molecular de 1indice médio de poliolefina
(A)).

Além disso, do ponto de vista da estabilidade de
produgao, 1isto €&, para prevenir a reticulagdo, €& mais
preferivel satisfazer a seguinte equagdo (2), e mais
preferivelmente, a equagdo (3).

0,3 < Mn / (100*f/M) < 3 (2)

0,5 < Mn / (100*f/M) < 2.8 (3)

E possivel produzir de forma estdvel o adesivo (D) sem
reticulagdo, se for satisfeita a relacdo descrita acima do
peso molecular de indice médio da poliolefina (A) tendo um
grupo reativo com um grupo carbodiimina e o composto (A)
tendo um grupo reativo com o grupo carbodiimida.

No caso onde a poliolefina (A) tendo um grupo reativo
com um grupo carbodiimida da presente invengdo é obtida
mediante polimerizagdo de enxerto, tal resina rica em
etileno como um polietileno de baixa densidade linear usado
como uma pcliolefina para ser a cadeia principal para
enxerto tende a ser mais facilmente reticulada em
comparagdo com tal resina rica em <oa-olefina como

copolimero de etileno-buteno. Portanto, no caso onde tal
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resina rica em etileno é usada como a cadeia principal para
enxerto, quanto mais préximo for o indice de um composto
tendo um grupo reativo com um grupo carbodiimida presente
na cadeia molecular da poliolefina (A) da unidade, isto &,
quanto menor for o pardametro da equag¢do descrita acima,
mais facil é a preveng¢do da reticulacédo.

Um peso molecular de indice médio pode ser determinado
por intermédio de um método comum de medigdo do peso
molecular de um polimero, por exemplo, GPC, dispersdo de
luz, fotometria de dispersdo de luz de baixo dngulo, osmose
de pressdo de vapor, osmose de membrana, e assim por
diante.

Uma taxa de fluxo de material fundido (MFR) de uma
poliolefina (A) tendo um grupo reativo com um grupo
carbodiimida da presente invengdo com uma carga de 2,16 kg
a 190°C, de acordo com ASTM D1238, estd normalmente na
faixa de 0,01 a 500 g/10 min., e preferivelmente 0,05 a 100
g/10 min. O poder de adesdo de um adesivo resultante (D) é
excelente, desde que a MFR esteja enquadrada nessa faixa.

No caso onde o poder de adesdo é medido por um método
de desprendimento utilizando uma amostra preparada por
intermédio de moldagem de prensa quente, com dois materiais
basicos encaixando entre eles uma camada de adesivo de 100
micrémetros de espessura, quanto menor for a MFR de uma
poliolefina usada e quanto mais longa for a cadeia de
polimero, mais forte serd o poder de adesdo de um adesivo
(D). No caso onde uma amostra €& preparada mediante fundicdo
para fazer uma pelicula de 30 a 50 micrémetros de
espessura, a tendéncia inversa & obtida. Isto &, quando o

poder de adesdo € medido pelo método de desprendimento
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utilizando uma pelicula fundida, quanto maior for a MRF de
uma poliolefina, mais forte sera o poder de adesao,
provavelmente devido & melhor fluidez de uma cadeia de
polimero mais curta na interface.

A densidade de uma poliolefina (A) tendo um grupo
reativo com um grupo carbodiimida, estd normalmente na
faixa de 0,8 g/cm® a 1,2 g/cm?, preferivelmente de 0,90
g/cm® a 1,1 g/cm’, e mais preferivelmente de 0,925 g/cm’ a
1,0 g/cm’.

Entre as poliolefinas (A) tendo a faixa de densidade
mencionada acima, sao preferidas as policlefinas
cristalinas tais como polietileno, polipropileno,
polibuteno-1, poli-4-metil penteno-1, e seus copolimeros
com a-olefina(s) que sdo enxertadas com anidridos maléicos
e, além disso, um polietileno enxertado com anidrido
maléico é mais preferido, em que a densidade do polimero

usado é preferivelmente de 0,920 g/cm’® ou superior, e mais

preferivelmente estd enquadrada na faixa de 0,925 g/cm’ a

0,980 g/cm’. Se a poliolefina (A) tendo um grupo reativo
com um grupo carbodiimida tem uma baixa densidade e baixa
cristalinidade, o poder de adesdo determinado pelo teste de
desprendimento em temperaturas elevadas tende a ser
diminuido. A densidade de uma poliolefina (A) tendo um
grupo reativo com um grupo carbodiimida é preferivelmente
superior.

Composto (B) contendo um grupo carbodiimida

Um composto (B) contendo um grupo carbodiimida da
presente invengdo é um policarbodiimida o gual tem uma
unidade de repetigdo definida pela seguinte equagao (4):

- N=C=N=R;- (4)
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(em que R; denota um grupo organico bivalente) .

Ndo existe um método sintético especifico da
policarbodiimida, e a policarbodiimida pode ser, por
exemplo, sintetizada mediante reag¢do com um poliisocianato
orgdnico na presenga de um catalisador promovendo a reagdo
da carbodiimidizagdo de um grupo isocianato.

Um peso molecular de indice médio (Mn) de um composto
(B) contendo um grupo carbodiimida da presente invencgdo,
determinado por cromatografia de permeagdo de gel (GPC) em
termos de poliestireno, estd normalmente na faixa de 400 a
500.000, preferivelmente de 1.000 a 10.000, e mais
preferivelmente de 2.000 a 4.000. O poder de adesdo de um
adesivo (D) & excelente desde que o peso molecular de
indice médio (Mn) se enquadre nessa faixa.

Uma policarbodiimida wusada como o composto (B)
contendo um grupo carbodiimida na presente invengdo pode
incluir, por exemplo, uma mono-carbodiimida, e pode ser
individualmente ou também como uma mistura de vAarios
compostos.

Um composto comercialmente disponivel contendo um
grupo carbodiimida pode ser usado no estado em que se
encontra. Um exemplo de tal composto comercialmente
disponivel é o Carbodilite HMV-8CA ou LAl, produzido pela
NISSHINBO INDUSTRIES, INC.

O teor de um composto (B) contendo um grupo
carbodiimida e um teor de um grupo carbodiimida introduzido
em um adesivo (D) pode ser determinado mediante uso do
método de C-NMR, de IR, ou de titulagdo, e pode ser
referido como um equivalente de carbodiimida. Um pico de

detecgdo para a medigdo pode ser observado em 130 ppm a 142
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ppm com C-NMR e, em 2.130 cm* a 2140 cm™* com IR.

Poliolefina ndo modificada (C)

Exemplos da poliolefina ndo modificada (C) da presente
invengdo sdo idénticos & cadeia principal de poliolefina
mencionada acima (A). Os preferiveis podem ser selecionados
dependendo da aplicagdao e do substrato de adesdo, e

incluem, por exemplo, polietileno de baixa densidade,

polietileno de alta densidade, ©polietileno de baixa
densidade linear, polipropileno, copolimero de
etileno/propileno, copolimero de etileno/a-olefina,
copolimero de etileno/propileno, copolimero de

etileno/buteno, copolimero de etileno/hexeno, copolimero de
etileno/octeno, polibuteno-1, poli-4-metil-1l-penteno, poli-
3-metil-buteno, copolimero de etileno/tetraciclododeceno e
poliolefinas ciclicas relacionadas. Os compostos a seguir
sdo adicionados preferivelmente como um terceiro composto,
por exemplo, 5-etilidenonorborneno, 5-metilnorborneno, 5-
vinilnorborneno, diciclopentadieno, borrachas tais como
copolimero de etileno/propileno/dieno ndo conjugado (EPDM)
utilizando um dieno ndo conjugado tal como 1,4-pentadieno,
e semelhantes, ou terpolimero de etileno/propilenc/buteno.
Esses podem ser usados individualmente ou em combinacdo.

Quando um adesivo €& wusado em altas temperaturas,
préximas a 100°C, e/ou em contato com tal material como
gasolina ou ©&leo que expande uma poliolefina, uma
poliolefina tendo um alto ponto de fusdo ou elevada
cristalinidade tal como polipropileno, polietileno de alta
densidade ou polietileno de baixa densidade linear &
preferivelmente usada.

As poliolefinas mencionadas acima podem ser produzidas
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por intermédio de um método convencionalmente conhecido,
por exemplo, wutilizando um catalisador de titdnio, um
catalisador de vanadio, um catalisador de metaloceno ou
semelhante.

Uma resina ou um tipo de elastdmero de uma poliolefina
podem ser usados. Estrutura isotdtica ou sindiotatica de
uma poliolefina pode ser usada. Além disso, ndo ha
restricdo em relagdo a estereoregularidade do polimero
usado. Uma poliolefina comercialmente disponivel pode ser
usada de qualquer forma.

Adesivo (D)

O adesivo (D) da presente invengao pode ser obtido por
intermédio de reagdo de uma poliolefina (A) tendo um grupo
reativo com um grupo carbodiimida com um composto (B)
contendo um grupo carbodiimida na presenga de uma

poliolefina ndo modificada (C), preferivelmente em uma

. temperatura de 230°C ou superior. Especificamente, ela pode

ser obtida mediante um método de amassamento de material
fundido acompanhando reag¢des tais como modificagdo de
material fundido, mas ndo limitadas a esses.

Alguns casos do método de amassamento de material
fundido sdo mostrados abaixo. A reag¢do de uma poliolefina
(A) tendo um grupo reativo com um grupo carbodiimida e um
composto (B) contendo um grupo carbodiimida na presenga de
uma poliolefina ndo modificada (C) é realizada em uma
temperatura de 230°C ou superior sem quaisquer outras
condic¢des especificas, mas, por exemplo, mediante colocagao
de uma poliolefina (A) tendo um grupo reativo com um grupo
carbodiimida, um composto (B) contendo um grupo

carbodiimida e uma poliolefina ndo modificada (C)
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simultaneamente ou sucessivamente em um recipiente tal como
um misturador Henschel, um misturador do tipo V, um
misturador de tombamento, ou misturador de fita ou

semelhante, seguido de amassamento de material fundido com

uma extrusadora uniaxial, extrusadora multiaxial, wuma
amassadeira, um misturador Banbury, ou semelhantes.
Especialmente, o wuso de wuma magquina que tenha uma

capacidade de amassamento elevada, tal como a extrusadora
multiaxial, uma amassadeira, um misturador Banbury, ou
semelhante, & pfeferivel, porque €& possivel obter uma
composigdo de polimero tendo todos os componentes dispersos
e reagidos mais uniformemente.

Para alimentar uma poliolefina (A) tendo um grupo
reativo com um grupo carbodiimida, um composto (B) contendo
um grupo carbodiimida e uma poliolefina ndo modificada (C)
em uma extrusadora, quaisquer dos métodos a seguir podem
ser empregados: um método de fornecer todos os componentes
através de uma tremonha apds pré-misturagdo, ou um método
de fornecer parte dos componentes através de uma tremonha e
o restante dos componentes através de uma entrada disposta
em um local entre as proximidades da tremonha e a ponta da
extrusadora.

A temperatura para amassamento de material fundido dos
componentes descritos acima € regulada em um valor superior
ao do ponto de fusdo de um componente que tem o ponto de
fusdo mais elevado entre todos os componentes usados.
Concretamente, © mesmo normalmente estda na faixa de 180°C a
300°C, preferivelmente de 230°C a 280°C, e mais
preferivelmente de 250°C a 270°C.

O adesivo (D) da presente invencdo tem excelente
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fluidez a 190°C. A taxa de fluxo de material fundido (MFR)
do adesivo (D) da presente invengdo, a 190°C, com uma carga
de 2,16 kg, estd normalmente na faixa de 0,01 a 100 g/10
min., preferivelmente de 0,1 a 50 g/10 min., e mais
preferivelmente de 1 a 20 g/10 min. O poder de adesdo e a
capacidade de formagdo do adesivo (D) sdo excelentes desde
que a MFR esteja enquadrada nessa faixa.

Como o teor do composto (B) contendo um grupo
carbodiimida na produgdo do adesivo (D) da presente
invengdo, o teor de um grupo carbodiimida por 100 g do
adesivo (D) obtido mediante reagdo de uma poliolefina (A)
tendo um grupo reativo com um grupo carbodiimida, um
composto (B) contendo um grupo carbodiimida e uma
polioclefina nd3o modificada (C) €& normalmente definido na
faixa de 0,5 a 50 mmols, preferivelmente de 1 a 20 mmols, e
mais preferivelmente de 2 a 10 mmols. Se o teor de

carbodiimida for muito baixo, o poder de adesdo se torna

muito baixo, porque o indice dos locais de reagdo por &area

unitaria, na interface entre o adesivo e a resina polar que
deve apresentar propriedade de adesdo, & muito pequeno. Ao
contrario, se ele for muito alto, a propriedade de formagdo
se torna muito pobre e o poder de adesdo também &
diminuido.

Além disso, é importante no adesivo (D) da presente
inven¢do controlar a reagao entre um grupo (A) reativo com
um grupo carbodiimida da poliolefina (A) e um grupo
carbodiimida do composto (B) contendo um grupo
carbodiimida. Uma extensdo da reag¢do entre o grupo (A)

reativo com o grupo carbodiimida da poliolefina (A) tendo

um grupo reativo com um grupo carbodiimida e o grupo
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carbodiimida do composto (B) contendo um grupo carbodiimida
pode ser medido, por exemplo, por intermédio do seguinte
método.

Espectros infravermelhos de <cada uma das folhas
prensadas a calor, da poliolefina (A), tendo um grupo
reativo com um grupo carbodiimida, e o adesivo (D) da
presente inveng¢do obtido mediante reagdo da poliolefina (A)
tendo um grupo reativo com o© grupo carbodiimida e o
composto (B) contendo um grupo carbodiimida sdo registrados
separadamente mediante uso de um espectrdmetro de absorgao
infravermelha. A partir dos graficos IR desse modo obtidos,

a extensdao da reagdo pode ser determinada mediante calculo

da mudanga da absorbancia, isto &, a intensidade de pico

antes e apdés a reagdo com o composto (B), contendo um grupo
carbodiimida na faixa de absorcdo caracteristica de um
grupo reativo com um grupo carboimida da poliolefina (A), e
aquela do adesivo (D) da presente invencao (por exemplo,
1790 cm* no caso de anidrido maléico) wutilizando a
seguinte equagao.

Extensdo da reagao (%) = (X / Y)* 100

em que:

X = uma diferenga em intensidade de pico da banda
caracteristica do grupo reativo com um grupo carbodiimida
antes e apds a reag¢ao (Antes da reagdo (A) - Apds a reagao
(D))

Y = a intensidade de pico do grupo reativo com um
grupo carbodiimida antes da rag¢ao (A).

A extensdao da reagdo do adesivo (D) da presente
invengdo est& normalmente na faixa a partir de 40% a 100%,

preferivelmente de 60% a 100%, e mais preferivelmente de
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Adicionalmente, o adesivo (D) da presente invengdo
pode ser obtido mediante reagdo de um grupo carbodiimida
(NCN) da policarbodiimida mencionada acima com um composto
(A) tendo um grupo reativo com um grupo carbodiimida, de
modo que algumas quantidades do grupo carbodiimida séo
consumidas durante a reag¢do e o grupo carbodiimida restante
ligado como a mesma cadeia molecular do grupo poliolefina
contribui para a propriedade de adesdo para uma resina
polar (F). O residuo de carbodiimida se deve & vibracdo de
estiramento do grupo N=C=N observado em 2.130 cm* a 2.140
cm™? na medigdo IR, e a magnitude do pico pode ser
considerada como uma quantidade do residuo de carbodiimida.
A razdo (percentagem) da intensidade de pico para uma
intensidade de pico de um padrdo interno definido em 1470

cm? caracteristico de vibrag¢do de corte da fragdo CH, de

uma poliolefina é preferivelmente de 50% ou menos, e mais
preferivelmente de 40% ou menos. Se essa razido exceder a
faixa descrita acima, a performance de adeséio ou
propriedade de formagdo € diminuida devido a uma quantidade
em excesso de um grupo carbodiimida livre com relagdo a
poliolefina (A) tendo um grupo reativo com um grupo
carbodiimida. Se essa razdo & 0, todo o grupo carbodiimida,
da carbodiimida misturada, é totalmente consumido na reacdo
com anidrido maléico, significando que nd3o h& grupo
carbodiimida residual contribuindo para a adesdo
resultante, e assim tal caso ndo é relevante na presente
invengdo. Um valor de 1limite inferior da razdoc de uma

intensidade de pico é preferivelmente de 10%, ou mais, e

mais preferivelmente de 20%, ou mais, do ponto de vista do
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poder de adesao.

Dois ou mais tipos de uma poliolefina (A) tendo um
grupo reativo com um grupo carbodiimina, e uma poliolefina
ndo modificada (C) sdo usados no adesivo (D) da presente
invenc¢ao. Essas poliolefinas podem ser idénticas, ou
diferentes, em termos de composi¢do e densidade. Tipo
completamente diferente de poliolefina também pode ser
usado. Por exemplo, as combinagdes a seguir podem ser
exemplificadas: um polietileno de alta densidade modificado
(A) - um polietileno de alta densidade (C), um polietileno
de baixa densidade linear modificado (A) - um polietileno

de baixa densidade 1linear (C), um polietileno de alta

densidade mwmodificado (A) - um polietileno de Dbaixa
densidade 1linear (C), um polietileno de alta densidade
modificado (A) - um elastdbmero etilénico tal como um

copolimero de etileno/buteno ou um copolimero de

etileno/propileno (C), um homopolipropileno isotatico
modificado (A) - um polipropileno aleatdrio isotético (C),
um polipropileno aleatdério isotdtico modificado (A) - um

polipropileno aleatbrio isot&tico (C), um homopolipropileno

isotadtico modificado (A), um elastdmero propilénico tal
como um copolimero de propileno/etileno (), um
polipropileno aleatdrio isotadtico modificado (A) - um
elastdémero etilénico tal como um copolimero de

etileno/buteno ou um copolimero de etileno-propileno (C}),
um polipropileno aleatdrio isotatico modificado (A) - um
homopolipropileno sindiotdtico (C), e outros.
Especificamente, a densidade do adesivo (D) é
preferivelmente de 0,925 g/cm3 ou mais, e mais

preferivelmente de 0,930 g/cm’ ou mais. E possivel prover
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um adesivo excelente, de tal modo que ndo apresente
degradagdo do poder de adesdo, particularmente em
temperaturas superiores, desde que a densidade se enquadre
nessa faixa.

Uma combinag¢do preferida das poliolefinas, (A) e (C)
constituindo tal adesivo inclui combinacdes de, por
exemplo, um polietileno de alta densidade modificado (A)
tendo uma densidade de 0,940 g/cm3 ou mais - um polietileno
de baixa densidade 1linear (C), um polietileno de baixa
densidade 1linear modificado (A) tendo uma densidade de
0,930 g/cm3-ou mais - uma mistura (C) de um polietileno de
baixa densidade linear tendo uma densidade de 0,930 g/cm3
ou mais e um elastdmero etilénico, e outros.

Também é possivel adicionar qualquer aditivo conhecido
tal como um estabilizador de processo, um estabilizador
resistente ao calor, um agente antienvelhecimento térmico,
um material de enchimento ou semelhante, ao adesivo (D) da
presente invengdo, desde que ele ndo prejudique o propdsito
da presente invencao.

O adesivo (D) da presente invencdo é Util como um
adesivo de uma resina polar contendo hidrogénio ativo (F) e
uma poliolefina (G), uma vez que grupos carbodiimida do
adesivo formam estruturas enxertadas na cadeia principal de
um polimero baseado em poliolefina, enquanto mantendo a
reatividade dos mesmos, com um hidrogénio ativo contido em
um acido carboxilico, amina, &alcool, tiol ou semelhante.

Melhoramento da Adesdo (E)

E preferivel adicionar um assim chamado aperfeicoador
de adesdo, especialmente para reforgar o poder de adesdo na

presente invengdo. Exemplos de tal aperfeicoador de adesido
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sdo derivados de resina, resinas terpénicas, resinas de
petrdleo, e seus derivados hidrogenados. Dentre eles,
resinas terpénicas hidrogenadas e resinas de petrdleo
hidrogenadas s3o preferiveis. E preferivel adicionar tal
aperfeigoar de adesdo ao adesivo (D) na faixa de 0 a 30% em
peso.

Além disso, também é eficaz adicionar uma resina
modificada tendo um grupo reativo com um  grupo
carbodiimida, por exemplo, uma resina modificada com &cido
maléico e uma resina modificada com imina. Dentre eles,
exemplos preferiveis incluem copolimero de etileno/buteno
modificado com acido maléico, copolimero de
etileno/propileno modificado com &acido maléico, copolimero
de etileno/octeno modificado com acido maléico, copolimero
de estireno/buteno/buteno/estireno modificado com &cido
maléico, copolimero de estireno/etileno/buteno/estireno
modificado com acido maléico, copolimero de
estireno/butenoc/buteno/estireno modificado com imina, e
copolimero de estireno/etileno/buteno/estireno modificado
com imina.

Um laminado relacionado & presente invengdo € um
artigo contendo o adesivo acima e €& obtido mediante
aderéncia de resinas conhecidas com o adesivo da presente
invencdo. Especificamente, o desempenho de adesdo as
resinas polares seguintes & especialmente excelente.

Resina polar (F e F’)

Uma resina polar (F e F’) usada na presente invengado é
um polimero o qual tem um hidrogénio ativo que €& reativo
com um grupo carbodiimida do adesivo (D), e €& derivado de

dcido carboxilico, amina, A&lcool, tiol ou semelhante.
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Especificamente, o0 polimero polar inclui: poliéster;
poliamida; acido poliacético; policarbonato; resina
acrilica; polifenilenodéxido; polietersulfona (PES) ;
copolimero de acrilonitrila/butadieno/estireno (ABS); um

poliéter tal como copolimero de etileno/dlcool vinilico ou
poliacetal; e uma poliolefina contendo um hidrogénio ativo
tal como poliolefina modificada, copolimero de etileno/etil
acrilato, copolimero de etileno/acido metacrilico,
copolimero de etileno/vinil acetato ou semelhante. A resina
polar (F) wusada na presente invengdo pode ser usada
individualmente ou em uma combinagdo de dois ou mais.
Exemplos do poliéster sao tereftalato de polietileno,
tereftalato de polietileno usado para reciclagem, naftalato
de polietileno, tereftalato de politrimetileno, tereftalato
de polibutileno, um poliéster ndo cristalino tal como
tereftalato de polietileno modificado com glicol ou

tereftalato de polietileno modificado com Aacido, um

poliéster aromatico contendo um poliéster biodegradavel tal

como adipato de tereftalato de polibutileno ou succinato de
tereftalato de polietileno, uma resina baseada em A&cido
lactico, tal como policaprolactona, polihidroxibutirato,
dcido poliglicdlico, acido polildctico ou semelhante, e
outras resinas de poliéster biodegradaveis. Além disso, um
poliéster cristalino 1liquido, composto de um poliéster
completamente aromadtico ou parcialmente aromdtico e
peoliarilato, também podem ser usados. Entre eles,
tereftalato de polietileno, tereftalato de polibutileno,
dcido polilactico e um poliéster cristalino 1liquido sdo
preferiveis.

Exemplos da poliamida sdo uma poliamida alifatica tal
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como nadilon-6, nailon-66, nailon-10, nailon-46 e
semelhantes, uma poliamida aromadtica produzida a partir de
um acido dicarboxilico aromatico e uma diamina alifética,
tal como nadilon-6T, nadilon-9T, e semelhantes.

Exemplos de policarbonato sdo: um policarbonato
baseado em bisfenol aromadtico tal como policarbonato-
bisfenol A ou policarbonato-bisfenol F e um policarbonato
alifatico tal como carbonato de polietileno, carbonato de

politrimetileno ou semelhante.

Exemplos do poliacetal sao poliformaldeido
(polioximetileno), pocliacetaldeido, polipropionaldeido,
polibutilaldeido, e semelhantes. Entre eles,

poliformaldeido é particularmente preferivel.

O copolimero de etileno/dlcool vinilico contém
preferivelmente 20 a 50% mols, mais preferivelmente 25 a
48% mols, de unidades de polimero originadas em etileno.

Elas podem ser preparadas mediante saponifica¢cdo dos

copolimeros de etileno/acetato vinilico correspondentes de

acordo com um método comum.

O adesivo (D) relacionado a presente invenc¢do também
pode ser adequado como um adesivo devido ao elevado poder
de adesdo a uma poliolefina.

Poliolefina (G)

A poliolefina (G) usada para um laminado na presente
invengdo € idéntica a descrita acima para a poliolefina ndo
modificada (C) e ndo tem limitag¢do especifica.

Laminado de Miltiplas Camadas

O laminado da presente invengdo compreende uma

estrutura de um laminado de maltiplas camadas formado

mediante aderéncia de uma resina polar (F) e uma
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poliolefina (G) ou dois ou mais tipos de resinas polares (F
e F’) por intermédio do adesivo (D). Qualquer combinac¢édo
dessas camadas pode ser usada, desde que a estrutura
descrita acima seja mantida.

Além disso, qualquer método de preparagdo pode ser
empregado para a produ¢do do laminado da presente invengao.
Por exemplo, o laminado pode ser preparado mediante tal
método comum, como moldagem a sopro, moldagem por injegdo
ou moldagem por extrusdo, onde uma resina polar (F) e/ou
uma poliolefina (G) para cada camada é/sdo fundida(s) e
laminada(s) em um estado derretido por intermédio do
adesivo derretido (D). Além disso, o laminado de mGltiplas
camadas pode ser preparado mediante lamina¢do por extrusdo,
onde folhas processadas em molde de uma resina polar (F)
e/ou uma poliolefina (G) sdo contatadas e prensadas em
conjunto por intermédio do adesivo derretido (D) que é
espalhado sobre as folhas ou peliculas da resina polar (F)
e/ou a poliolefina (G).

O adesivo pode ser usado como uma pelicula moldada ou
como dissolvida em um solvente.

Exemplos de uma estrutura em camadas do laminado da
presente invengdo sdo: uma estrutura de trés camadas tal
como polietileno tereftalato/adesivo/poliolefina; &cido
polilactico/adesivo/poliolefina; policarbonato/adesivo/

poliolefina; tereftalato de polietileno/adesivo/nailon-6, e

semelhantes; wuma estrutura de cinco camadas tal como
policarbonato/adesivo/copolimero de etileno/dlcool
vinilico/adesivo/poliolefina; 4&cido polildctico/adesivo/

copolimero de etileno/&lcool vinilico/adesivo/poliolefina;

poliolefina/adesivo/tereftalato de polietileno/adesivo/
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poliolefina, poliolefina/adesivo/poliéster cristalino
liquido/adesivo/poliolefina; e semelhantes.

Exemplos

A presente invengdo é explicada mais concretamente por
intermédio dos exemplos a seguir e exemplos comparativos,
mas ndo €& limitada pelos mesmos, na medida em que
correspondam ao escopo da presente invencao.

Métodos de Medigao

Os métodos a seguir foram empregados nos exemplos e
exemplos comparativos da presente invengao.

Taxa de Fluxo de Material Fundido (MFR)

De acordo com ASTM D1238, a medig¢do foi realizada a
190°C com uma carga de 2,16 kg.

Poder de adesao entre camadas da pelicula

Um teste de desprendimento foi realizado em um &ngulo
de 180 graus a 23°C e 100°C utilizando um laminado de trés

camadas de tereftalato de polietileno (PET) /resina

adesiva/um polietileno de alta densidade.

Razdo de intensidade de pico IR (razdo de pico de

carbodiimida/CH,) do adesivo

A razdo de uma intensidade de pico (percentagem) de

~

uma faixa em 2.130 cm' a 2.140 cm!, devido & vibracdo de

estiramento do grupo N=C=N, a uma faixa em 1.470 cm™

devido a vibragdo de corte do grupo CH, da poliolefina
como um padrdo interno, foi determinada.

Densidade

A densidade foi medida mediante uso de um tubo de
gradiente de densidade e uma pecga de teste de folha que foi

preparada mediante recozimento a 120°C por 1 hora e, entdo,

esfriando lentamente até temperatura ambiente.



10

15

20

25

30

29/35

Poliolefina Usada

Exemplos da poliolefina usada nos exemplos a seguir e
exemplos comparativos sdo mostrados abaixo. Esses polimeros
foram sintetizados de acordo com um método comum a menos
que de outro modo especificado.

PE-1: Polietileno de baixa densidade linear (LLDPE)
(Taxa de Fluxo de Material Fundido: 2,9; Densidade: 0,926
g/cm’)

PE-2: LLDPE
(Taxa de Fluxo de Material Fundido: 2,0; Densidade: 0,920
g/cm’)

PE-3: LLDPE
(Taxa de Fluxo de Material Fundido: 3,0; Densidade: 0,943
g/cm?®)

PE-4: LLDPE
(Taxa de Fluxo de Material Fundido: 3,0; Densidade: 0,963
g/cm’)

Exemplo 1

Produgdo de poliolefina (A) tendo um grupo reativo com

um grupo de carbodiimida

Uma solugdo de acetona dissolvendo 100 partes em peso
de PE-1 (LLDPE fabricado pela Mitsui Chemicals, Inc.), 1
parte em peso de anidrido maléico (fabricado pela Wako Pure
Chemical Industries, Ltd., em seguida abreviado como MAH),
e 0,06 parte em peso de 2,5-dimetil-2,5-bis(t-
butilperéxi)hexano (nome comercial: PERHEXA 25B, fabricado
pela NOF CORPORATION), foi misturada a seco. Um polietileno
modificado com anidrido maléico (em seguida abreviado como
MAH-PE) foi obtido mediante extrusdo wutilizando uma

extrusadora biaxial (TEX-30, fabricada pela The Japan Steel
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Works, LTD.) em uma temperatura da resina de 250°C, uma
velocidade de rotag¢do de parafuso de 200 RPM e uma taxa de
descarga de 100 g/min. O MAH-PE assim dissolvido em xileno
foi outra vez precipitado em acetona para purificacdo. O
conteGdo do anidrido maléico enxertado foi determinado como
sendo de 0.96% em peso.

Produgdo de adesivo

Os adesivos 1 a 5 foram produzidos mediante
amassamento de material fundido de 10 partes em peso do
MAH-PE preparado acima, 90 partes em peso de PE-2 (LLDPE,
fabricado pela Mitsui Chemicals, 1Inc.), e uma parte
predeterminada (parte em peso) descrita na Tabela 1 de
policarbodiimida (nome comercial: Carbodilite HMV-8CA,
fabricado pela NISSHINBO INDUSTRIES, INC.), utilizando um
LABO PLASTOMILL (fabricado pela Toyo Seiki Seisaku-sho,
Ltd.) a 230°C e 100 RPM por 2 minutos.

Todas as amostras tinham uma espessura de 100
micrdémetros.

A camada de resina de poliéster era tereftalato de
polietileno (nome comercial: Lumirror S10, fabricado pela
Toray Industries Inc.; em seguida abreviado como PET-S10)
com uma espessura de pelicula de 300 micrbémetros.

A camada de resina de poliolefina era um polietileno
de alta densidade tendo uma taxa de fluxo de material
fundido de 12,0 e uma densidade de 0,961 g/cm’® (HDPE,
fabricado pela Mitsui Chemicals, Inc.; em seguida abreviado
como HDPE) com 3 camadas de pelicula, cada uma tendc uma
espessura de 100 micrdmetros.

A camada de adesivo foli preparada mediante amassamento

de um adesivo através do uso de LABO PLASTOMILL e, entdo,
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moldando-se o adesivo amassado por intermédio de prensagem
a frio a 30°C com 50 kg/cm’ por 5 minutos para formar uma
pelicula de 100 micrdmetros de espessura.

Produgdo do laminado

Um laminado foi preparado mediante sobreposigdo de
trés folhas de uma pelicula de 100 micrdmetros de HDPE para
formar uma camada de resina de poliolefina de 300
micrémetros de espessura. Uma pelicula de adesivo de 100
micr&metros de espessura foi sobreposta a camada de resina,
e adicionalmente PET-S10 sobre a mesma, seguido de adesdo
por prensagem. Isto &, as peliculas ou folhas de HDPE, o
adesivo, e PET-S10 foram sucessivamente sobrepostos e
prensados para adesdo de material fundido a partir do lado
de PET-S10 com uma chapa quente (largura de 60 cm) a 240°C
sob uma pressdo de 50 kg/cm’® por 2 minutos para formar o
laminado.

Avaliag¢do do poder de adesdo do laminado

O poder de adesdo (unidade: N/15 mm) na interface
entre a camada de poliéster e uma camada de adesivo do
laminado preparado, cortado em uma largura de 15 mm, foi
medido por intermédio do uso de um medidor de tensdo em um
dangulo de desprendimento de 180 graus, a 23°C ou 100°C.

Um teste wvisual da aparéncia foi realizado para
verificar se “olhos de peixe” foram observados ou ndo na
amostra. Na Tabela 1, "“AA” significa boa aparéncia sem
“olho de peixe” observado e “BB” significa “olho(s) de

peixe” observado.
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No Exemplo 1, o poder de adesdo foi de 14 N/15 mm a
23°C e 24 N/15 mm a 100°C. O poder de adesdo ndo diminuiu,
mas aumentou mediante aumento da temperatura. A medigdo IR
do adesivo forneceu 39% da razdo de uma intensidade de

pico, de pico de NCN para pico de CH,, enquanto que o valor
do mesmo pardametro do Exemplo Comparativo 1 foi de 56% apds
a reagao a 200°C. Isto &, descobriu-se que a intensidade de
pico de NCN diminuiu a medida que a reag¢do prosseguiu.

Exemplos 2 a 3

Um adesivo (D) e um laminado foram preparados de

acordo com o mesmo procedimento conforme descrito no

Exemplo 1 exceto dque a temperatura de amassamento de

material fundido de MAH-PE, LLDPE-1 e uma policarbodiimida
utilizando um LABO PLASTOMILL fabricado pela Toyo Seiki
Seisaku-sho, Ltd. foli mudada como mostrado na Tabela 1.

A Tabela 1 mostra propriedades dos adesivos

resultantes (D) e resultados de teste dos laminados assim
formados. Descobriu-se que o pico de carbodiimida diminuiu
a medida gque a reagdo prosseguiu no caso do amassamento do
material fundido em temperaturas superiores. A adesdo foi
excelente nesse caso.

Exemplos 4 a 5

Um adesivo (D) e um laminado foram preparados de
acordo com o mesmo procedimento como descrito no Exemplo 1
exceto que a densidade de PE usada para o0s componentes de
MAH-PE e PE usados no Exemplo 1 foi mudada.

A Tabela 1 dos adesivos

mostra as propriedades

resultantes (D) e resultados de teste dos laminados assim
formados.

A adesdo de um adesivo obtido mediante uso de um PE de
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alta densidade foi excelente.

Exemplo Comparativo 1

Um adesivo (D) e um laminado foram preparados de
acordo com o mesmo procedimento como descrito no Exemplo 1
exceto que a temperatura de reagdo foi mudada para 200°C no
Exemplo 1.

O pico de carbodiimida do adesivo resultante (D)
permaneceu de tal modo gque a reagdo ndo prosseguiu
eficientemente. A adesdo do adesivo resultante (D) foi
inferior aquela do Exemplo 1.

Exemplo Comparativo 2

Um adesivo (D) e um laminado foram preparados de
acordo com o mesmo procedimento como descrito no Exemplo 1
exceto que uma policarbodiimida ndo foi adicionada no
Exemplo 1.

O adesivo resultante (D) ndo tinha o poder de adeséo.

Exemplo Comparativo 3

Um adesivo (D) e um laminado foram preparados de
acordo com o mesmo procedimento como descrito no Exemplo 1
exceto que uma composigdo do adesivo foi mudada no Exemplo
1.

A reticulacdo ocorreu durante a produgdo de um adesivo
(D) nesse caso, de modo que o adesivo resultante ndo tinha
poder de adesdo.

Além disso, um defeito assim chamado “olhos de peixe”
foi observado, e a amostra resultante apresentou aparéncia
insatisfatéria.

Aplicabilidade Industrial

De acordo com a presente inveng¢do, & possivel fabricar

eficientemente tal adesivo (D) tendo um excelente poder de
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adesdo que tem uma cadeia de carbodiimida e uma cadeia de
poliolefina alinhaaas na mesma cadeia, mediante reagdo de
uma poliolefina (A) tendo um grupo reativo com um grupo
carbodiimida e um composto (B) contendo um grupo
carbodiimida na presenga de uma poliolefina ndo modificada
(C) sob uma condigdo especifica.

Além disso, o uso de uma poliolefina de alta densidade
(A) tendo um grupo reativo com um grupo carbodiimida leva &
manutengdo de um excelente poder de adesdo do adesivo
resultante (D) mesmo em altas temperaturas.

Desse modo é possivel produzir um laminado tendo um
excelente poder de adesdao entre camadas, em altas
temperaturas, mediante uso do adesivo da presente invencédo.

Nao hd 1limite na aplicagdo do laminado da presente
invengdo, e & possivel utilizar o mesmo para uma aplicacédo
exigindo uma excelente adesdo em altas temperaturas tal
como uma pelicula de embalagem de alimento atil para
esterilizacdo em alta temperatura, um material de embalagem
tal comc uma bolsa de retorta e um copo de embalagem de

alimento.
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REIVINDICAGOES

‘1. Adesivo caracterizado por ser obtido mediante

reagdo de uma poliolefina (A) tendo um grupo reativo com um
grupo carbodiimida e um composto (B) contendo um grupo
carbodiimida na presenga de uma poliolefina nd3o modificada
(C) tendo uma razdo de intensidade de pico em 2.130 cm’! a
2.140 cm™* para uma intensidade de pico em 1.470 cm'' de 50%
ou menos (mas ndo incluindo 0%).

2. Adesivo, de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizado por ser obtido mediante reac3o de uma

poliolefina (A) tendo um grupo reativo com um grupo
carbodiimida e um composto (B) contendo um grupo
carbodiimida na presen¢a de uma poliolefina nio-modificada
(C) a 230°C a 280°C.

3. Adesivo, de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado por ser obtido mediante uso de uma

poliolefina tendo uma densidade de 0,925 g/cm® a 0,980
g/cm’ utilizada como uma matéria-prima de uma poliolefina
(A) tendo um grupo reativo com um grupo carbodiimida.

4. Adesivo, de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado pelo fato de que uma poliolefina (A) tendo um

grupo reativo com um grupo carbodiimida satisfaz a seguinte
equagao (1):
0,3 < Mn / (100*f/M) < 3,0 (1)

em que f denota um peso de fdérmula (g/mol) de um composto
tendo um grupo reativo com um grupo carbodiimida, M denota
um teor (% em peso) de residuo de um composto tendo um
grupo reativo com um grupo carbodiimida, e Mn denota um
peso molecular médio-indice da poliolefina (A).

5. Laminado caracterizado por conter pelo menos
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uma camada do adesivo de qualquer uma das reivindicagdes 1,
2, 3 ou 4.
6. Laminado, de acordo com a reivindicagdo 5,

caracterizado por ter wuma camada de um adesivo (D)

encaixada entre uma camada de resina pclar (F) e uma camada
de uma poliolefina (G) ou outra resina polar (F’) diferente

da resina polar (F).
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ADESIVO E LAMINADO USANDO O MESMO

E provido um adesivo & base de poliolefina de
alta densidade, modificada com carbodiimida com diminuicdo
minima da capacidade de adesdo mesmo em um ambiente de alta
temperatura, e um laminado tendo excelente capacidade de
adesdo entre camadas, em temperaturas elevadas, preparado
mediante uso do adesivo.

E provido um adesivo obtido mediante reac3o de
uma poliolefina (A) tendo um grupo reativo coh um grupo
carbodiimida e um composto (B) contendo um grupo
_carbodiimida na presenga de uma poliolefina ndo modificada
(C), tendo uma razdo de uma intensidade de pico em 2.130

1

cm™ a 2.140 cm' para uma intensidade de pico em 1.470 cm’?

de 50% ou menos (mas ndo incluindo 0%).
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