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METODO PARA CONTROLAR SELETIVAMENTE O GRAU DE
POROSIDADE EM UM MATERIAL POLIMERICO, E, MATERIAL
POLIMERICO

Pedidos Relacionados

[001] O presente pedido reivindica prioridade aos pedidos provisoérios U.S.
n® de série 61/863.933, depositado em 9 de agosto de 2013, e 61/907.602,
depositado em 22 de novembro de 2013, que estdo incorporados neste
documento em sua totalidade por referéncia.

Fundamentos da Invencao

[002] Esforcos significativos foram feitos para produzir materiais poliméricos
porosos para melhorar o uso de recursos naturais e a reducéo da pegada de
carbono nos produtos acabados. A abordagem tipica para iniciar a formacéao
de poros em materiais poliméricos é pela criagdo de espuma do polimero
usando agentes de expansdo fisicos ou quimicos, que criam poros
preenchidos com gas através do volume. Agentes de expansao quimicos sao
compostos que sofrem uma reacdo quimica libertadora de gas que cria a
estrutura de poros através do volume do polimero. Agentes de expansao
fisicos geralmente sdo gases comprimidos que s&o dispersos no polimero e
que se expandem, criando poros. Independentemente disso, 0S processos
de formacao de espuma tipicos induzem a baixa orientagdo molecular pois a
formacdo dos poros ocorre quando o polimero se encontra no estado
fundido. Isso reduz a resisténcia do fundido, levando assim a quebras em
processos de producdo de alta velocidade, com altas taxas de deformacgéo
(por exemplo, fiagéo de fibras, formagéo de pelicula, moldagem, etc.). Outro
problema com esses materiais € que, mesmo se eles puderem ser fabricados
com éxito, eles tendem a ser rigidos e, assim, dificulta a manipulagdo em
formas diferentes durante o uso do material.

[003] Assim, existe atualmente uma necessidade de uma técnica melhorada

para a criacao de poros em materiais poliméricos.
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Sumario da Invencao

[004] De acordo com uma modalidade da presente invencdao, um método de
controle do grau de porosidade em um material polimérico é divulgado. O
material polimérico é formado por uma composicdo termoplastica que
contém um aditivo de microinclusdo e um aditivo de nano inclusdo que séo
dispersos dentro de uma fase continua de um polimero matriz na forma de
dominios discretos, e pelo menos uma parte do material polimérico é
deformada para que uma rede porosa seja formada nele. O método
compreende o tratamento com calor de pelo menos uma parte do material
polimérico deformado, em que o material tratado com calor exibe um volume
de poros menor que o material antes do tratamento com calor.

[005] Outras propriedades e aspectos da presente invencao serdo discutidos
com mais detalhes abaixo.

Breve Descricao das Figuras

[006] Uma descricdo completa e esclarecedora da presente invencao,
incluindo o seu melhor modo, direcionada as pessoas versadas na técnica,
é estabelecida mais particularmente no restante do relatério descritivo, que
faz referéncia as figuras anexas nas quais:

[007] a Fig. 1 ilustra esquematicamente uma modalidade de um material
polimérico que pode ser formado de acordo com a presente invengao;

[008] a Fig. 2 ilustra esquematicamente outra modalidade de um material
polimérico que pode ser formado de acordo com a presente invengao;

[009] a Fig. 3 é uma vista em perspectiva de rolos ranhurados que podem
ser usados para deformar um material polimérico de acordo com uma
modalidade da presente invencao;

[0010] a Fig. 4 € uma vista transversal que mostra o acoplamento entre os
dois rolos ranhurados da Fig. 3;

[0011] as Figs. 5-6 sdao microfotografias MEV da pelicula ndo esticada do

Exemplo 1, em que a pelicula foi cortada perpendicular ao sentido da
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maquina na Fig. 5 e paralela ao sentido da maquina na Fig. 6; e
[0012] as Figs. 7-8 sdo microfotografias MEV da pelicula esticada do
Exemplo 1 (a pelicula foi cortada paralela a orientacdo do sentido da
maquina).
[0013] as Figs. 9-10 sdo microfotografias MEV da pelicula ndo esticada do
Exemplo 2, em que a pelicula foi cortada perpendicular ao sentido da
maquina na Fig. 9 e paralela ao sentido da maquina na Fig. 10; e
[0014] as Figs. 11-12 sdo microfotografias MEV da pelicula esticada do
Exemplo 2 (a pelicula foi cortada paralela a orientacdo do sentido da
maquina).
[0015] O uso repetido de caracteres de referéncia no presente relatério
descritivo e nas figuras tem como objetivo representar caracteristicas ou
elementos iguais ou analogos da invencéo.

Descricao Detalhada das Modalidades Representativas

[0016] Serdao feitas referéncias detalhadas a diversas modalidades da
invencdao, com um ou mais exemplos descritos a seguir. Cada exemplo é
fornecido a titulo de explicacao da invencao, sem limitacdo da invencao. Na
verdade, estara evidente aos versados na técnica que varias modificacées e
variacées podem ser feitas na presente invencao sem se afastar do escopo
ou do espirito da invencdo. Por exemplo, caracteristicas ilustradas ou
descritas como parte de uma modalidade, podem ser usadas em outra
modalidade para produzir ainda uma outra modalidade. Assim, pretende-se
que a presente invencdo abranja tais modificacdes e variacbes que estejam
dentro do escopo das reivindicagcdes anexas e seus equivalentes.

[0017] De forma geral, a presente invencao é direcionada a uma técnica para
controlar seletivamente a porosidade em um material polimérico. O material
polimérico € formado por uma composicdo termoplastica que contém um
aditivo de microinclusdo e um aditivo de nanoinclusao dispersos dentro de

uma fase continua que inclui um polimero matriz. Para iniciar a formagao dos
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poros, pelo menos uma parte do material polimérico é inicialmente
deformada (por exemplo, dobramento, esticamento, torcdo, etc.) para
transmitir energia para a interface da fase continua e para os aditivos de
inclusdo, o que permite que eles se separem da interface para criar a rede
porosa. O material também pode ser deformado em um estado sélido no
sentido de que é mantido numa temperatura ("temperatura de deformacao")
abaixo da temperatura de fusdo do polimero matriz. Dentre outras coisas,
isto ajuda a garantir que as cadeias poliméricas nao sejam alteradas em tal
grau que a rede porosa se torne instavel. Por exemplo, o material pode ser
deformado numa temperatura de cerca de -50°C a cerca de 125°C, em
algumas modalidades, de cerca de -25°C a cerca de 100°C, e, em algumas
modalidades, de cerca de -20°C a cerca de 50°C. A temperatura de
deformacao também pode estar abaixo da temperatura de transicao vitrea
do componente com a temperatura de transicdo vitrea mais alta (por
exemplo, polimero matriz, aditivo de microinclusao, etc.). Por exemplo, a
temperatura de deformacéo pode ser, pelo menos, de cerca de 10°C, em
algumas modalidades de pelo menos cerca de 20°C, e, em algumas
modalidades de pelo menos cerca de 30°C abaixo da temperatura de
transicao vitrea do polimero matriz e/ou do aditivo de microincluséao.

[0018] Os aditivos de microinclusdao e nanoinclusdo também podem ser
selecionados de modo que sejam pelo menos parcialmente incompativeis
com o polimero matriz, de modo que se tornam dispersos na fase continua
como dominios discretos em fase de microescala e nanoescala,
respectivamente. Assim, quando a composicao é submetida a uma forca de
deformacdo e de alongamento, regiées de cisalhamento localizado intenso
e/ou regides de intensidade de tensao (por exemplo, tensdo normal) podem
se formar préximas aos dominios de fase discreta em microescala como um
resultado de concentracdes de tensédo que surgem da incompatibilidade dos

materiais. Estas regides de intensidade de cisalhamento e/ou de tensao
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podem causar um descolamento inicial na matriz do polimero adjacente aos
dominios em microescala. Notavelmente, no entanto, as regibes de
intensidade de cisalhamento e/ou de tenséao localizadas também podem ser
criadas préximas aos dominios de fase discretos em nanoescala que se
sobrepéem as regides em microescala. Tais regides de intensidade de
cisalhamento e/ou de tensdo sobrepostas fazem ainda com que o
descolamento ocorra ainda mais na matriz do polimero, criando, desse
modo, um numero substancial de nanoporos adjacentes aos dominios em
nanoescala e/ou aos dominios em microescala.

[0019] Uma que deformada da forma descrita acima, uma rede porosa é
definida no material polimérico. Uma parte substancial dos poros pode ser de
um tamanho em "nanoescala" ("nanoporos"), tais como aqueles com uma
dimenséao transversal média de cerca de 800 nanémetros ou menos, em
algumas modalidades, de cerca de 5 a cerca de 250 nanémetros, e, em
algumas modalidades, de cerca de 10 a cerca de 100 nanémetros. O termo
"dimenséao transversal" refere-se geralmente a uma dimenséao caracteristica
(por exemplo, largura ou didmetro) de um poro, que é substancialmente
ortogonal a seu eixo principal (por exemplo, comprimento) e também
normalmente ortogonal ao sentido da tenséo aplicada durante a deformacao.
Tais nanoporos podem, por exemplo, constituir cerca de 15% em volume ou
mais, em algumas modalidades cerca de 20% em volume ou mais, em
algumas modalidades cerca de 30% em volume a cerca de 100% em volume,
e, em algumas modalidades, de cerca de 40% em volume a cerca de 90%
em volume de poro total no material polimérico.

[0020] Como indicado acima, a sobreposi¢ao das regides de intensidade de
cisalhamento e/ou de tenséao criadas durante a deformacao pode resultar na
formagéo de poros adjacentes aos dominios em nanoescala e/ou dominios
em microescala. Devido a natureza unica do material e da forma que é

formado, os poros podem tornar-se distribuidos dentro de areas de faixas
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alternadas, entre as quais arestas da matriz do polimero estido localizadas
que se estendem geralmente perpendicular ao sentido da deformacéo. As
arestas podem permanecer relativamente sem cavidades e rigidas.
Entretanto, a matriz do polimero também pode formar pontes nas areas de
faixas que permanecem flexiveis por natureza devido a alta concentragdo
dos poros nelas. A combinagédo dessas caracteristicas pode resultar em um
material que tenha a integridade estrutural devido a presenca das arestas
rigidas, contudo também capaz de flexionar e de dissipar a energia devido a
presenga das pontes relativamente flexiveis. Dentre outras coisas, isto
aumenta a flexibilidade do material e permite que ele, por exemplo, seja
formado mais facilmente usando processos de fabricagdo convencionais (por
exemplo, fiacdo de fibra, formacado de pelicula, moldagem, etc.). A
flexibilidade aumentada também permite que o material seja mais facilmente
manipulado em fomas diferentes durante o uso de um artigo contendo o
material.

[0021] Embora o material polimérico possa exibir um alto grau de
flexibilidade inicial, um beneficio importante da presente invencdo é a
capacidade de reduzir seletivamente esta flexibilidade quando desejado. Por
exemplo, isto pode ser util quando a flexibilidade for necessaria para
manipular um artigo (por exemplo, tubulagado) em uma certa forma durante a
instalacdo, mas quando a rigidez for necessaria apds o artigo ser instalado.
Nesse aspecto, pelo menos uma parte do material polimérico deformado é
submetida a um processo de tratamento com calor que aumenta sua rigidez,
aumento a cristalinidade do material polimérico e reduzindo o tamanho de
alguns ou de todos os poros como um resultado do encolhimento. Por
exemplo, uma parte do material polimérico deformado pode ser aquecida a
uma temperatura acima ou na temperatura de transicao vitrea da matriz do
polimero, tal como em cerca de 40° a cerca de 200°C, em algumas

modalidades, de cerca de 50°C a cerca de 150°C, e, em algumas
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modalidades, de cerca de 70°C a cerca de 120°C. Nessas temperaturas, o
polimero comecara a fluir e potencialmente a cristalizar para fazer com que
0s poros se desestabilizem e reduzam de tamanho.

[0022] Se desejado, o material polimérico inteiro pode ser tratado da forma
descrita acima para aumentar a rigidez. Alternativamente, apenas certas
partes do material podem ser tratadas, tal que o material que contém
multiplas zonas, uma ou mais das quais (por exemplo, "primeiras zonas")
permaneca ndo tratado e, assim, tenha um certo grau de porosidade,
enquanto uma ou mais das quais (por exemplo, "segundas zonas") sao
tratadas com calor e, assim, tenham um grau menor de porosidade.
Normalmente, pelo menos uma das primeiras zonas € contigua a pelo menos
a uma das segundas zonas. Ndo obstante, a configuracdo, forma e/ou o
tamanho especificos das primeiras e segundas zonas ndo sao essenciais e
geralmente dependem da aplicacéo e propriedades especificas. Para fins de
exemplificacdo apenas, a Fig. 1 mostra uma modalidade especifica de um
material polimérico 10 em que uma primeira zona n&o tratada 12 é disposta
entre e contigua as segundas zonas tratadas com calor 14. A Fig. 2 mostra
ainda outra modalidade de um material polimérico 110 em que uma segunda
zona tratada com calor 114 é disposta entre e contigua as primeiras zonas
nao tratadas 112.

[0023] Independentemente das areas especificas que sao tratadas, o volume
percentual médio ocupado pelos poros dentro de um dado volume de
unidade do material antes ou sem o tratamento (por exemplo, primeira(s)
zona(s)) € normalmente maior que o do material apds o tratamento (por
exemplo, segunda(s) zona(s)). Por exemplo, o volume médio de poros antes
do tratamento ou dentre de uma primeira zona ndo tratada pode ser de cerca
de 15% a cerca de 80% por cm 2, em algumas modalidades de cerca de 20%
a cerca de 70%, e, em algumas modalidades, de cerca de 30% a cerca de

60% por centimetro cubico do material. Comparativamente, o material apés
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o tratamento com calor (por exemplo, dentro de uma segunda zona) pode,
em alguns casos, carecer de poros ou ter um volume de poros menor, tal
como menos que cerca de 40%, em algumas modalidades, menos que cerca
de 30% e, em algumas modalidades, de 5% a cerca de 25%. A razao entre
a densidade antes do tratamento ou dentro de uma primeira zona nao tratada
e a densidade ap6s o tratamento pode ser de cerca de 0,1 a cerca de 0,95,
em algumas modalidades, de cerca de 0,2 a cerca de 0,9, e, em algumas
modalidades, de cerca de 0,3 a cerca de 0,8. Por exemplo, a densidade antes
do tratamento ou dentro de uma primeira zona n&o tratada pode ser de cerca
de 1,2 gramas por centimetro cubico (“g/cm®’) ou menos, em algumas
modalidades, de cerca de 1,0 g/cm3 ou menos, em algumas modalidades, de
cerca de 0,2 g/cm? a cerca de 0,8 g/cm®, e, em algumas modalidades, de
cerca de 0,1 g/cm® a cerca de 0,6 g/cm?, enquanto a densidade apo6s o
tratamento pode ser maior que cerca de 0,6 g/cm?3, em algumas modalidades,
maior que cerca de 0,7 g/cm?3, em algumas modalidades, maior que cerca de
0,8 g/cm?3, e, em algumas modalidades, maior que cerca de 1 g/cm?.

[0024] Devido a reducdo dos volumes de poros e potencial aumento da
cristalinidade apds o tratamento com calor, pelo menos uma parte do material
pode exibir um grau aumentado de rigidez. Ou seja, a razao entre o médulo
de elasticidade no material antes do tratamento ou dentro de uma primeira
zona nao tratada e o médulo apos o tratamento (por exemplo, dentro de uma
segunda zona) pode ser de cerca de 0,1 a cerca de 0,95, em algumas
modalidades, de cerca de 0,2 a cerca de 0,9, e, em algumas modalidades,
de cerca de 0,3 a cerca de 0,8. Por exemplo, 0 médulo de elasticidade antes
do tratamento ou dentro de uma primeira zona n&o tratada pode ser de cerca
de 2500 Megapascais (“MPa”) ou menos, em algumas modalidades, de cerca
de 2200 MPa ou menos, em algumas modalidades, de cerca de 50 MPa a
cerca de 2000 MPa, e, em algumas modalidades, de cerca de 100 MPa a

cerca de 1000 MPa, enquanto o médulo de elasticidade apds o tratamento
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pode ser maior que cerca de 1000 MPa, em algumas modalidades, maior
que cerca de 1500 MPa, e, em algumas modalidades, maior que cerca de
2500 MPa, tal como determinado de acordo com ASTM D638-10 a 23°C.
[0025] Serdo descritas agora diversas modalidades da presente invengao
com mais detalhes.

l. Composicao termoplastica

A. Polimero da matriz

[0026] Tal como indicado acima, a composicao termoplastica contém uma
fase continua dentro da qual os aditivos de microinclusdo e nanoinclusédo
encontram-se dispersos. A fase continua contém um ou mais polimeros
matriz, os quais constituem, tipicamente, cerca de 60% em peso a cerca de
99% em peso, em algumas modalidades de cerca de 75% em peso a cerca
de 98% em peso, e, em algumas modalidades, de cerca de 80% em peso a
cerca de 95% em peso da composicdo termoplastica. A natureza do(s)
polimero(s) da matriz usado(s) para formar a fase continua néo é essencial
e qualquer polimero adequado pode ser usado, tal como poliésteres,
poliolefinas, polimeros estirénicos, poliamidas, etc. Em certas modalidades,
por exemplo, os poliésteres podem ser usados na composicao para formar a
matriz polimérica. Qualquer um de uma variedade de poliésteres pode ser
empregado, de forma geral, tal como poliésteres alifaticos, tais como
policaprolactona, poliesteramidas, acido polilatico (PLA) e seus copolimeros,
acido poliglicélico, carbonatos de polialquileno (por exemplo, carbonato de
polietileno), copolimeros de poli-3-hidroxibutirato  (PHB),  poli-3-
hidroxivalerato (PHV), poli-3-hidroxibutirato-co-4-hidroxibutirato, poli-3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato  (PHBV),  poli-3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxihexanoato, poli-3-hidroxibutirato-co-3-hidroxioctanoato, poli-3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxidecanoato, poli-3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxioctadecanoato, e polimeros alifaticos a base de succinato (por

exemplo, succinato de polibutileno, succinato adipato de polibutileno,
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succinato de polietileno, etc.); copoliésteres alifaticos-aromaticos (por
exemplo, tereftalato adipato de polibutileno, tereftalato adipato de polietileno,
adipato isoftalato de polietileno, adipato isoftalato de polibutileno, etc.);
poliésteres aromaticos (por exemplo, tereftalato de polietileno, tereftalato de
polibutileno, etc.); e assim por diante.

[0027] Em certos casos, a composi¢do termoplastica pode conter pelo
menos um poliéster que € rigido por natureza e, assim, ter uma temperatura
de transicdo vitrea relativamente alta. Por exemplo, a temperatura de
transicao vitrea ("Tg") pode ser de cerca de 0°C ou mais, em algumas
modalidades, de cerca de 5°C a 100°C, em algumas modalidades, de cerca
de 30°C a cerca de 80°C, e, em algumas modalidades, de cerca de 50°C a
cerca de 75°C. O poliéster também pode ter uma temperatura de fusdo de
cerca de 140°C até cerca de 300°C, em algumas modalidades, de cerca de
150°C até cerca de 250°C, e, em algumas modalidades, de cerca de 160°C
até cerca de 220°C. A temperatura de fusdo pode ser determinada por meio
de calorimetria exploratéria diferencial de (differential scanning calorimetry -
"DSC"), de acordo com ASTM D-3417. A temperatura de transicdo vitrea
pode ser determinada pela analise mecéanica dinamica em conformidade com
a ASTM E1640-09.

[0028] Um poliéster rigido particularmente adequado é o &cido polilatico, que
pode ser derivado geralmente de unidades monoméricas de qualquer
isébmero de 4cido latico, tal como acido latico levégiro (“acido L-latico”), acido
latico dextrogiro (“acido D-latico”), acido meso-latico ou combinagdes dos
mesmos. As unidades monoméricas também podem ser formadas por
anidridos de qualquer isébmero do acido latico, incluindo L-lactideo, D-
lactideo, meso-lactideo ou combinacdes dos mesmos. Dimeros ciclicos
desses acidos laticos e/ou lactideos também podem ser empregados.
Qualquer método de polimerizagdo conhecido, tal como a policondensacgao

ou polimerizacao por abertura de anel, pode ser usado para polimerizar o
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acido latico. Uma pequena quantidade de um agente de extensao de cadeia
(por exemplo, um composto di-isocianato, um composto epdxi ou anidrido
acido) também pode ser empregada. O acido polilatico pode ser um
homopolimero ou um copolimero, tal como um que contenha unidades
monomeéricas derivadas do acido L-latico e unidades monoméricas derivadas
do acido D-latico. Embora nao seja necessaria, a taxa do conteudo de uma
das unidades monoméricas derivadas do &cido L-latico e da unidade
monomeérica derivada do acido D-latico € preferencialmente de cerca de 85%
em mol ou mais, em algumas modalidades, de cerca de 90% em mol ou mais
e, em outras modalidades, de cerca de 95% em mol ou mais. Varios acidos
polilaticos, cada um com uma razdo diferente entre a unidade monomérica
derivada do &cido L-latico e da unidade monomérica derivada do acido D-
latico, podem ser misturados em qualquer porcentagem aleatéria. Claro, o
acido polilatico pode ser misturado com outros tipos de polimeros (por
exemplo, poliolefinas, poliésteres, etc.).

[0029] Em uma modalidade especifica, o acido polilatico tem a seguinte

estrutura geral:

[0030] Em exemplo especifico de um polimero de acido polilatico adequado
que pode ser usado na presente invencado esta comercialmente disponivel
pela Biomer, Inc. de Krailling, Alemanha) sob o nome BIOMER™ L9000.
Outros polimeros de acido polilatico adequados estdo comercialmente
disponiveis pela Natureworks LLC de Minnetonka, Minnesota
(NATUREWORKS®) ou Mitsui Chemical (LACEA™). Ainda outros acidos
polilaticos adequados podem estar descritos nas Patentes U.S. n® 4.797.468;
5.470.944; 5.770.682; 5.821.327; 5.880.254; e 6.326.458.

[0031] O &cido polilatico normalmente tem um numero de peso molecular
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médio (“Mn”) que varia de cerca de 40.000 a cerca de 180.000 gramas por
mol, em algumas modalidades, de cerca de 50.000 a cerca de 160.000
gramas por mol e, em algumas modalidades, de cerca de 80.000 a cerca de
120.000 gramas por mol. Da mesma forma, o polimero normalmente também
tem um peso molecular ponderal médio (“Mw”) que varia de cerca de 80.000
a cerca de 250.000 gramas por mol, em algumas modalidades, de cerca de
100.000 a cerca de 200.000 gramas por mol e, em algumas modalidades, de
cerca de 110.000 a cerca de 160.000 gramas por mol. A raz&do entre o0 peso
molecular ponderal médio e o numero do peso molecular médio (“Mw/My”),
isto €, o "indice de polidispersividade", também ¢é relativamente baixa. Por
exemplo, o indice de polidispersividade varia normalmente de cerca de 1,0 a
cerca de 3,0, em algumas modalidades, de cerca de 1,1 a cerca de 2,0, e,
em modalidades, de cerca de 1,2 a cerca de 1,8. Os numeros dos pesos
moleculares médio e ponderal médio podem ser determinados por métodos
conhecidos aos versados na técnica.

[0032] O &cido polilatico pode ter também uma viscosidade aparente de
cerca de 50 a cerca de 600 Pascal-segundos (Pa's), em algumas
modalidades, de cerca de 100 a cerca de 500 Pa's e, em algumas
modalidades, de cerca de 200 a cerca de 400 Pa-s, conforme determinado
numa temperatura de 190°C e uma taxa de cisalhamento de 1000 seg™. A
taxa de fluxo a fusdo do acido polilatico (numa base seca) também pode
variar de cerca de 0,1 a cerca de 40 gramas por 10 minutos, em algumas
modalidades, de cerca de 0,5 a cerca de 20 gramas por 10 minutos, e, em
algumas modalidades, de cerca de 5 a cerca de 15 gramas por 10 minutos,
determinada numa carga de 2160 gramas e a 190°C.

[0033] Alguns tipos de poliéster puro (por exemplo, acido polilatico) podem
absorver agua do ambiente, tal que tenha um teor de umidade de cerca de
500 a 600 partes por milhao (“ppm”) ou ainda maior, com base no peso seco

do acido polilatico inicial. O teor de umidade pode ser determinado de varias
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maneiras, conforme é conhecido na técnica, tal como de acordo com ASTM
D 7191-05, como descrito abaixo. Uma vez que a presenca da agua durante
o processamento por fusdo pode degradar hidroliticamente o poliéster e
reduzir seu peso molecular, as vezes é desejado secar o poliéster antes de
mistura-lo. Na maioria das modalidades, por exemplo, é desejado que o
poliéster tenha um teor de umidade de cerca de 300 partes por milhdo
("ppm") ou menos, em algumas modalidades, de cerca de 200 ppm ou
menos, em algumas modalidades, de cerca de 1 a cerca de 100 ppm, antes
da mistura com os aditivos de microinclusao e nanoinclusdo. A secagem do
poliéster pode ocorrer, por exemplo, numa temperatura de cerca de 50°C a
cerca de 100°C e, em algumas modalidades, de cerca de 70°C a cerca de
80°C.

B.  Aditivo de microinclusao

[0034] Tal como utilizado neste documento, o termo "aditivo de
microinclusao" refere-se, geralmente, a qualquer material amorfo, cristalino
ou semicristalino capaz de ser dispersado no interior da matriz polimérica na
forma de dominios discreto de tamanho em microescala. Por exemplo, antes
da deformacédo, os dominios podem ter uma dimenséao transversal média de
cerca de 0,05 um a cerca de 30 yum, em algumas modalidades, de cerca de
0,1 ym a cerca de 25 ym, em algumas modalidades, de cerca de 0,5 ym a
cerca de 20 ym, e, em algumas modalidades, de cerca de 1 ym a cerca de
10 ym. O termo "dimensado transversal" refere-se geralmente a uma
dimensao caracteristica (por exemplo, largura ou didametro) de um dominio,
que é substancialmente ortogonal a seu eixo principal (por exemplo,
comprimento) e também normalmente substancialmente ortogonal ao
sentido da tensdo aplicada durante a deformacdo. Embora formados
normalmente a partir do aditivo de microinclusédo, deve ser entendido que os
dominios em microescala também podem ser formados a partir de uma

combinagcdo dos aditivos de microinclusdo e nanoinclusdo e/ou outros
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componentes da composicao.

[0035] O aditivo de microinclusdo € geralmente polimérico por natureza e
possui um peso molecular relativamente alto para ajudar a melhorar a
resisténcia a fusdo e estabilidade da composicdo termoplastica.
Normalmente, o polimero de microinclusdo pode ser geralmente imiscivel
com o polimero matriz. Dessa forma, o aditivo pode ser melhor espalhado
como os dominios de fase discretos dentro de uma fase continua do polimero
matriz. Os dominios discretos sdo capazes de absorver energia decorrente
de uma forca externa, o que aumenta a rigidez e a resisténcia geral do
material resultante. Os dominios podem ter varios formatos diferentes, tais
como elipticos, esféricos, cilindricos, em forma de placa, tubulares, etc. Em
uma modalidademodalidade, por exemplo, os dominios tém uma forma
bastante eliptica. A dimenséo fisica de um dominio individual é, tipicamente,
pequena o suficiente para minimizar a propagacao de rachaduras através do
material polimérico quando da aplicagdo de tensédo externo, mas grande o
suficiente para iniciar deformagédo plastica microscopica e permitir
cisalhamento e/ou zonas de intensidade de tensdo em e a volta de inclusées
de particulas.

[0036] Embora os polimeros possam ser imisciveis, o aditivo de
microinclusdo pode, no entanto, ser selecionado por ter um parametro de
solubilidade que seja relativamente semelhante ao do polimero matriz. Isso
pode melhorar a compatibilidade interfacial e a interacao fisica dos limites
das fases discreta e continua e, assim, reduzir a probabilidade de ruptura do
composto. Nesse aspecto, a razdo entre o parametro de solubilidade para o
polimero matriz e o do aditivo € normalmente de cerca de 0,5 a cerca de 1,5
e, em algumas modalidades, de cerca de 0,8 a cerca de 1,2. Por exemplo, 0
aditivo de microincluséo polimérico pode ter um parametro de solubilidade de
cerca de 15 a cerca de 30 MJoules'?/m®2? e, em algumas modalidades, de

cerca de 18 a cerca de 22 MJoules?/m®?, enquanto o acido polilatico pode
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ter um parametro de solubilidade de cerca de 20,5 MJoules'?/m32, O termo
“parametro de solubilidade”, como usado neste documento, refere-se ao
“Parametro de Solubilidade de Hildebrand”, que é a raiz quadrada da
densidade da energia coesiva e é calculada de acordo com a seguinte

equacao:

onde:

A Hv = calor de vaporizacdo

R = Constante ideal dos gases

T = Temperatura

Vm = Volume molecular

[0037] Os parametros de solubilidade de Hildebrand para diversos polimeros
também estao disponiveis pela Solubility Handbook of Plastics, de Wyeych
(2004), que esté incorporado neste documento por referéncia.

[0038] O aditivo de microinclusdo também pode ter uma determinada taxa
de fluxo a fusédo (ou viscosidade) para garantir que os dominios discretos e
0s poros resultantes possam ser mantidos adequadamente. Por exemplo, se
a taxa de fluxo a fusdo do aditivo for muito alta, ele tende a fluir e a se
dispersar de forma incontrolavel pela fase continua. Isto resulta em dominios
lamelares ou semelhantes a placa ou em estruturas de fase co-continua que
sao dificeis de manter e também provaveis de rachar prematuramente. Por
outro lado, se a taxa de fluxo a fusdo do aditivo for muito baixa, ele tendera
a se aglutinar e formar dominios elipticos muito grandes, que sao dificeis de
dispersar durante a mistura. Isto podera provocar uma distribuicdo irregular
do aditivo por toda a fase continua. Nesse aspecto, os presentes inventores
descobriram que a razdo entre a taxa de fluxo a fusdo do aditivo de
microinclusao e a taxa de fluxo a fusdo do polimero matriz € normalmente de
cerca de 0,2 a cerca de 8, em algumas modalidades, de cerca de 0,5 a cerca

de 6 e, em algumas modalidades, de cerca de 1 a cerca de 5. O aditivo de
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microinclusao pode, por exemplo, ter uma taxa de fluxo a fusao de cerca de
0,1 a cerca de 250 gramas por 10 minutos, em algumas modalidades, de
cerca de 0,5 a cerca de 200 gramas por 10 minutos e, em algumas
modalidades, de cerca de 5 a cerca de 150 gramas por 10 minutos,
determinada numa carga de 2160 gramas e a 190°C.

[0039] Além das propriedades observadas acima, as caracteristicas
mecanicas do aditivo de microinclusao podem também ser selecionadas para
alcancar a rede porosa desejada. Por exemplo, quando uma mistura do
polimero matriz e do aditivo de microinclusdo € aplicada com uma forca
externa, as concentragdes de tenséo (por exemplo, incluindo tensdo normal
ou de cisalhamento) e as zonas de producdo de cisalhamento e/ou de
plastico podem ser iniciadas ao redor e nos dominios de fase discreta como
um resultado das concentracdes de tensdo que surgem de uma diferenca no
mddulo elastico do aditivo e do polimero matriz. Concentragcées maiores de
tensdo promovem um fluxo plastico localizado mais intenso nos dominios,
permitindo que eles se tornem significativamente alongados quando tensdes
sao aplicadas. Esses dominios alongados permitem que a composicao
apresente um comportamento mais flexivel e macio do que o polimero matriz,
tal como quando esta € uma resina de poliéster rigida. Para melhorar as
concentracdes de tensao, o aditivo de microinclusdo pode ser selecionado
para ter um modulo de elasticidade de Young relativamente baixo, em
comparagdo ao polimero matriz. Por exemplo, a razdo entre o modulo de
elasticidade do polimero matriz e o do aditivo € normalmente de cerca de 1
a cerca de 250, em algumas modalidades, de cerca de 2 a cerca de 100 e,
em algumas modalidades, de cerca de 2 a cerca de 50. O mddulo de
elasticidade do aditivo de microinclusdo pode, por exemplo, variar de cerca
de 2 a cerca de 1000 megapascais (MPa), em algumas modalidades, de
cerca de 5 a cerca de 500 MPa e, em algumas modalidades, de cerca de 10

a cerca de 200 MPa. Por outro lado, o modulo de elasticidade do acido
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polilatico, por exemplo, € normalmente de cerca de 800 MPa a cerca de 3000
MPa.

[0040] Embora uma grande variedade de aditivos de microinclusdo possa ser
empregada, exemplos especialmente adequados desses aditivos podem
incluir polimeros sintéticos, como poliolefinas (por exemplo, polietileno,
polipropileno, polibutileno, etc.); copolimeros estirénicos (por exemplo,
estireno-butadieno-estireno, estireno-isopreno-estireno, estireno-etileno-
propileno-estireno, estireno-etileno-butadieno-estireno, etc.);
politetrafluoretilenos; poliésteres (por exemplo, poliéster reciclado, tereftalato
de polietileno, etc.); acetatos de polivinila (por exemplo, poli(etileno vinil
acetato), acetato de cloreto de polivinila, etc.); alcoois polivinilicos (por
exemplo, alcool polivinilico, poli(etileno vinil alcool), etc.); polivinil butiral;
resinas  acrilicas  (por  exemplo, poliacrilato, polimetilacrilato,
polimetilmetacrilato, etc.); poliamidas (por exemplo, nylon); cloretos de
polivinila; cloretos de polivinilideno; poliestirenos; poliuretanos, etc. As
poliolefinas adequadas podem, por exemplo, incluir polimeros de etileno (por
exemplo, polietileno de baixa densidade (“LDPE”), polietileno de alta
densidade (“HDPE”), polietileno linear de baixa densidade (“LLDPE”), etc.),
homopolimeros de propileno (por exemplo, sindiotaticos, ataticos, isotaticos,
etc.), copolimeros de propileno e assim por diante.

[0041] Em uma determinada modalidade, o polimero € um polimero de
propileno, tal como o homopolipropileno ou um copolimero de propileno. O
polimero de propileno pode, por exemplo, ser formado por um homopolimero
de polipropileno substancialmente isotatico ou por um copolimero contendo
quantidade igual ou menor que cerca de 10% do outro mondmero, isto €,
pelo menos cerca de 90% em peso do propileno. Tais homopolimeros podem
ter um ponto de fusdo de cerca de 160°C a cerca de 170°C.

[0042] Ainda em outra modalidade, a poliolefina pode ser um copolimero de

etileno ou propileno com outra a-olefina, como uma a-olefina Cs-C2o ou uma
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a-olefina C3-C12. Exemplos especificos de a-olefinas adequadas incluem 1-
buteno; 3-metil-1-buteno; 3,3-dimetil-1-buteno; 1-penteno; 1-penteno com
um ou mais substituintes de metil, etil ou propil; 1-hexeno com um ou mais
substituintes de metil, etil ou propil; 1-hepteno com um ou mais substituintes
de metil, etil ou propil; 1-octeno com um ou mais substituintes de metil, etil
ou propil; 1-noneno com um ou mais substituintes de metil, etil ou propil; 1-
deceno substituido por etil, metil ou dimetil; 1-dodeceno; e estireno. Os
comondmeros de a-olefina particularmente desejados sdo 1-buteno, 1-
hexeno e 1-octeno. O teor de etileno ou propileno de tais copolimeros pode
variar de cerca de 60% em mol a cerca de 99% em mol, em algumas
modalidades, de cerca de 80% em mol a cerca de 98,5% em mol, e, em
algumas modalidades, de cerca de 87% em mol a cerca de 97,5% em mol.
O teor de a-olefina pode variar de cerca de 1% em mol a cerca de 40% em
mol, em algumas modalidades, de cerca de 1,5% em mol a cerca de 15% em
mol, e, em algumas modalidades, de cerca de 2,5% em mol a cerca de 13%
em mol.

[0043] Exemplos de copolimeros de olefina para uso na presente invengao
incluem copolimeros a base de etileno disponiveis sob a designacdo de
EXACT™, da ExxonMobil Chemical Company de Houston, Texas. Outros
copolimeros de etileno adequados estao disponiveis sob a designacao de
ENGAGE™, AFFINITY™ DOWLEX™ (LLDPE) e ATTANE™ (ULDPE) da
Dow Chemical Company de Midland, Michigan. Outros polimeros de etileno
adequados sdo descritos nas Patentes U.S. n®s. 4.937.299 para Ewen et al.;
5.218.071 para Tsutsui et al.; 5.272.236 para Lai, et al.; e 5.278.272 para Lai,

et al. Copolimeros de propileno adequados também estdo comercialmente

disponiveis sob as designacdes de VISTAMAXX™ da ExxonMobil Chemical
Co. de Houston, Texas; FINA™ (por exemplo, 8573) da Atofina Chemicals
de Feluy, Bélgica; TAFMER™ disponivel pela Mitsui Petrochemical
Industries; e VERSIFY™, disponivel pela Dow Chemical Co. de Midland,
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Michigan. Homopolimeros de polipropileno adequados podem incluir
polipropileno da Exxon Mobil 3155, resinas da Exxon Mobil Achieve™, e
resina da Total M3661 PP. Outros exemplos de polimeros de propileno
adequados sao descritos nas Patentes U.S. n%s. 6.500.563 para Datta et al.;

5.539.056 para Yang et al.; e 5.596.052 para Resconi et al.

[0044] Uma grande variedade de técnicas conhecidas pode ser empregada,
de forma geral, para formar os copolimeros de olefina. Por exemplo, os
polimeros de olefina podem ser formados usando um radical livre ou um
catalisador de coordenacéo (por exemplo, Ziegler-Natta). Preferencialmente,
o polimero de olefina é formado por um catalisador de coordenacgao de sitio
unico, tal como um catalisador metalocénico. Tal sistema de catalisador
produz copolimeros de etileno, nos quais o comonémero é distribuido
aleatoriamente dentro de uma cadeia molecular e distribuido uniformemente
entre as diferentes fragcdes de peso molecular. Poliolefinas catalisadas por
metaloceno sdo descritas, por exemplo, nas Patentes U.S. n%s 5.571.619
para McAlpin et al.; 5.322.728 para Davis et al.; 5.472.775 para Obijeski et
al.; 5.272.236 para Lai et al.; e 6.090.325 para Wheat, et al. Exemplos de

catalisadores metalocénicos incluem dicloreto de bis(n-

butilciclopentadienil)titanio, dicloreto de bis(n-butilciclopentadienil)zircénio,
cloreto de bis(ciclopentadienil)escandio, dicloreto de bis(indenil)zirconio,
dicloreto de bis(metilciclopentadienil)titanio, dicloreto de
bis(metilciclopentadienil)zircénio, cobaltoceno, tricloreto de
ciclopentadieniltitanio, ferroceno, dicloreto de hafnoceno, dicloreto de
isopropil(ciclopentadienil,-1-fluorenil)zirconio, dicloreto de molibdoceno,
niqueloceno, dicloreto de nioboceno, rutenoceno, dicloreto de titanoceno,
cloreto de zirconoceno hidratado, dicloreto de zirconoceno, e assim por
diante. Os polimeros feitos wusando catalisadores metalocénicos
normalmente tém uma faixa estreita de peso molecular. Por exemplo,

polimeros catalisados por metaloceno podem ter nudmeros de
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polidispersividade (Mw/Mn) abaixo de 4, distribuicdo controlada de
ramificacdo de cadeia curta e isotaticidade controlada.

[0045] Independentemente dos materiais empregados, a porcentagem
relativa do aditivo de microinclusdo na composicao termoplastica é
selecionada para atingir as propriedades desejadas sem afetar
significativamente as propriedades basicas da composi¢cao. Por exemplo, o
aditivo de microinclusdo € normalmente empregado numa quantidade de
cerca de 1% em peso a cerca de 30% em peso, em algumas modalidades,
de cerca de 2% em peso a cerca de 25% em peso e, em algumas
modalidades, de cerca de 5% em peso a cerca de 20% em peso da
composicao termoplastica, com base no peso da fase continua (polimero(s)
da matriz). A concentracdo do aditivo de microinclusdo em toda a
composicao termoplastica pode constituir cerca de 0,1% em peso a cerca de
30% em peso, em algumas modalidades, de cerca de 0,5% em peso a cerca
de 25% em peso e, em algumas modalidades, de cerca de 1% em peso a
cerca de 20% em peso.

C. Aditivo de nanoinclusao

[0046] Como usado neste documento, o termo "aditivo de nanoinclusao"
refere-se geralmente a qualquer material amorfo, cristalino ou semicristalino
que seja capaz de ser disperso dentro da matriz de polimero na forma de
dominios discretos de um tamanho em nanoescala. Por exemplo, antes da
deformacdo, os dominios podem ter uma dimensao transversal média de
cerca de 1 a cerca de 1000 nanémetros, em algumas modalidades, de cerca
de 5 a cerca de 800 nanbmetros e, em algumas modalidades, de cerca de
10 a cerca de 500 nanémetros, e, em algumas modalidades, de cerca de 20
a cerca de 200 nanbémetros. Deve ser igualmente compreendido que o0s
dominios em nanoescala podem também ser formados a partir de uma
combinacdo de aditivos de microinclusdo e nanoinclusdo e/ou outros

componentes da composi¢cdo. Por exemplo, o aditivo de nanoinclusao é
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normalmente empregado numa quantidade de cerca de 0,05% em peso a
cercade 20% em peso, em algumas modalidades, de cerca de 0,1% em peso
a cerca de 10% em peso e, em algumas modalidades, de cerca de 0,5% em
peso a cerca de 5% em peso da composicdo termoplastica, com base no
peso da fase continua (polimero(s) da matriz). A concentracao do aditivo de
nanoinclusdo em toda a composicao termoplastica pode ser de cerca de
0,01% em peso a cerca de 15% em peso, em algumas modalidades, de cerca
de 0,05% em peso a cerca de 10% em peso e, em algumas modalidades, de
cerca de 0,3% em peso a cerca de 6% em peso da composicao
termoplastica.

[0047] O aditivo de nanoincluséo pode ser polimérico por natureza e possuir
um peso molecular relativamente alto para ajudar a melhorar a resisténcia a
fusdo e estabilidade da composicdo termoplastica. Para aumentar sua
capacidade de se tornar disperso nos dominios em nanoescala, o aditivo de
nanoinclusdo também pode ser selecionado a partir de materiais que séo
geralmente compativeis com o polimero matriz e com o aditivo de
microinclusao. Isto pode ser particularmente Util quando o polimero matriz ou
o aditivo de microinclusdo possui uma fracdo polar, tal como um poliéster.
Um exemplo de tal aditivo de nanoincluséo € uma poliolefina funcionalizada.
O composto polar pode, por exemplo, ser fornecido por um ou mais grupos
funcionais, e o componente apolar pode ser fornecido por uma olefina. O
composto de olefina do aditivo de nanoinclusao pode geralmente ser formado
por qualguer monémero de a-olefina ramificado ou linear, oligbmero ou
polimero (incluindo copolimeros) derivados de um monémero de olefina, tal
como descrito acima.

[0048] O grupo funcional do aditivo de nanoinclusdo pode ser qualquer
grupo, segmento e/ou bloco molecular que forneca um componente polar
para a molécula e ndo seja compativel com o polimero matriz. Exemplos de

segmento e/ou blocos moleculares ndo compativeis com poliolefina podem

Peticao 870200033250, de 12/03/2020, pag. 31/85



22/64

incluir acrilatos, estirenos, poliésteres, poliamidas, etc. O grupo funcional
pode ter uma natureza i6nica e compreender ions metalicos carregados.
Grupos funcionais especialmente adequados sdo anidrido maleico, acido
maleico, acido fumarico, maleimida, hidrazida do acido maleico, um produto
da reacao do anidrido maleico e da diamina, anidrido metilnadico, anidrido
dicloromaleico, amida do acido maleico, etc. As poliolefinas modificadas por
anidrido maleico sdo especialmente adequadas para uso na presente
invengao. Essas poliolefinas modificadas s&o normalmente formadas pelo
enxerto de anidrido maleico em um material da estrutura principal polimérica.
Essas poliolefinas maleatadas estdo disponiveis pela E. I. du Pont de
Nemours and Company sob a designacéo de Fusabond®, tal como a série P
(polipropileno modificado quimicamente), série E (polietiieno modificado
quimicamente), série C (acetato de etileno vinil modificado quimicamente),
série A (copolimeros ou terpolimeros de acrilato de etileno modificados
quimicamente) ou série N (etileno-propileno, monémero de dieno de etileno-
propileno ("EPDM") ou etileno-octeno modificados quimicamente).
Alternativamente, as poliolefinas maleatadas também estao disponiveis pela
Chemtura Corp. sob a designacdo de Polybond® e Eastman Chemical
Company sob a designacao de Eastman série G.

[0049] Em certas modalidades, o aditivo de nanoinclusdo também pode ser
reativo. Um exemplo desse aditivo de nanoinclusao reativo € um poliepoxido
gue contém, em média, pelo menos dois anéis de oxirano por molécula. Sem
a intencdo de se limitar pela teoria, acredita-se que essas moléculas de
poliepoxido podem induzir uma reagdo do polimero matriz (por exemplo,
poliéster) sob determinadas condi¢cdes, melhorando, desse modo, sua
resisténcia a fusdo sem reduzir significativamente a temperatura de transi¢ao
vitrea. A reacdo pode envolver a extensdo da cadeia, a ramificagéo de cadeia
lateral, enxerto, formacéo de copolimero, etc. A extensdo da cadeia, por

exemplo, pode ocorrer por meio de uma variedade de vias reativas
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diferentes. Por exemplo, o modificador pode permitir uma reacao nucleofilica
para abertura de anel através de um grupo carboxil terminal de um poliéster
(esterificacao) ou através de um grupo hidroxila (eterificacdo). As reacoes
laterais da oxazolina podem ocorrer para formar fracbes de esteramida.
Através dessas reacoes, o peso molecular do polimero matriz pode ser
aumentado para agir contra a degradacado frequentemente durante o
processo de fusdo. Embora seja desejavel induzir uma reacdo com o
polimero matriz conforme descrito acima, o0s presentes inventores
descobriram que muita reacdo pode provocar a reticulacdo entre as
estruturas principais do polimero. Se essa reticulacdo foi permitida
prosseguir até uma extensdo significativa, a mistura do polimero resultante
podera se tornar fragil e dificil de processar em um material com as
propriedades desejadas de resisténcia e alongamento.

[0050] Nesse aspecto, o0s presentes inventores descobriram que
poliepdxidos com uma funcionalidade de epodxi relativamente baixa séo
particularmente eficazes, o que pode ser quantificado por se "peso
equivalente em ep6xi". O peso equivalente em epdxi reflete a quantidade de
resina que contém uma molécula de um grupo epdxi, e pode ser calculado
dividindo o peso molecular médio em numero do modificador pelo niumero de
grupos epO6xi na molécula. O poliepdxido da presente invencao normalmente
tem um peso molecular médio em numero de cerca de 7.500 a cerca 250.000
gramas por mol, em algumas modalidades, de cerca de 15.000 a cerca de
150.000 gramas por mol e, em algumas modalidades, de cerca de 20.000 a
cerca de 100.000 gramas por mol, com um indice de polidispersividade que
varia de 2,5 a 7. O poliepéxido pode conter menos de 50, em algumas
modalidades, de 5 a 45 e, em algumas modalidades, de 15 a 40 grupos epoxi.
Por sua vez, o peso equivalente em epdxi pode ser menor que cerca de
15.000 gramas por mol, em algumas modalidades, de cerca de 200 a cerca

de 10.000 gramas por mol e, em algumas modalidades, de cerca de 500 a
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cerca de 7.000 gramas por mol.

[0051] O poliepdxido pode ser um homopolimero ou copolimero linear ou
ramificado (por exemplo, aleatério, enxerto, bloco, etc.) contendo grupos
epdxi terminais, unidades de oxirano esquelético, e/ou grupos epoxi
pendentes. Os mondémeros empregados para formar esses poliepdxidos
podem variar. Em uma modalidade especifica, por exemplo, o poliepdxido
contém pelo menos um componente monomérico (met)acrilico epdxi-
funcional. Conforme usado neste documento, o termo “(met)acrilico” inclui
mondmeros acrilicos e metacrilicos, bem como seus sais ou ésteres, tais
como monémeros de acrilato e metacrilato. Por exemplo, os monémeros
(met)acrilicos epodxi-funcionais adequados podem incluir, mas ndo estao
limitados a, aqueles contendo grupos 1,2-epdxi, tais como acrilato de glicidil
e metacrilato de glicidil. Outros mon6meros epoxi-funcionais adequados
incluem o alil glicidil éter, etacrilato de glicidil e itoconato de glicidil.

[0052] O poliepéxido normalmente tem um peso molecular relativamente
alto, como indicado acima, para que possa nao apenas resultar na extensao
de cadeia, mas também a atingir a morfologia desejada da mistura. A taxa
de fluxo a fusdo resultante do polimero esta, assim, normalmente dentro de
uma faixa de cerca de 10 a cerca de 200 gramas por 10 minutos, em algumas
modalidades, de cerca de 40 a cerca de 150 gramas por 10 minutos e, em
algumas modalidades, de cerca de 60 a cerca de 120 gramas por 10 minutos,
determinada numa carga de 2160 gramas e a uma temperatura de 190°C.
[0053] Se desejado, monémeros adicionais também podem ser empregados
no poliepéxido para ajudar a atingir o peso molecular desejado. Esses
mondmeros podem variar e incluir, por exemplo, monémeros de éster,
mondmeros (meta)acrilicos, monémeros de olefina, monémeros de amida,
etc. Em uma determinada modalidademodalidade, por exemplo, o
poliepoxido inclui pelo menos um monémero a-olefina linear ou ramificado,

como aqueles com 2 a 20 atomos de carbono e preferencialmente com2 a 8
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atomos de carbono. Exemplos especificos incluem etileno, propileno, 1-
buteno; 3-metil-1-buteno; 3,3-dimetil-1-buteno; 1-penteno; 1-penteno com
um ou mais substituintes de metil, etil ou propil; 1-hexeno com um ou mais
substituintes de metil, etil ou propil; 1-hepteno com um ou mais substituintes
de metil, etil ou propil; 1-octeno com um ou mais substituintes de metil, etil
ou propil; 1-noneno com um ou mais substituintes de metil, etil ou propil; 1-
deceno substituido por etil, metil ou dimetil; 1-dodeceno; e estireno. Os
comonémeros de o-olefina particularmente desejados sao etileno e
propileno.

[0054] Outro mondémero adequado pode incluir um mondmero (met)acrilico
gue nao seja epoxi-funcional. Exemplos desses mondmeros (met)acrilicos
podem incluir acrilato de metil, acrilato de etil, acrilato de n-propil, acrilato de
i-propil, acrilato de n-butil, acrilato de s-butil, acrilato de i-butil, acrilato de t-
butil, acrilato de n-amil, acrilato de i-amil, acrilato de isobornil, acrilato de n-
hexil, acrilato de 2-etilbutil, acrilato de 2-etilhexil, acrilato de n-octil, acrilato
de n-decil, acrilato de metilciclohexil, acrilato de ciclopentil, acrilato de
ciclohexil, metacrilato de metil, metacrilato de etil, metacrilato de 2-hidroxietil,
metacrilato de n-propil, metacrilato de n-butil, metacrilato de i-propll,
metacrilato de i-butil, metacrilato de n-amil, metacrilato de n-hexil, metacrilato
de i-amil, metacrilato de s-butil, metacrilato de t-butil, metacrilato de 2-
etilbutil, metacrilato de metilciclohexil, metacrilato de cinamil, metacrilato de
crotil, metacrilato de ciclohexil, metacrilato de ciclopentil, metacrilato de 2-
etoxietil, metacrilato de isobornil, etc., bom como combinagcdes dos mesmos.
[0055] Em uma modalidade particularmente desejavel da presente invencao,
0 poliepdéxido é um terpolimero formado por um componente monomérico
(met)acrilico epoxi-funcional, um componente monomérico de a-olefina, e um
componente monomeérico (met)acrilico ndo epoxi-funcional. Por exemplo, o
poliepdxido pode ser metacrilato de poli(etileno-co-metilacrilato-co-glicidil),

que tem a seguinte estrutura:

Peticao 870200033250, de 12/03/2020, pag. 35/85



26/64

em que X, y e z sao 1 ou maiores.

[0056] O monémero epoxi-funcional pode ser transformado em um polimero
usando uma variedade de técnicas conhecidas. Por exemplo, um mon6émero
contendo grupos funcionais polares pode ser enxertado na estrutura principal
de um polimero para formar um copolimero de enxerto. Tais técnicas de
enxerto sdo bem conhecidas na técnica e descritas, por exemplo, na Patente
U.S. n®5.179.164. Em outras modalidades, um monémero contendo grupos
epoxi-funcionais pode ser copolimerizado com um monémero para formar um
bloco ou copolimero aleatério usando técnicas conhecidas de polimerizacao
de radical livre, tais como reacdes de alta pressao, sistemas de reagdo com
catalisador Ziegler-Natta, sistemas de reacao com catalisador de sitio Unico
(por exemplo, metaloceno), etc.

[0057] A parte relativa do(s) componente(s) monomeérico(s) pode ser
selecionada para atingir um equilibrio entre a reatividade de epdxi e a taxa
de fluxo a fusdo. Mais especificamente, um alto teor de monémero de epoéxi
pode resultar em uma boa reatividade com o polimero matriz, mas um teor
muito alto pode reduzir a taxa de fluxo a fusdo de tal forma que o poliepdxido
afete negativamente a resisténcia a fusdo da mistura de polimero. Assim, na
maioria das modalidades, o(s) mondédmero(s) (met)acrilico(s) epdxi-funcionais
constitui(em) cerca de 1% em peso a cerca de 25% em peso, em algumas
modalidades, de cerca de 2% em peso a cerca de 20% em peso e, em
algumas modalidades, de cerca de 4% em peso a cerca de 15% em peso do
copolimero. O(s) monémero(s) de a-olefina também pode(m) constituir de
cerca de 55% em peso a cerca de 95% em peso, em algumas modalidades,

de cerca de 60% em peso a cerca de 90% em peso e, em algumas
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modalidades, de cerca de 65% em peso a cerca de 85% em peso do
copolimero. Quando empregados, outros componentes monomeéricos (por
exemplo, mondémeros (met)acrilicos ndo epdxi-funcionais) podem constituir
de cerca de 5% em peso a cerca de 35% em peso, em algumas modalidades,
de cerca de 8% em peso a cerca de 30% em peso e, em algumas
modalidades, de cerca de 10% em peso a cerca de 25% em peso do
copolimero. Um exemplo especifico de um poliepdxido adequado que pode
ser usado na presente invencao esta comercialmente disponivel pela Arkema
sob 0 nome de LOTADER® AX8950 ou AX8900. O LOTADER® AX8950, por
exemplo, tem uma taxa de fluxo a fuséo de 70 a 100 g/10 min e tem um teor
de monémero de metacrilato de glicidil de 7% em peso a 11% em peso, um
teor de mondémero de acrilato de metil de 13% em peso a 17% em peso, e
um teor de monémero de etileno de 72% em peso a 80% em peso. Outro
poliepoxido adequado esta comercialmente disponivel pela DuPont sob o
nome de ELVALOY® PTW, que é um terpolimero de etileno, acrilato de butil,
e metacrilato de glicidil e tem uma taxa de fluxo a fus&o de 12 g/10 min.

[0058] Além de controlar o tipo e o teor relativo dos monémeros usados para
formar o poliepéxido, a porcentagem em peso geral também pode ser
controlada para atingir os beneficios desejados. Por exemplo, se o nivel de
modificacdo for muito baixo, 0 aumento desejado na resisténcia a fusao e
nas propriedades mecanicas pode ndo ser obtido. Os presentes inventores
também descobriram, no entanto, que se o nivel de modificacdo for muito
alto, o processamento podera ficar restrita devido as fortes interagbes
moleculares (por exemplo, reticulacdo) e formagédo de rede fisica pelos
grupos epdxi-funcionais. Assim, o poliepdxido € normalmente empregado em
uma quantidade de cerca de 0,05% em peso a cerca 10% em peso, em
algumas modalidades, de cerca de 0,1% em peso a cerca de 8% em peso,
em algumas modalidades, de cerca de 0,5% em peso a cerca de 5% em peso

e, em algumas modalidades, de cerca de 1% em peso a cerca de 3% em
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peso, com base no peso do polimero matriz empregado na composicao. O
poliepdxido também pode constituir cerca de 0,05% em peso a cerca de 10%
em peso, em algumas modalidades, de cerca de 0,05% em peso a cerca de
8% em peso, em algumas modalidades, de cerca de 0,1% em peso a cerca
de 5% em peso e, em algumas modalidades, de cerca de 0,5% em peso a
cerca de 3% em peso, com base no peso total da composigao.

[0059] Outros aditivos de nanoinclusdo de reacdo também podem ser
empregados na presente invenc¢do, como polimeros funcionalizados com
oxazolina, polimeros funcionalizados com cianeto, etc. Quando empregados,
esses aditivos de nanoinclusao reativos podem ser empregados dentro das
concentracdes indicadas acima para o poliep6xido. Em uma modalidade
especifica, uma poliolefina enxertada com oxazolina pode ser empregada ou
seja, uma poliolefina enxertada com um mondémero contendo um anel de
oxazolina. A oxazolina pode incluir uma 2-oxazolina, tal como 2-vinil-2-
oxazolina (por exemplo, 2-isopropenil-2-oxazolina), 2-graxo-alquil-2-
oxazolina (por exemplo, obteniveis pela etanolamina de acido oleico, 4cido
linoleico, acido palmitoleico, acido gadoleico, acido erucico e/ou &acido
araquidénico) e combinagbes dos mesmos. Em outra modalidade, a
oxazolina pode ser selecionada dentre maleinato de ricinoloxazolina, undecil-
2-oxazolina, soja-2-oxazolina, ricino-2-oxazolina e combinagbes dos
mesmos, por exemplo. Ainda em outra modalidade, a oxazolina é
selecionada dentre 2-isopropenil-2-oxazolina, 2-isopropenil-4,4-dimetil-2-
oxazolina e combinacdées dos mesmos.

[0060] Nanocargas também podem ser usadas, tais como negro de carbono,
nanotubos de carbono, nanofibras de carbono, nanoargilas, nanoparticulas
metalicas, nanossilica, nanoalumina, etc. Nanoargilas sao especialmente
adequadas. O termo "nanoargila" refere-se geralmente a nanoparticulas de
um material de argila (um mineral de ocorréncia natural, um mineral

organicamente modificado ou um nanomaterial sintético), que normalmente
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tém uma estrutura de plaquetas. Exemplos de nanoargilas incluem, por
exemplo, montmorillonita (estrutura de argila esmectite em camadas 2:1),
bentonita  (filossilicato de aluminio formado principalmente por
montmorillonita), caulinita (aluminossilicato 1:1 tendo uma estrutura lamelar
e da formula empirica Al2Si2Os(OH)4), Haloisite (aluminossilicato 1:1 tendo
uma estrutura tubular e de formula empirica Al2Si>Os(OH)4), etc. Um exemplo
de uma nanoargila adequada é Cloisite®, que € uma nanoargila de
montmorillonita e esta comercialmente disponivel junto a Southern Clay
Products, Inc. Outros exemplos de nanoargilas sintéticas incluem, mas néo
estdo limitados a uma nanoargila hidréxido misto de metal, nanoargila de
hidréxido em camada dupla (por exemplo, sepiocita), laponita, hectorita,
saponita, indonita, etc.

[0061] Se desejado, a nanoargila pode conter um tratamento de superficie
para ajudar a melhorar a compatibilidade com o polimero matriz (por
exemplo, poliéster). O tratamento de superficie pode ser organico ou
inorganico. Em uma modalidade, € empregado um tratamento de superficie
organico que € obtido pela reagdo de um cation organico com a argila.
Cétions orgéanicos adequados podem incluir, por exemplo, compostos de
amodnio organoquaternario que sédo capazes de trocar cations com a argila,
tais como o dimetil-bis[sebo hidrogenado] de cloreto de aménio (2M2HT),
benzil metil bis[sebo hidrogenado] de cloreto de aménio (MB2HT), metil
tris[alquilo de sebo hidrogenado] cloreto de (M3HT), etc. Exemplos de
nanoargilas organicas disponiveis comercialmente podem incluir, por
exemplo, Dellite® 43B (Laviosa Chimica de Livorno, Italia), que é uma argila
de montmorilonite modificada com de amédnio de sebo dimetil benzil
hidrogenado. Outros exemplos incluem Cloisite® 25A e Cloisite® 30B
(Southern Clay Products) e Nanofil 919 (Sid Chemie). Se desejado, a
nanocarga pode ser misturada com uma resina transportadora para formar

um masterbatch que aumenta a compatibilidade do aditivo com os outros
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polimeros na composicdo. Resinas transportadoras particularmente
adequadas incluem, por exemplo, poliésteres (por exemplo, acido polilatico,
tereftalato de polietileno, etc.); poliolefinas (por exemplo, polimeros de
etileno, polimeros de propileno, etc.); e assim por diante, conforme descrito
em mais detalhes acima.

[0062] Em determinadas modalidades da presente invengéo, varios aditivos
de nanoinclusdo podem ser empregados em combinacdo. Por exemplo, um
primeiro aditivo de nanoinclusdo (por exemplo, poliepdxido) pode ser
disperso na forma de dominios com uma dimensdo transversal média de
cerca de 50 a cerca de 500 nanémetros, em algumas modalidades, de cerca
de 60 a cerca de 400 nandmetros, e, em algumas modalidades, de cerca de
80 a cerca de 300 nandmetros. Um segundo aditivo de nanoincluséo (por
exemplo, nanocarga) também pode ser disperso na forma de dominios que
sd0 menores que o primeiro aditivo nanoinclusivo, tal como aqueles com uma
dimensdo transversal meédia de cerca de 1 a cerca de 50 nanémetros, em
algumas modalidades, de cerca de 2 a cerca de 45 nanémetros, e, em
algumas modalidades, de cerca de 5 a cerca de 40 nanémetros. Quando
empregados, o primeiro e/ou segundo aditivos de nanoinclusdo normalmente
constituem de cerca de 0,05% em peso a cerca de 20% em peso, em
algumas modalidades, de cerca de 0,1% em peso a cerca de 10% em peso,
e, em algumas modalidades, de cerca de 0,5% em peso a cerca de 5% em
peso da composi¢cao termoplastica, com base no peso da fase continua
(polimero(s) da matriz). A concentrac&o do primeiro e/ou segundo aditivos de
nanoinclusdo na composicao termoplastica inteira pode de cerca de 0,01%
em peso a cerca de 15% em peso, em algumas modalidades, de cerca de
0,05% em peso a cerca de 10% em peso, e, em algumas modalidades, de
cerca de 0,1% em peso a cerca de 8% em peso da composicao
termoplastica.

D. Outros componentes
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[0063] Uma ampla variedade de ingredientes pode ser usada na composigao
por diversos motivos diferentes. Por exemplo, em uma modalidade
especifica, um modificador interfasico também pode ser empregado na
composicdo termoplastica para ajudar a reduzir o grau de atrito e
conectividade entre o aditivo de microinclus&o e o polimero matriz e, assim,
aumentar o grau e a uniformidade da descolagem. Desse modo, 0os poros
podem ser distribuidos de uma forma mais homogénea por toda a
composic¢ao. O modificador pode estar na forma liquida ou semissélida em
temperatura ambiente (por exemplo, 25°C) para que possua uma
viscosidade relativamente baixa, permitindo que seja incorporado mais
facilmente na composicado termoplastica e migre mais facilmente para as
superficies do polimero. Nesse aspecto, a viscosidade cinematica do
modificador interfdsico é normalmente de cerca de 0,7 a cerca de 200
centistokes (“cs”), em algumas modalidades, de cerca de 1 a cerca de 100
cs e, em algumas modalidades, de cerca de 1,5 a cerca de 80 cs,
determinada a 40°C. Além disso, o modificador interfasico € tambéem
normalmente hidrofébico para que tenha uma afinidade pelo aditivo de
microinclusdo, resultando, por exemplo, em uma alteracdo na tenséo
interfacial entre o polimero matriz e o aditivo. Ao reduzir as forgas fisicas nas
interfaces entre o polimero matriz e o aditivo de microinclusédo, acredita-se
que a natureza hidrofébica, de baixa viscosidade, do modificador possa
ajudar a facilitar a descolagem. Conforme usado neste documento, o termo
“hidrofébico” normalmente se refere a um material que tem um angulo de
contato da agua e ar de cerca de 40° ou mais e, em alguns casos, de cerca
de 60°ou mais. Em contrapartida, o termo “hidrofilico” normalmente se refere
a um material que tem um angulo de contato da agua e ar menor que cerca
de 40°. Um teste adequado para medir o angulo de contato é o ASTM D5725-
99 (2008).

[0064] Modificadores interfasicos hidrofobicos, de baixa viscosidade,
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adequados podem incluir, por exemplo, silicones, copolimeros de silicone-
poliéter, poliésteres alifaticos, poliésteres aromaticos, alquileno glicdis (por
exemplo, etileno glicol, dietileno glicol, trietileno glicol, tetraetileno glicol,
propileno glicol, polietileno glicol, polipropileno glicol, polibutileno glicol, etc.),
alcano didis (por exemplo, 1,3-propanodiol, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol, 1,3-
butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 2,2,4-trimetil-1,6
hexanodiol, 1,3-ciclohexanodimetanol, 1,4-ciclohexanodimetanol, 2,2,4,4-
tetrametil-1,3-ciclobutanodiol, etc.), 6xidos de amina (por exemplo, 6xido de
octildimetilamina), ésteres de &acido graxo, amidas de &cido graxo (por
exemplo, oleamida, erucamida, estearamida, etileno bis(estearamida), etc.),
6leos minerais e vegetais, e assim por diante. Um liquido ou semissélido
particularmente adequado € o poliéter poliol, tal como o comercialmente
disponivel sob o nome Pluriol® WI da BASF Corp. Outro modificador
adequado é um éster parcialmente renovavel, tal como o comercialmente
disponivel sob o nome HALLGREEN® IM da Hallstar.

[0065] Quando empregado, o modificador interfasico pode constituir de cerca
de 0,1% em peso a cerca de 20% em peso, em algumas modalidades, de
cerca de 0,5% em peso a cerca de 15% em peso, e, em algumas
modalidades, de cerca de 1% em peso a cerca de 10% em peso da
composicao termopléstica, com base no peso da fase continua (polimero(s)
da matriz). A concentragdo dos modificadores interfasicos em toda a
composicao termoplastica pode constituir de cerca de 0,05% em peso a
cerca de 20% em peso, em algumas modalidades de cerca de 0,1% em peso
a cerca de 15% em peso e, em algumas modalidades, de cerca de 0,5% em
peso a cerca de 10% em peso.

[0066] Quando empregado nas quantidades observadas acima, o
modificador interfasico tera uma caracteristica que permite que ele migre
facilmente para a superficie interfacial dos polimeros e faciltem o

descolamento sem danificar as propriedades de fusao gerais da composicao
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termoplastica. Por exemplo, o modificador interfasico normalmente nao tem
um efeito plastificante sobre o polimero pela reducao de sua temperatura de
transicao vitrea. Pelo contrario, os presentes inventores descobriram que a
temperatura de transicdo vitrea da composicdo termoplastica pode ser
substancialmente igual a do polimero matriz inicial. Nesse aspecto, a razdo
entre a temperatura vitrea da composicdo e aquela do polimero matriz é
normalmente de cerca de 0,7 a cerca de 1,3, em algumas modalidades, de
cerca de 0,8 a cerca de 1,2, e, em algumas modalidades, de cerca de 0,9 a
cerca de 1,1. A composicdo termoplastica pode, por exemplo, ter uma
temperatura de transicdo vitrea de cerca de 35°C a cerca de 80°C, em
algumas modalidades de cerca de 40°C a cerca de 80°C e, em algumas
modalidades, de cerca de 50°C a cerca de 65°C. O indice de fluidez da
composicao termoplastica também pode ser parecido com o do polimero
matriz. Por exemplo, a taxa de fluxo a fusdo da composicdo (numa base
seca) pode ser de cerca de 0,1 a cerca de 70 gramas por 10 minutos, em
algumas modalidades, de cerca de 0,5 a cerca de 50 gamas por 10 minutos
e, em algumas modalidades, de cerca de 5 a cerca de 25 gramas por 10
minutos, determinada numa carga de 2160 gramas e a uma temperatura de
190°C.

[0067] Compatibilizantes também podem ser empregados para melhorar a
aderéncia interfacial e reduzir a tensao interfacial entre o dominio e a matriz,
permitindo, assim, a formagcdo de dominios menores durante a mistura.
Exemplos de compatibilizantes adequados podem incluir, por exemplo,
copolimeros funcionalizados com epoxi ou fracbes quimicas de anidrido
maleico. Um exemplo de um compatibilizante de anidrido maleico é o
anidrido maleico enxertado com polipropileno, que esta comercialmente
disponivel pela Arkema sob os nomes Orevac™ 18750 e Orevac™ CA 100.
Quando empregados, os compatibilizadores podem constituir de cerca de

0,05% em peso a cerca de 10% em peso, em algumas modalidades, de cerca
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de 0,1% em peso a cerca de 8% em peso, e, em algumas modalidades, de
cerca de 0,5% em peso a cerca de 5% em peso da composi¢cao
termoplastica, com base no peso da matriz de fase continua.

[0068] Outros materiais adequados que também podem ser usados na
composicao termoplastica, tais como catalisadores, antioxidantes,
estabilizantes, surfactantes, ceras, solventes sdélidos, preenchedores,
agentes de nucleacéo (por exemplo, carbonato de calcio, etc.), compostos
particulados, e outros materiais adicionados para aumentar a
processabilidade e as propriedades mecénicas da composicao
termoplastica. No entanto, um aspecto benéfico da presente invencao é que
boas propriedades podem ser fornecidas sem a necessidade de diversos
aditivos convencionais, tais como agentes de expansdo (por exemplo,
clorofluorocarbonos, hidroclorofluorocarbonos, hidrocarbonetos, diéxido de
carbono, diéxido de carbono supercritico, nitrogénio, etc.) e plastificantes
(por exemplo, polietilenoglicol sélido ou semissélido). Na verdade, a
composicao termoplastica pode ser geralmente livre de agentes de expanséo
e/ou plastificantes. Por exemplo, os agentes de expansao e/ou plastificantes
podem estar presentes numa quantidade de ndo mais de cerca de 1% em
peso, em algumas modalidades, ndo mais de cerca de 0,5% em peso, e, em
algumas modalidades, de cerca de 0,001% em peso a cerca de 0,2% em
peso da composicado termoplastica. Além disso, devido as propriedades de
branqueamento por tensado, conforme descrito com mais detalhes abaixo, a
composicao resultante pode atingir uma cor opaca (por exemplo, branca)
sem a necessidade de pigmentos convencionais, tais como diéxido de titanio.
Em certas modalidades, por exemplo, os pigmentos podem estar presentes
numa quantidade de ndo mais que cerca de 1% em peso, em algumas
modalidades, ndo mais que cerca de 0,5% em peso e, em algumas
modalidades, de cerca de 0,001% em peso a cerca de 0,2% em peso da

composicao termoplastica.
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Il. Mistura

[0069] Para formar a composicdo termoplastica, os componentes sao,
tipicamente, misturados usando-se uma ou uma variedade de técnicas
conhecidas. Em uma modalidade, por exemplo, os componentes podem ser
fornecidos separadamente ou em combinacdo. Por exemplo, o0s
componentes podem ser primeiro misturados a seco para formar uma
mistura seca essencialmente homogénea, e podem ser fornecidos
simultaneamente ou em sequéncia a um dispositivo de processamento por
fusdo que mistura dispersivamente os materiais. Podem ser empregadas
técnicas de processamento por fusdo em descontinuas e/ou continuas. Por
exemplo, um misturador/amassador, misturador Banbury, misturador
continuo Farrel, extrusora de rosca unica, extrusora de rosca dupla,
laminadores, etc., podem ser usados para misturar e processar os materiais
por fusdo. Dispositivos de processamento por fusdo particularmente
adequados podem ser uma extrusora de rosca dupla de co-rotacado (por
exemplo, extrusora ZSK-30 disponivel pela Werner & Pfleiderer Corporation
de Ramsey, Nova Jersey ou uma extrusora USALAB 16 Thermo Prism™,
disponivel pela Thermo Electron Corp., Stone, Inglaterra). Essas extrusoras
podem incluir portas de alimentagdo e de ventilacdo e proporcionar uma
mistura distributiva e dispersiva de alta intensidade. Por exemplo, os
componentes podem ser introduzidos nas mesmas portas de alimentacao da
extrusora de rosca dupla e misturados por fusao para formar uma mistura
fundida substancialmente homogénea. Se desejado, outros aditivos também
podem ser injetados na fusdo do polimero e/ou introduzidos separadamente
na extrusora em um ponto diferente ao longo de seu comprimento.

[0070] Independentemente da técnica de processamento em questdo, a
composicao fundida por derretimento resultante contém, tipicamente,
dominios em microescala do aditivo de microinclusdo e dominios em

nanoescala do aditivo de nanoinclusdo, tal como se descreve acima. O grau
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de cisalhamento/pressdao e de calor pode ser controlado para garantir a
dispersao suficiente, mas néo tao alto a ponto de reduzir negativamente o
tamanho dos dominios, de modo que eles fiquem incapazes de atingir as
propriedades desejadas. Por exemplo, a mistura geralmente ocorre a uma
temperatura de cerca de 180°C a cerca de 300°C, em algumas modalidades
de cerca de 185°C a cerca de 250°C, e, em algumas modalidades, de cerca
de 190°C a cerca de 240°C. Da mesma forma, a taxa de cisalhamento
aparente durante o processamento pode variar de cerca de 10 segundos™ a
cerca de 3000 segundos™', em algumas modalidades de cerca de 50
segundos™ a cerca de 2000 segundos™, e, em algumas modalidades, de
cercade 100 segundos™ a cerca de 1200 segundos™. A taxa de cisalhamento
aparente pode ser igual a 4Q/zR% onde Q é a taxa de fluxo volumétrica
(“m3/s”) da fusdo do polimero e R é o raio (“m”) do capilar (por exemplo,
molde da extrusora) através do qual o polimero fundido flui. Obviamente,
outras variaveis, tais como o tempo de permanéncia durante o
processamento por fusdo, que é inversamente proporcional a taxa de
producao, também podem ser controladas para atingir o grau desejado de
homogeneidade.

[0071] Para atingir as condigdes de cisalhamento desejadas (por exemplo,
taxa, tempo de permanéncia, taxa de cisalhamento, temperatura de
processamento por fusao, etc.), a velocidade da(s) rosca(s) da extrusora
pode ser selecionada com um determinado intervalo. Geralmente, é
observado um aumento na temperatura do produto com o aumento da
velocidade da rosca devido a entrada adicional de energia mecanica no
sistema. Por exemplo, a velocidade da rosca pode variar de cerca de 50 a
cerca de 600 revolucdes por minuto (“rpm”), em algumas modalidades, de
cerca de 70 a cerca de 500 rpm, e, em algumas modalidades, de cerca de
100 a cerca de 300 rpm. lIsto pode resultar em uma temperatura

suficientemente alta para dispersar o aditivo de microinclusao sem impactar
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adversamente o tamanho dos dominios resultantes. A taxa de cisalhamento
por fusdo e, por sua vez, o grau em que os aditivos sdo dispersos, também
podem ser aumentados durante o uso de um ou mais elementos de mistura
distributiva e/ou dispersiva dentro da secao de mistura da extrusora. Entre
os misturadores distributivos de rosca unica estdo, por exemplo, 0s
misturadores Saxon, Dulmage, Cavity Transfer, etc. Da mesma maneira, o0s
misturadores dispersivos adequados podem incluir misturadores de anel de
bolha, Leroy/Maddock, CRD, etc. Conforme conhecido na area, a mistura
pode ser ainda mais aprimorada usando pinos no cilindro que criem uma
dobra fazendo a reorientacdo da fusdo do polimero, como aqueles usados
nas extrusoras Buss Kneader, nos misturadores Cavity Transfer e nos
misturadores Vortex Intermeshing Pin (VIP).

[l. Inicio do poro

[0072] Uma vez formado, o material é entdo submetido a uma forma
deformacional, como descrito acima, para criar a rede porosa inicial. Isto
pode ser realizado pela deformacdo ou estiramento do material no sentido
longitudinal (por exemplo, sentido da maquina), sentido transversal (por
exemplo, sentido transversal a maquina), etc., bem como combinacdes dos
mesmos. Se desejado, a composicédo termoplastica pode ser formada em
uma forma precursora, deformada e, portanto, convertida em um material
desejado (por exemplo, pelicula, fibra, etc.). Em uma modalidade, a forma
precursora pode ser uma pelicula com espessura a partir de cerca de 1 a
cerca de 5000 micrémetros, em algumas modalidades a partir de cerca de 2
a cerca de 4000 micrémetros, em algumas modalidades de cerca de 5 a
cerca de 2500 micrédmetros, e, em algumas modalidades, de cerca de 10 a
cerca de 500 micrémetros. Como uma alternativa a formacao de uma forma
precursora, a composicao termoplastica também pode ser deformada in situ
a medida em que € moldada na forma desejada para o material polimérico.

Em uma modalidade, por exemplo, a composicdo termoplastica pode ser
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deformada enquanto € formada em uma pelicula ou fibra.

[0073] Varias técnicas podem ser empregadas. Uma técnica de deformacao
adequada, por exemplo, € um processo de rolo de pressao em que o material
€ passado entre uma zona de pressao definida entre os dois rolos, pelo
menos um dos quais é giratorio. Numa modalidade, pelo menos um dos rolos
contém um padrao de elementos levantados com gravacdées em relevo, o
que pode criar uma deformacao local no material. O outro rolo pode também
ser padronizado ou liso (por exemplo, rolo bigorna). Se as areas deformadas
séo forcadas a um nivel acima do limite de elasticidade de cavitacdo, estas
areas podem formar poros iniciais. Quando submetido a mais tensao, as
areas dos poros crescerdo em tamanho antes de o restante do material
cavitar. O padrdo global de gravacdo em relevo pode ser controlado
seletivamente para obter a formacdo de poros desejada. Em uma
modalidademodalidade, por exemplo, um padrdo de gravacdo em relevo é
selecionado, no qual o eixo longitudinal (a dimensao maior ao longo de uma
linha central do elemento) de um ou mais elementos esta inclinado em
relagéo ao sentido da maquina ("MD") da pelicula eléstica. Por exemplo, um
ou mais elementos de gravacdo em relevo pode estar orientado de 30° a
cerca de 150°, em algumas modalidades, de cerca de 45° a cerca de 135°,
e, em algumas modalidades, de 60° a cerca de 120° com relagdo ao sentido
da maquina do material polimérico. Desta maneira, os elementos de
gravacao em relevo apresentardo uma superficie relativamente grande ao
material numa direcdo substancialmente perpendicular a direcao do
movimento. Isso aumenta a area sobre a qual a tensédo de cisalhamento é
transmitida e, por sua vez, facilita a formacdo de poros. O padrdo dos
elementos de gravacédo em relevo é geralmente selecionado de modo que o
material polimérico tem uma area de gravacdo em relevo total de menos do
que cerca de 50% (tal como determinado através de métodos convencionais

de microscopia Optica), e, em algumas modalidades, inferior a cerca de 30%.
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[0074] Um outro processo de rolo de aperto adequado envolve o uso de um
rolo ranhurado através do qual o material polimérico pode passar. Referindo-
se as Figs. 3-4, por exemplo, uma modalidade de um processo com rolo
ranhurado € mostrado em que um material polimérico 40 (Fig. 4) pode ser
deformado usando rolos satélites 82 que se encaixam em um rolo bigorna
84. Especificamente, o material polimérico 40 é passado através de uma
pinca entre cada rolo satélite 82 e o rolo bigorna 84, de modo que o material
polimérico 40 € mecanicamente (incrementalmente) estirado em um sentido
transversal da maquina. Os rolos satélites 82 e rolo bigorna 84, incluem uma
pluralidade de arestas 83 que definem uma pluralidade de ranhuras 85
posicionadas entre os rolos ranhurados no sentido transversal da maquina.
As ranhuras 85 sdo geralmente orientadas perpendicularmente ao sentido de
esticamento do material. Em outras palavras, as ranhuras 85 sao orientadas
no sentido transversal da maquina para esticar o material polimérico 40 no
sentido transversal da maquina. As ranhuras 85 sao orientadas no sentido
transversal da maquina para esticar o material polimérico 40 no sentido da
maquina. As arestas 83 do rolo satélite 82 se integram com as ranhuras 85
do rolo bigorna 84, e as ranhuras 85 do rolo satélite 82 se integram com as
arestas 83 do rolo bigorna 84.

[0075] As dimensdes e parametros das ranhuras 85 e rebordos 83 podem
ter um impacto substancial sobre o grau de iniciacdo dos poros fornecida
pelos rolos 82 e 84. Por exemplo, o niumero de ranhuras 85 contidos num
rolo geralmente pode variar entre cerca de 3 e 15 ranhuras por polegada, em
algumas modalidades entre cerca de 5 e 12 ranhuras por polegada, e, em
algumas modalidades, entre cerca de 5 e 10 ranhuras por polegada. As
ranhuras 85 também podem conter uma certa profundidade "D", que
geralmente varia de cerca de 0,25 a cerca de 1,0 centimetro e, em algumas
modalidades, de cerca de 0,4 a cerca de 0,6 centimetros. Além disso, a

distancia entre picos "P" entre as ranhuras 85 é geralmente de cerca de 0,1
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a cerca de 0,9 centimetros e, em algumas modalidades, de cerca de 0,2 a
cerca de 0,5 centimetros. Além disso, a distancia de acoplamento do rolo
ranhurado "E" entre as ranhuras 85 e os rebordos 83 pode ser de cerca de
0,8 centimetros, e, em algumas modalidades, de cerca de 0,15 a cerca de
0,4 centimetros.

[0076] Além do uso de uma zona de aperto, a velocidade de rotacao dos
rolos também pode ser utilizada para ajudar a conferir o grau desejado de
tensdo mecénica. Numa modalidade, por exemplo, o material é passado
através de uma série de rolos que deformam progressivamente o material.
Um método adequado para a realizagao de tal deformacéao é através do uso
de um orientador de sentido da maquina ("OSM"). As unidades de OSM
geralmente tém uma pluralidade de rolos (por exemplo, de 5 a 8) que podem
deformar progressivamente o material polimérico no sentido da maquina. O
material pode ser deformado em operacdes discretas de Unicas ou multiplas.
Deve-se observar que alguns dos cilindros em um aparelho OSM podem néo
estar operando a velocidades progressivamente maiores. Para deformar o
material da forma descrita acima, normalmente é desejado que os rolos do
OSM nao estejam aquecidos. No entanto, se desejado, um ou mais rolos
podem ser ligeiramente aquecidos para facilitar o processo de deformacao,
desde que a temperatura da composicdo permaneca abaixo dos intervalos
observados acima.

[0077] Claro, deve ser entendido que os rolos giratorios ndo sdo necessarios
para deformar o material polimérico. O estiramento por molde, por exemplo,
pode ser empregado. Num processo tipico de estiramento por molde, o
material € inicialmente extrudado numa forma precursora (por exemplo,
perfil) e suprimido. O precursor € entdo estirado através de um molde
convergente, enquanto no estado sélido. Um processo de estiramento por
molde particularmente adequado € a pultrusao, durante a qual o material é

puxado através do molde para formar um perfil projetado ou forma
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determinada pela forma do molde. Além do estiramento por molde, outras
técnicas de deformacdo podem também empregadas, tais como
estampagem, estiramento de folha, corte por matriz, reviramento de bordos,
cunhagem, etc. Numa modalidade, por exemplo, o estiramento de chapa
pode ser usado, tal como estiramento por esticador de tela, estiramento por
freio, etc. Por exemplo, o material polimérico pode ser deformado na forma
de uma folha usando um conjunto de freio mecénico, elétrico, hidraulico ou
pneumatico. O conjunto de freio pode incluir uma superficie onde o material
é inicialmente colocado, uma barra de fixacao, e um elemento de flexdo que
é levantado para criar uma dobra no material. Mais particularmente, o
conjunto de freio pode incluir uma pluralidade de membros geralmente em
forma de C, onde cada um apresenta superficies de aperto opostas para
receber um material polimérico. Além disso, uma tomada pode ser utilizada
para suportar de forma orientavel o elemento de dobragem para dobrar o
material disposto entre as superficies de fixagdo. A tomada geralmente inclui
uma parte macho e uma parte fémea no encaixe deslizante uma com a outra
ou conectada uma conexao articulada por pinos uma a outra. Tais conjuntos
de freio sdo conhecidos na técnica e descritos em mais detalhes, por
exemplo, na Patente U.S. n® 4.282.735 para Break; 4.557.132 para Break, e
6.389.864 para Chubb.

[0078] Ainda outra técnica para a deformacéo do material polimérico envolve
o uso de um meio fluido (por exemplo, gas) para conferir o grau desejado de
energia e tensdo ao material. Tal processo €, por exemplo, a aspiragao, que
tipicamente envolve a utilizagdo de ar soprado para extrair o material. Por
exemplo, um aspirador de estiramento de fibras pode ser usado, tal como um
aspirador de fibras lineares do tipo apresentado nas Patentes U.S. n°s
3.802.817 e 3.423.255. Um aspirador de estiramento de fibras geralmente
incluir uma passagem vertical de alongamento, por meio da qual as fibras

sdo puxadas, aspirando-se 0 ar que entra pelas laterais da passagem e
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forcando o fluxo para baixo por meio da passagem. Um aquecedor ou
soprador fornece o ar de aspiracéo, o que faz com que as fibras estirem ou
atenuem.

[0079] Independentemente da técnica especifica empregada, o material
polimérico € normalmente deformado (por exemplo, no sentido da maquina)
numa razao de estiramento de cerca de 1,1 a cerca de 3,5, em algumas
modalidades, de cerca de 1,2 a cerca de 3,0, e, em algumas modalidades,
de cerca de 1,3 a cerca de 2,5. A taxa de tragdo pode ser determinada pela
divisdo do comprimento do material estirado por seu comprimento antes do
estiramento. A taxa de tracdo também pode variar para ajudar a atingir as
propriedades desejadas, tais como dentro do intervalo de cerca de 5% a
cerca de 1500% por minuto de deformag¢do, em algumas modalidades, de
cerca de 20% a cerca de 1000% por minuto de deformacao, e, em algumas
modalidades, de cerca de 25% a cerca de 850% por minuto de deformacéao.
[0080] A deformacgao da forma descrita acima pode resultar na formacéo de
poros que tém uma dimens&o em "nanoescala" ("nanoporos"), tal como uma
dimensdo transversal média de cerca de 800 nandmetros ou menos, em
algumas modalidades, de cerca de 5 a cerca de 250 nanémetros, e, em
algumas modalidades, de cerca de 10 a cerca de 100 nanémetros. Os
microporos também podem ser formados ao redor e nos dominios em
microescala durante o estiramento para ter uma dimensao transversal media
de cerca de 0,5 a cerca de 30 micrébmetros, em algumas modalidades, de
cerca de 1 a cerca de 20 micrémetros, e, em algumas modalidades, de cerca
de 2 micrdbmetros a cerca de 15 micrémetros. Os microporos €/ou nanoporos
podem ter qualquer forma regular ou irregular, tal como esférica, alongada,
etc. Em certos casos, a dimensao axial dos microporos e/ou nanoporos pode
ser maior que a dimensao de corte transversal de modo a proporcédo de
aspecto (a razdo da dimensao axial para a dimensao de corte transversal) é

de cerca de 1 a cerca de 30, em algumas modalidades de cerca de 1,1 a
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cerca de 15 e, em algumas modalidades de cerca de 1,2 a cerca de 5. A
"dimensdo axial" é a dimensdo no sentido do eixo principal (por exemplo,
comprimento), que é normalmente no sentido da deformacao.

[0081] Os presentes inventores também descobriram que 0s poros (por
exemplo, microporos, nanoporos ou ambos) podem ser distribuidos de uma
forma substancialmente homogénea por todo o material. Por exemplo, os
poros podem ser distribuidos em colunas que sdo orientadas em um sentido
geralmente perpendicular ao sentido em que a tensdo é aplicada. Essas
colunas podem ser geralmente paralelas umas as outras por toda a largura
do material. Sem a intencdo ser limitado pela teoria, acredita-se que a
presenca dessa rede porosa homogeneamente distribuida pode resultar
numa resisténcia térmica alta, bem como em boas propriedades mecéanicas
(por exemplo, dissipacao de energia sob carga e resisténcia ao impacto). Ha
um grande contraste com as técnicas convencionais para criar poros que
envolvem o uso de agentes de expansdo, que tende a resultar uma
distribuicdo descontrolada de poros e fracas propriedades mecanicas.
Notavelmente, a formacao da rede porosa pelo processo descrito acima nao
resulta necessariamente em uma mudanca substancial no tamanho
transversal (por exemplo, largura) do material. Em outras palavras, o material
n&o é substancialmente estreitado, o que permite que o material retenha um
maior grau de propriedades de resisténcia.

[0082] Além de formar uma rede porosa, a deformacdo também pode
aumentar significativamente a dimensao axial dos dominios em microescala
para que eles tenham uma forma geralmente linear, alongada. Por exemplo,
0s dominios em microescala alongados podem ter uma dimensao axial
média que seja cerca de 10% ou mais, em algumas modalidades, de cerca
de 20% a cerca de 500%, e, em algumas modalidades, de cerca de 50% a
cerca de 250% maior que a dimensdo axial dos dominios antes do

estiramento. A dimensao axial ap6s o estiramento pode, por exemplo, variar
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de cerca de 0,5 a cerca de 250 micrébmetros, em algumas modalidades, de
cerca de 1 a cerca de 100 micrémetros, em algumas modalidades, de cerca
de 2 a cerca de 50 micrémetros, e, em algumas modalidades, de cerca de 5
a cerca de 25 micrometros. Os dominios em microescala também podem ser
relativamente finos e, assim, ter uma dimensao transversal pequena. Por
exemplo, a dimensé&o transversal pode ter de cerca de 0,05 a cerca de 50
micrometros, em algumas modalidades, de cerca de 0,2 a cerca de 10
micrédmetros, e, em algumas modalidades, de cerca de 0,5 a cerca de 5
micrometros. Isto pode resultar em uma razdo de aspecto para os dominios
em microescala (a razdo da dimensdo axial para a dimensédo de corte
transversal) de a partir de 2 a cerca de 150, em algumas modalidades de
cerca de 3 a cerca de 100, e, em algumas modalidades, de cerca de 4 a
cerca de 50.

IV. Tratamento com calor

[0083] Como indicado acima, o material polimérico poroso é submetido a um
tratamento com calor no qual pelo menos uma parte do material € aquecida
a uma temperatura acima ou na temperatura de transicao vitrea da matriz do
polimero. Por exemplo, o0 material pode ser aquecido a uma temperatura de
cerca de 40° a cerca de 200°C, em algumas modalidades, de cerca de 50°C
a cerca de 150°C, e, em algumas modalidades, de cerca de 70°C a cerca de
120°C. Nessas temperaturas, o polimero comecara a fluir e fazer com que
0s poros se desestabilizam e fechem. Qualquer uma de uma variedade de
técnicas pode ser usada para aplicar calor a pelicula, tal como rolos
aquecidos, aquecimento em forno, e assim por diante.

[0084] Além de aumentar a rigidez, o tratamento com calor pode alterar
outras propriedades do material. Notavelmente, isto pode permitir que partes
do material polimérico forneca funcionalidade seletiva nesses locais onde ela
€ mais necessaria. Em certas modalidades, por exemplo, certas partes do

material podem ser permeaveis a vapores d'agua antes do tratamento, ainda
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geralmente impermeaveis apds o tratamento. Por exemplo, a razéo entre a
taxa de transmissdo de vapor d'agua ("WVTR") antes do tratamento ou
dentro de uma primeira zona nao tratada e a WVTR ap6s o tratamento pode
ser de cerca de 0,1 a cerca de 0,95, em algumas modalidades, de cerca de
0,2 a cerca de 0,9, e, em algumas modalidades, de cerca de 0,3 a cerca de
0,8. A WVTR antes do tratamento ou dentro de uma zona n&o tratada pode
ser de cerca de 500 g/m2-24 horas ou mais, em algumas modalidades, cerca
de 1,000 g/m?-24 horas ou mais, e, em algumas modalidades, de cerca de
3.000 a cerca de 15.000 g/m?-24 horas, enquanto a WVTR apés o tratamento
pode ser menor que 500 g/m?2-24 horas, tal como determinado de acordo com
ASTM E96/96M-12, Procedimento B ou Procedimento de Teste INDA IST-
70.4 (01)

[0085] O material polimérico também pode exibir uma admitancia térmica
baixa (condutividade térmica do material dividida por sua espessura) e é
fornecida em unidades de watts por metro quadrado-kelvins (“W/m2K”)) antes
do tratamento, mas uma admitancia relativamente alta apés o tratamento.
Por exemplo, a razdo entre a admitancia térmica antes do tratamento ou
dentro de uma primeira zona ndo tratada e a admitancia térmica apos o
tratamento pode ser de cerca de 0,1 a cerca de 0,95, em algumas
modalidades, de cerca de 0,2 a cerca de 0,9, e, em algumas modalidades,
de cerca de 0,3 a cerca de 0,8. Por exemplo, a admitancia térmica antes do
tratamento ou dentro de uma zona néo tratada pode ser de cerca de 1000
W/m2K ou menos, em algumas modalidades de cerca de 10 a cerca de 800
W/m?2K, em algumas modalidades de cerca de 20 a cerca de 500 W/m?K, e,
em algumas modalidades, de cerca de 40 a cerca de 200 W/m?K, enquanto
a admitancia térmica apos o tratamento pode ser maior que 1000 W/m2K. A
espessura real do material polimérico pode variar, mas normalmente varia de
cerca de 5 microbmetros a cerca de 100 milimetros, em algumas modalidades

de cerca de 10 micrdmetros a cerca de 50 milimetros, em algumas
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modalidades de cerca de 200 micrémetros a cerca de 25 milimetros, e, em
algumas modalidades de cerca de 50 micrometros a cerca de 5 milimetros.
V.  Artigos

[0086] O material polimérico da presente invencéo pode ter diversas formas
diferentes, dependendo da aplicagdo particular, tais como peliculas,
materiais fibrosos, artigos moldados, perfis, etc., bem como compésitos e
laminados dos mesmos. Em uma modalidade, por exemplo, o material
polimérico encontra-se em forma de pelicula ou camada de pelicula.
Peliculas de multicamadas podem conter de duas (2) a quinze (15) camadas,
e, em algumas modalidades, de trés (3) a doze (12) camadas. Tais peliculas
de multicamadas contém normalmente ao menos uma camada base e ao
menos uma camada adicional (por exemplo, camada de revestimento), mas
pode conter quantas camadas desejado. Por exemplo, a pelicula de
multicamadas pode ser formada a partir de uma camada base e uma ou mais
camadas de revestimento, em que a camada base e/ou camada(s) de
revestimento sdo formadas a partir do material polimérico da presente
invencao. Deve-se entender, no entanto, que outros materiais poliméricos
podem ser igualmente empregados na camada de base e/ou camada ou
camadas de revestimento, tais como polimeros de poliolefina.

[0087] A espessura da pelicula pode ser relativamente pequena de modo a
aumentar a flexibilidade. Por exemplo, a pelicula pode ter uma espessura de
cerca de 1 a cerca de 200 micrébmetros, em algumas modalidades de cerca
de 2 a cerca de 150 micrémetros, em algumas modalidades, de cercade 5 a
cerca de 100 micrometros e, em algumas modalidades, de cerca de 10 a
cerca de 60 micrometros.

[0088] Além de uma pelicula, o material polimérico pode ter também a forma
de um material fiboroso ou uma camada ou componente de um material
fiboroso, o qual pode incluir fibras descontinuas individuais ou filamentos

(fibras continuas), bem como fios, tecidos, etc., formados a partir de tais
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fibras. Fios podem incluir, por exemplo, varias fibras descontinuas que séao
torcidas juntas ("fios fiados"), filamentos colocados juntos sem torcer ("fios
sem torgcao"), filamentos colocados juntos com um grau de torgdo, cada
filamento com ou sem tor¢cdo ("monofilamento"), etc. O fio pode ou néo ser
texturizado. Tecidos adequados podem igualmente incluir, por exemplo,
tecidos, tecidos de malha, tecidos nao tecidos (por exemplo, redes
spunbond, redes meltblown, redes cardadas, redes de via umida, redes de
fluxo de ar, redes coform, redes emaranhas hidraulicamente, etc.) e assim
por diante.

[0089] As fibras formadas a partir da composi¢cao termoplastica podem
geralmente ter qualquer configuracédo desejada, incluindo monocomponente
e multicomponente (por exemplo, configuracdo de revestimento-nucleo,
configuracao lado-a-lado, configuracdo misturada segmentada, configuracao
de ilha-no-mar, e assim por diante). Em algumas modalidades, as fibras
podem conter um ou mais polimeros adicionais como um componente (por
exemplo, bicomponente) ou constituinte (por exemplo, biconstituinte) para
aumentar ainda mais a resisténcia e outras propriedades mecanicas. Por
exemplo, a composicdo termoplastica pode formar um componente de
revestimento de uma fibra bicomponente de revestimento/nucleo, enquanto
que um polimero adicional pode formar o componente do ndcleo ou vice-
versa. O polimero adicional pode ser um polimero termopléastico, tal como
poliésteres, por exemplo, acido polilatico, tereftalato de polietileno, tereftalato
de polibutileno, e assim por diante; poliolefinas, por exemplo, polietileno,
polipropileno, polibutileno, e assim por diante; politetrafluoroetileno; acetato
de polivinil; cloreto acetato de polivinil; polivinil butiral; resinas acrilicas, por
exemplo, poliacrilato, polimetilacrilato, polimetilmetacrilato, e assim por
diante; poliamidas, por exemplo, ndilon; cloreto de polivinil; cloreto de
polivinilideno; poliestireno; alcool polivinilico; e poliuretanos.

[0090] Devido a sua capacidade Uunica de fornecer propriedades
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aprimoradas nesse locais onde elas sdo mais necessarias, o material
polimérico resultante da presente invencédo é bem adequado para o uso em
uma variedade de tipos diferentes de artigos, tais como um artigo absorvente,
pelicula de embalagem, pelicula de barreira, produtos médicos (por exemplo,
vestidos, batas cirargicas, mascaras, cobertura para a cabeca, touca
cirdrgica, cobertura para sapato, invélucro de esterilizacdo, manta térmica,
almofada de aquecimento, etc.), e assim por diante. Por exemplo, o material
polimérico pode ser incorporado a um “artigo absorvente” capaz de absorver
agua ou outros fluidos. Exemplos de alguns artigos absorventes, entre
outros: artigos absorventes para cuidados pessoais, como fraldas, fraldas de
treinamento, calcinhas absorventes, produtos para incontinéncia, produtos
de higiene feminina (por exemplo, absorventes higiénicos, etc.), roupas de
banho, lengos para bebés, e assim por diante; artigos absorventes médicos,
como roupas, materiais para fenestracao, resguardos para colchao, forros
para cama, curativos, panos cirurgicos absorventes e lencos médicos;
toalhas de papel para limpeza pesada em cozinhas, artigos de vestimenta;
bolsas e assim por diante. Materiais e processos adequados para a
moldagem de tais produtos sdo bastante conhecidos por individuos versados
na técnica. Artigos absorventes, por exemplo, normalmente incluem uma
camada substancialmente impermeavel a liquidos (por exemplo, cobertura
externa), uma camada permedvel a liquidos (por exemplo, revestimento em
contato com o corpo, camada expansivel, etc.) € um nucleo absorvente. Em
uma modalidade, por exemplo, 0 material polimérico também pode estar na
forma de uma pelicula que é usada num artigo absorvente, tal como uma
pelicula impermeavel a liquidos da cobertura externa, que é também
permeavel ao vapor. Nessas modalidades, as zonas n&o tratadas da pelicula
podem ser fornecidas com a respirabilidade desejada, enquanto outras
zonas tratadas com calor podem ser geralmente impermeaveis a liquido e

vapores.
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[0091] O material polimérico também pode ser usado em uma grande
variedade de outros tipos de artigos. Exemplos nao limitantes incluem, por
exemplo, brinquedos, materiais de isolamento para unidades de refrigeracao
(por exemplo, refrigeradores, freezers, maquina de venda automatica, etc.);
componentes automotivos (por exemplo, assentos traseiros e dianteiros,
descansos para a cabeca, descansos para o0 braco, guarnicdes de porta,
prateleiras traseiras/bandejas de embalagem, volantes e acabamento
interior, painéis de controle, etc.); painéis e secdes de construgao (e.g., tetos,
cavidades de parede, sub-piso, etc.); vestuario (por exemplo, casacos,
camisas, calcas, luvas, aventais, macacoes, cal¢cados, botas, aderegos de
cabeca, forro de meia, etc.); mobilia e roupa de cama (por exemplo, sacos
de dormir, edredons, etc.); sistemas de armazenagem/transferéncia de fluido
(por exemplo, tubulagdes ou tanques para hidrocarbonetos liquidos/gasosos,
nitrogénio liquido, oxigénio, hidrogénio ou petréleo bruto); ambientes
extremos (por exemplo, submarino ou espacial); produtos alimenticios e
bebidas (por exemplo, xicaras, descanso para xicaras, pratos, etc.);
recipientes e garrafas, e por assim em diante. O material polimérico também
pode ser utilizado em uma "peca de vestuario", que é geralmente a intencao
de incluir qualquer artigo que seja moldado para ajustar-se a uma parte de
um corpo. Exemplos de tais artigos incluem, sem limitacdo, roupas (por
exemplo, camisas, calcas, jeans, calgas largas, saias, casacos, roupas para
esportes, roupas atléticas, aerdbicas, e para exercicios, roupas para nadar,
camisas ou shorts de ciclismo, roupas de natagdo/banho, roupas de corrida,
roupas de neopreno, collant, etc.), calcados (por exemplo, sapatos, meias,
botas, etc.), roupas protetoras (por exemplo, casaco de bombeiro),
acessorios de roupas (por exemplo, cintos, tiras de sutia, tiras laterais, luvas,
meias, leggings, aparelhos ortopédicos, etc.), roupas intimas (por exemplo,
roupas de baixo, t-shirts, etc.), roupas de compresséo, roupas drapeadas

(por exemplo, saiotes, togas, ponchos, mantos, xales, etc.), se assim por
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diante.

[0092] O material polimérico também pode ser usado em uma grande
variedade de outros artigos em qualquer aplicacao particular. Por exempilo,
guando se considera aplicacdes automotivas, o material polimérico pode ser
usado em artigos fibrosos ou como moldagens sélidas. A titulo de exemplo,
fibras de material polimérico pode ser beneficamente usadas em artigos que
podem melhorar o conforto e/ou estética de um veiculo (por exemplo,
revestimentos e/ou guarnicao para palas de sol, caixas e revestimentos de
alto-falantes, revestimentos de assentos, agentes de deslizamento de
vedacdes e apoios para revestimentos de bancos, carpetes e reforco de
carpete incluindo suporte de carpetes, tapetes de carro e apoios para tapetes
de carro, revestimentos e fixacdes dos cintos de seguranca, revestimento de
pisos e forros, painéis de prateleira traseira, revestimentos de tetos e apoios,
apoio de estofados, tecidos de decoracdo em geral, etc.), materiais que
podem fornecer isolamento geral a temperatura e/ou ruido (por exemplo,
acolchoamento de coluna, estofamento da porta, forros do teto, materiais
gerais a prova de som e isolamento, involucros antirruido, pecas de
carrocgaria, janelas, tetos e tetos solares, reforcos de pneus, etc.) e materiais
de filtragdo/motor (por exemplo, filtros de combustivel, filtros de 6&leo,
separadores de baterias, filtros de ar de cabine, materiais do tunel de
transmissdo, tanques de combustivel, etc.).

[0093] Moldagens sdlidas incluindo o material polimérico podem ser
utilizadas para melhorar os componentes de seguranca de automoveis. Por
exemplo, o material polimérico pode ser integrado em componentes de
seguranca passivos, tais como zonas de deformacdo da parte traseira,
dianteira e/ou lateral de um veiculo; no interior da célula de seguranca do
automoével, como um componente do airbag ou do volante (por exemplo, uma
coluna de diregcdo deformavel); como uma barreira de carga; ou como um

componente de um sistema de seguranca para pedestres (por exemplo,
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como um componente do para-choques, capd, caixilho de janela, etc.).
[0094] A baixa densidade do material polimérico pode proporcionar
beneficios de poupanga economia de peso em aplicacbes automotivas. Por
exemplo, o material polimérico pode ser um componente da estrutura de um
automovel, incluindo, sem limitacdo, o capd, para-choques e/ou suportes de
para-choques, a tampa do bagageiro e/ou compartimento, e a parte inferior
da carroceria do veiculo.

[0095] Tal aplicacao de base ampla do material polimérico € aplicavel a uma
ampla variedade de campos, e ndo se destina a ser de qualquer forma
limitada a industria automotiva. Por exemplo, o material polimérico pode ser
usado na industria de transporte em qualquer aplicacdo adequada, incluindo-
se, sem limitacao, aplicacbes aéreas e espaciais (por exemplo, aeronaves,
helicépteros, transportes espaciais, dispositivos aeroespaciais militares, etc),
aplicacdes marinhas (barcos, navios, veiculos recreativos), trens e outros. O
material polimérico pode ser utilizado em aplicacbes de transporte em
qualquer forma desejada, por exemplo, em artigos fibrosos ou moldagens
sélidas, em aplicacOes estéticas, para o isolamento de temperatura e/ou de
acustico, em componentes de filtragem e/ou do motor, em componentes de
seguranca, etc.

[0096] A presente invencao pode ser melhor compreendida com referéncia
aos seguintes exemplos.

Métodos de Teste

Taxa de Transmissdo de Vapor d'Agua (“WVTR’):

[0097] O teste usado para determinar a WVTR de um material pode variar
com base na natureza do material. Uma técnica para medir o valor de WVTR
é ASTM E96/96M-12, Procedimento B. Outro método envolve o uso do
Procedimento de Teste INDA IST-70.4 (01). O precedimento de teste INDA
é resumido conforme se segue. Uma camara seca € separada de uma

camara umida de temperatura e umidade conhecidas por uma pelicula
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protetora permanente e pelo material da amostra a ser testada. O objetivo da
pelicula protetora é definir uma lacuna de ar definitiva e acalmar ou sossegar
o ar na lacuna de ar enquanto ele é caracterizado. A camara seca, a pelicula
protetora e a camara umida formam uma célula de difus&o, em que a pelicula
de teste é vedada. O suporte de amostras é conhecido como Permatran-W
modelo 100K fabricado pela Mocon/Modem Controls, Inc., Minneapolis,
Minnesota. E feito um primeiro teste da WVTR da pelicula protetora e da
lacuna de ar entre a montagem do evaporador, gerando 100% de umidade
relativa. O vapor d'agua se difunde pela lacuna de ar e a pelicula protetora e
entdo se mistura com o fluxo de gas seco, proporcional a concentragdo de
vapor d'agua. O sinal elétrico € roteado para um computador para
processamento. O computador calcula a taxa de transmissdo da lacuna de
ar e da pelicula protetora e armazena o valor para uso posterior.

[0098] A taxa de transmissdo da pelicula protetora e da lacuna de ar é
armazenada no computador como CalC. O material da amostra € entao
vedado na célula de teste. Novamente, o vapor d'agua se difunde pela lacuna
de ar para a pelicula protetora e o material de teste, e entdo se mistura com
o fluxo de gas seco que varre o material de teste. Também, novamente, a
mistura é conduzida para o sensor de vapor. O computador entdo calcula a
taxa de transmissdo da combinacao da lacuna de ar, da pelicula protetora e
do material de teste. Essa informacgao é entao usada para calcular a taxa de
transmissdo em que a umidade é transmitida pelo material de teste de acordo
com a equacgao:

TR-1 material de teste = TR—1 material de teste, pelicula protetora, lacuna de ar — TR-1pe//'cula protetora,
lacuna de ar
[0099] A taxa de transmissao de vapor d'agua ("WVTR") é entdo calculada

conforme se segue:
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WVTR = Fpsat(T)RH
APgaymy(1-RH)

em que,

F = o fluxo de vapor d'agua em cm? por minuto;

psatm) = a densidade da agua no ar saturado a uma temperatura T;

RH = a umidade relativa em locais especificos na célula;

A = a area transversal da célula; e

Psatm) = a pressao do vapor saturado do vapor d'agua a temperatura T.
Propriedades Condutoras:

[00100] A condutividade térmica (W/mK) e resisténcia térmica (m2K/W)
podem ser determinadas de acordo com ASTM E-1530-11 (“Resistance to
Thermal Transmission of Materials by the Guarded Heat Flow Meter
Technique”) usando um testador Anter Unitherm modelo 2022. A temperatura
de teste alvo pode ser 25°C e a carga aplicada pode ser 0,17 MPa. Antes do
teste, as amostras podem ser condicionadas por 40+ horas numa
temperatura de 23°C (+2°C) e umidade relativa de 50% (+10%). A admitancia
térmica (W/m?K) também pode ser calculada pela divisdo de 1 pela
resisténcia térmica.

Propriedades Elasticas da Pelicula:

[00101] Foram testadas as propriedades elasticas de peliculas (tenséo
maxima, modulo, deformag¢do em ruptura e energia por volume em ruptura)
em uma estrutura elastica MTS Synergie 200. O teste foi executado em
conformidade com a norma ASTM D638-10 (a cerca de 23°C). Amostras de
pelicula foram cortadas em formato de osso canino com largura central de
3,0 mm antes da testagem. As amostras de pelicula em forma de osso canino
podem ser mantidas em seu lugar usando pincas no dispositivo MTS
Synergie 200 com comprimento de calibre de 18,0 mm. As amostras da

pelicula foram esticadas a uma velocidade de tragcdo de 5,0 pol/min até
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ocorrer a ruptura. Cinco amostras podem ser testada para cada pelicula tanto
no sentido da maquina (MD) quando em sentido transversal (CD). Pode-se
usar um programa de computador (por exemplo, TestWorks 4) para coletar
dados durante o teste e gerar uma curva de tensdo versus deformacéo, a
partir da qual podem ser determinadas varias propriedades, incluindo
méddulo, tensdo maxima, alongamento e energia na ruptura.

Taxa de Fluxo a Fus&o:

[00102] A taxa de fluxo a fusdo (“MFR”) é o peso de um polimero (em
gramas) forcado através de um orificio de redbmetro de extrusédo (0,0825
polegada de didmetro) quando submetido a uma carga de 2160 gramas em
10 minutos, normalmente em 190°C, 210°C ou 230°C. Salvo indicacdo em
contrério, a taxa de fluxo a fusdo € medida de acordo com o0 método de teste
ASTM D1239 com um Plastémetro de Extrusao Tinius Olsen.

Propriedades Térmicas:

[00103] A temperatura de transicado vitrea (Tg) pode ser determinada por
meio de analise dindmico-mecanica (DMA), de acordo com ASTM E1640-09.
Um instrumento Q800 da TA Instruments pode ser usado. As execucoes
experimentais podem ser executadas em geometria de tensdo/tensdo, em
um modo de varrimento de temperatura na faixa de -120°C a 150°C com uma
taxa de aquecimento de 3°C/min. A frequéncia de amplitude de forca pode
ser mantida constante (2 Hz) durante o teste. Trés (3) amostras
independentes podem ser testadas para obter uma temperatura de transicao
vitrea média, que é definida pelo valor de pico da curva da tangente &, em
que a tangente 6 é definida como a razédo entre o médulo de perda e o médulo
de armazenamento (tangente & = E"/E’).

[00104] A temperatura de fusdo pode ser determinada por meio de
calorimetria diferencial de varredura (DSC). O calorimetro diferencial de
varredura pode ser um calorimetro diferencial de varredura DSC Q100, que

pode ser preparado com um acessorio de resfriamento por nitrogénio liquido
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e com um programa de software de analise UNIVERSAL ANALYSIS 2000
(verséo 4.6.6), ambos disponiveis pela T.A. Instruments Inc. de New Castle,
Delaware. Para evitar o manuseio direto das amostras, podem ser utilizadas
pingas e outras ferramentas. As amostras podem ser colocadas em um prato
de aluminio e pesadas com precisdo de 0,01 miligrama em uma balanca
analitica. Pode ser colocada uma tampa sobre a amostra de material no
prato. Normalmente, os péletes de resina podem ser colocados diretamente
no prato de pesagem.

[00105] O calorimetro diferencial de varredura pode ser calibrado usando um
padrdao do metal indio e pode ser feita uma correcao de base de referéncia,
conforme descrito no manual de operacdo do calorimetro diferencial de
varredura. A amostra do material pode ser colocada na camara de teste do
calorimetro diferencial de varredura para o teste, e um prato vazio pode ser
usado como referéncia. Todos os testes podem ser executados com a purga
com nitrogénio de 55 centimetros cubicos por minuto (grau industrial) na
camara de testes. Para as amostras de graos de resina, o programa de
aquecimento e resfriamento é um teste de 2 ciclos, que comegou com o
equilibrio da camara a -30°C, seguido por um primeiro periodo de
aquecimento até uma taxa de 10°C por minuto até uma temperatura de
200°C, seguido por um equilibrio da amostra a 200°C por 3 minutos, seguido
por um primeiro periodo de resfriamento de 10°C por minuto até uma
temperatura de -30°C, seguido pelo equilibrio da amostra a -30°C por 3
minutos, e em seguida um segundo periodo de aquecimento, a uma taxa de
10°C por minuto até uma temperatura de 200°C. Para as amostras de graos
de resina, o programa de aquecimento e resfriamento é um teste de 1 ciclo,
gue comegou com o equilibrio da cadmara a -25°C, seguido por um primeiro
periodo de aquecimento até uma taxa de 10°C por minuto até uma
temperatura de 200°C, seguido por um equilibrio da amostra a 200°C por 3

minutos, seguido por um primeiro periodo de resfriamento de 10°C por
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minuto até uma temperatura de -30°C. Todos os testes podem ser
executados com a purga com nitrogénio de 55 centimetros cubicos por
minuto (grau industrial) na camara de testes.

[00106] Os resultados podem ser avaliados usando o programa de software
de analise UNIVERSAL ANALYSIS 2000, que identifica e quantifica a
temperatura de transicao vitrea (Tg) da inflexdo, os picos endotérmicos e
exotérmicos, e as areas sob os picos nos graficos de DSC. A temperatura de
transigcao vitrea pode ser identificada como a regiao da linha do grafico onde
ocorreu uma nitida mudanca na inclinagcédo, e a temperatura de fusdo pode
ser determinada usando um célculo automatico de inflexao.

Densidade e Volume de Poros Percentual:

[00107] Para determinar a densidade e o volume de poros percentual, a
largura (W) e espessura (Ti) da amostra foram inicialmente medidos antes
do estiramento. O comprimento (L)) antes do estiramento também pbde ser
determinado pela medi¢ao da distancia entre duas marcas numa superficie
da amostra. Consequentemente, a amostra pdde ser estirada para iniciar a
formagao de espacos vazios. A largura (Wr), espessura (Tr) e comprimento
(Lr) da amostra puderam entdo ser medidos o mais proximo de 0,01 mm
usando um Compasso Digimatic (Mitutoyo Corporation). O volume (V;) antes
do estiramento p6de ser calculado por Wi x Ti x Li = Vi. O volume (Vr) apo6s o
estiramento pdde ser calculado por Wi x Ts x L = Vi. A densidade (Ps) pode
ser calculada por: Pt = P/®, onde P; é a densidade do material precursor, e
o volume de poro percentual (% Vv) pode ser calculado por: %V = (1 -1/ ®)
x 100.

Teor de umidade:

[00108] O teor de umidade pode ser determinado usando um analisador de
umidade Arizona Instruments Computrac Vapor Pro (Modelo n°® 3100)
substancialmente de acordo com ASTM D 7191-05, que esta incorporada em

sua totalidade neste documento por referéncia para todos os fins. A
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temperatura de teste (§X2.1.2) pode ser de 130°C, o tamanho da amostra
(§X2.1.1) pode ser de 2 a 4 gramas, e o tempo de purga do frasco (§X2.1.4)
pode ser de 30 segundos. Além disso, os critérios finais (§X2.1.3) podem ser
definidos como um modo de "previsao", o que significa que o teste termina
quando os critérios programados internamente (que matematicamente
calculam o parametro do teor de umidade) sao atendidos.
EXEMPLO 1
[00109] A capacidade de criar uma rede porosa unica dentro de um material

polimérico foi demonstrada. Inicialmente, uma composicéo termoplastica foi
formada a partir de 85,3% em peso de acido polilatico (PLA 6201D,
Natureworks®), 9,5% em peso de um aditivo de microinclusédo, 1,4% em
peso de um aditivo de nanoincluséo, e 3,8% em peso de um modificador
interfacial interno. O aditivo de microinclusdo foi o Vistamaxx™ 2120
(ExxonMobil), que € um copolimero/elastdbmero de polipropileno-polietileno
com uma taxa de fluxo a fusdo de 29 g/10 min (190°C, 2160 g) e uma
densidade de 0,866 g/cm3. O aditivo de nanoinclusdo foi o poli(etileno-co-
metil acrilato-co-glicidil metacrilato) (Lotader® AX8900, Arkema) com uma
taxa de fluxo a fusdo de 5-6 g/10 min (190 °C/2160 g), um teor de metacrilato
de glicidil de 7 a 11% em peso, teor de acrilato de metil a 13 a 17% em peso,
e teor de etileno de 72 a 80% em peso. O modificador interfacial interno era
o Lubrificante PLURIOL® WI 285 da BASF, que é um fluido funcional de
polialquilenoglicol.

[00110] Os polimeros foram introduzidos em uma extrusora de rosca dupla
de co-rotacdo (ZSK-30, diametro de 30 mm, comprimento de 1328
milimetros) para a producao de compostos que foram fabricados pela Werner
and Pfleiderer Corporation, de Ramsey, Nova Jersey. A extrusora possuia 14
zonas, numeradas sequencialmente de 1-14, a partir do funil de alimentacao
até o molde. A primeira zona de barril #1 recebeu as resinas por meio de

alimentadora gravimétrica a uma vazao total de 15 libras por hora. O
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PLURIOL® WI285 foi adicionado por meio de bomba injetora na zona de
barril #2. O molde usado para extrudar a resina tinha 3 aberturas de molde
(6 milimetros de didametro) que eram separadas por 4 milimetros. Apés a
formagdo, a resina extrudada foi resfriada numa correia transportadora
resfriada por ventilacdo e formadas em péletes por um peletizador Conair. A
velocidade da rosca da extrusora era de 200 rotagdes por minuto (“rpm”). Os
peletes foram entdo alimentados em massa a uma extrusora de rosca de
sinal aquecida até uma temperatura de 212°C onde a mistura fundida saia
por uma fenda de 4,5 polegadas de largura e extraida a uma espessura de
pelicula variando entre 36 um a 54 um. As peliculas eram extraidas no
sentido da maquina até cerca de 100% de modo a iniciar cavitacdo e
formacé&o de vacuo.

[00111] A morfologia das peliculas foi analisada mediante microscopia de
varredura de elétrons (MEV) antes e depois do estiramento. Os resultados
sao mostrados nas Figs. 5-8. Como mostrado nas Figs. 5-6, o aditivo de
microinclusao foi inicialmente disperso em dominios com uma dimens&o axial
(no sentido da maquina) de cerca de 2 a cerca de 30 micrometros e uma
dimensao transversal (no sentido transversal da maquina) de cerca de 1 a
cerca de 3 micrébmetros, enquanto que o aditivo de nanoinclusdo foi
inicialmente disperso como dominios esféricos ou esferoidais tendo uma
dimensao axial de cerca de 100 a cerca de 300 nandmetros. As Figs. 7-8
mostra a pelicula apds o estiramento. Como indicado, os poros se formaram
em torno dos aditivos de inclusdo. Os microporos formados a volta do aditivo
de microinclusao geralmente tinham formato alongado em semelhante a uma
fenda, com ampla distribuicdo de tamanho variando entre cerca de 2 e cerca
de 20 microbmetros no sentido axial. Os nanoporos associados ao aditivo de
nanoinclusdo geralmente tém tamanho entre cerca de 50 a cerca de 500
nanémetros.

EXEMPLO 2
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[00112] Os péletes compostos de Exemplo 1 foram misturados a seco com
um terceiro aditivo de inclusdo, que era um masterbatch de argila haloisite
(MacroComp MNH-731-36, MacroM) contendo 22% em peso de uma
nanoargila modificada por copolimero de estireno e 78% em peso de
polipropileno (Exxon Mobil 3155). A relagéo de mistura foi 90% em peso dos
peletes e 10% em peso do masterbatch de argila, o qual proveu um contetudo
argiloso total de 2,2%. A mistura seca foi entdo alimentada em massa a uma
extrusora de rosca de sinal aquecida a uma temperatura de 212°C, onde a
mistura fundida saiu através de uma matriz de fenda com largura de 4,5
polegadas e extraida até uma espessura de pelicula em um intervalo de 51
a 58 um. As peliculas eram extraidas no sentido da maquina até cerca de
100% de modo a iniciar cavitacao e formacao de vacuo.

[00113] A morfologia das peliculas foi analisada mediante microscopia de
varredura de elétrons (MEV) antes e depois do estiramento. Os resultados
sao mostrados nas Figs. 9-12. Como mostrado nas Figs. 9-10, algumas das
particulas de nanoargila (visiveis como regides mais brilhantes) tornaram-se
dispersas na forma de dominios muito pequenos - isto €, dimenséo axial
variando entre cerca de 50 e 300 nanémetros. O masterbatch em si formou
também dominios de um tamanho em microescala (dimenséo axial a partir
de cercade 1 a cerca de 5 micrometros). Também, o aditivo de microinclusao
(Vistamaxx™) formou dominios alongados, enquanto o aditivo de
nanoinclusdo (Lotader®, visiveis como pontos escuros ultrafinos) e o
masterbatch de nanoargila formaram dominios esferoidais. A pelicula
estirada é mostrada nas Figs. 11-12. Tal como estruturado, a estrutura
cavitada € mais aberta e demonstra ampla variedade de tamanhos de poros.
Além de microporos altamente alongados, formados pelas primeiras
inclusdes (Vistamaxx™), as inclusbes de masterbatch de nanoargila
formaram microporos esferoidais mais abertos, com uma dimensé&o axial de

cerca de 10 micra ou menos e uma dimensao transversal de cerca de 2
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micra. Os nanoporos esféricos sdao também formados pelo segundo aditivo
de inclusdo (Lotader®) e terceiro aditivo de inclusdo (particulas de
nanoargila).

EXEMPLO 3

[00114] A capacidade de criar um material polimérico tendo propriedades

Unicas foi demonstrada. Inicialmente, uma mistura de 85,3% em peso de PLA
6201D, 9,5% em peso de Vistamaxx™ 2120, 1,4% em peso de Lotader®
AX8900 e 3,8% em peso de PLURIOL® WI 285 foi formada. Os polimeros
foram introduzidos em uma extrusora de rosca dupla de co-rotacéo (ZSK-30,
didmetro de 30 mm, comprimento de 1328 milimetros) para a producao de
compostos que foram fabricados pela Werner and Pfleiderer Corporation, de
Ramsey, Nova Jersey. A extrusora possuia 14 zonas, numeradas
sequencialmente de 1-14, a partir do funil de alimentacdo até o molde. A
primeira zona de barril #1 recebeu as resinas por meio de alimentadora
gravimétrica a uma vazao total de 15 libras por hora. O PLURIOL® WI285 foi
adicionado por meio de bomba injetora na zona de barril #2. O molde usado
para extrudar a resina tinha 3 aberturas de molde (6 milimetros de diametro)
que eram separadas por 4 milimetros. Apds a formagéo, a resina extrudada
foi resfriada numa correia transportadora resfriada por ventilagcao e formadas
em péletes por um peletizador Conair. A velocidade da rosca da extrusora
era de 200 rotacdes por minuto (“rpm”). Os peletes foram entdo alimentadas
em massa a uma extrusora de rosca de sinal aquecida até uma temperatura
de 212°C em que a mistura fundida saia por uma fenda de 4,5 polegadas e
extraida a uma espessura de pelicula entre 0,54 a 0,58 mm.
EXEMPLO 4

[00115] A folha produzida no Exemplo 3 foi cortada a um comprimento de 6"

e, em seguida, estirada até 100% de alongamento usando uma estrutura
elastica hidraulica MTS 820 em modo elastico a 50 mm/min.
EXEMPLO 5
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[00116] A folha produzida no Exemplo 3 foi cortada a um comprimento de 6"
e, em seguida, estirada até 150% de alongamento usando uma estrutura
elastica hidraulica MTS 820 em modo elastico a 50 mm/min.

EXEMPLO 6

[00117] A folha produzida no Exemplo 3 foi cortada num comprimento de 6"

e em seguida estirada até 200% de alongamento usando uma estrutura
elastica hidraulica MTS 820 no modo de tensdo a 50 mm/min. As
propriedades térmicas dos Exemplos 3-6 foram entdo determinadas. Os

resultados sao apresentados na tabela abaixo.

Temper

Temper

Temper

Espes atura atura atura Temper Fjes!st Ad”."té .
sura de de de atura éncia ncia | Condutiv
Exe de . . o de Térmic | Térmic | idade
Superfi | Superfi | Dissipa Lo
mplo | amost cie cie dor de Amostr a a Térmica
ra . . aMédia | (m2K/ | (W/m2 | (W/mK)
Superio | Inferior Calor
mm) | TNy | o) | g | (O | WK
3 0,58 40,5 30,0 11,3 35,3 0,0032 | 312,5 0,180
4 0,54 40,5 26,4 10,3 33,5 0,0054 | 185,2 0,100
5 0,57 40,5 26,1 10,3 33,3 0,0057 | 175,4 0,100
6 0,56 40,5 25,1 10,0 32,8 0,0064 | 156,3 0,087
EXEMPLO 7
[00118] Os péletes foram formados como descrito no Exemplo 3 e em

seguida alimentados em massa em uma extrusora de rosca unica Rheomix
252 com uma razao L/D de 25:1 e aquecida a uma temperatura de 212°C,
em que a mistura fundida saia por um molde de pelicula fundida s Haake de
6 polegadas de largura, e estirada até uma espessura de pelicula variando
de 39,4 um a 50,8 um através de um rolo de coleta Haake. A pelicula foi
extraida no sentido da maquina a uma deformacéao longitudinal de 160% a
uma taxa de tracdo de 50 mm/min (taxa de deformacao de 67% por min)
através de uma estrutura elastica MTS Synergie 200 com pingas a
comprimento de calibre de 75 mm.
EXEMPLO 8

Peliculas foram formadas como descrito no Exemplo 7, exceto

[00119]
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que a pelicula foi também esticada no sentido transversal da maquina numa

deformagdo de 100% a uma taxa de tracdo de 50 mm/min (taxa de

deformagéo de 100%/min) com pingas num comprimentos de calibre de 50

mm. Varias propriedades das peliculas dos Exemplos 7-8 foram testadas

conforme descrito acima. Os resultados sdo apresentados abaixo na tabela

abaixo.

Propriedades da Pelicula

Ex | Espessura Raziode | rorcentagemde | o cidad WVTR
A ~ volume vazio 3 0%
média (um) expansao () (%V4) e (g/cm?®) | (g/m=*24 hrs.)
7 41,4 1,82 45 0,65 5453
8 34,0 2,13 53 0,56 4928
Propriedades elasticas
o Média - Média
Média M?d'a Tenséo Mefj'a Deformag | Média Energia por
Médul Tensao de -
Exemplo | Espessura de ao na volume na ruptura
o] A ruptura 3
(nm) (MPa) cedéncia (Mpa) ruptura (J/em?)
(MPa) P (%)
7 I\[;l 44,5 466 41,4 36,9 54,6 16,8
CD 40,4 501 15,9 15,9 62,6 9,4
8 I\[;l 37,3 265 26,7 26,3 85,5 15,8
CD 34,3 386 25,1 25,2 45,8 9,3
EXEMPLO 9
[00120] Trés (3) amostras das peliculas esticadas e com espagos vazios

do Exemplo 1 foram formadas a uma densidade de 0,60 g/cm®. Essas

peliculas foram submetidas ao tratamento com calor a uma temperatura de

40°C, 60°C e 90°C, respectivamente. As propriedades elasticas e a

densidade foram, entdo, determinadas e comparadas as propriedades da

pelicula antes do tratamento com calor. Os resultados s&o apresentados na

tabela abaixo.

Tratame | Densid
nto com ade
calor (g/cm3)

Razao
entre
Densid
ade

Média
Deforma
¢do na
ruptura

Razao
entre
Deforma
cdo na

Médi
a
Modu
lo

Razao
entre
Modul
o Nao

Médi
a
Tens
ao de

Razao
entre
Tensa
ona
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Néo (%) Ruptura | (MPa | Aqueci | ruptu | Ruptur

Aquecid Nao ) doe ra a Nao

ae Aquecido Aqueci | (Mpa | Aqueci
Aquecid e do ) dae

a Aquecido Aqueci

da
- 0,60 - 60 - 898 - 39,4 -
40°C 0,62 0,96 59 1,02 889 0,99 | 395 1,00
60°C 0,77 0,78 76 0,79 1263 | 0,71 44,5 0,88
90°C 0,86 0,70 91 0,66 1467 | 0,61 46,2 0,85
EXEMPLO 10
[00121] Trés (3) amostras das peliculas esticadas e com espacgos vazios

do Exemplo 1 foram formadas a uma densidade de 0,72 g/cm®. Essas
peliculas foram submetidas ao tratamento com calor a uma temperatura de
40°C, 60°C e 90°C, respectivamente. As propriedades elasticas e a
densidade foram, entdo, determinadas e comparadas as propriedades da

pelicula antes do tratamento com calor. Os resultados s&o apresentados na

tabela abaixo.

~ ~ Razéo
Fé?ésao F;?é?eo Razdo | Médi | entre
Densid | Média | Deforma | Vo0 | ealie |2 | Tensa
Tratame | Densid ade Deforma | ¢ao na . ~ ~
- ~ Modu | o Nao | ao de | Ruptur
nto com ade Nao ¢ao na Ruptura | . -
3 , ~ 0 | Aqueci | ruptu | a Né&o
calor (g/cm?) | Aquecid | ruptura Nao ,
. (MPa | doe ra | Aqueci
ae (%) Aquecido :
Aquecid o ) Aqueci | (Mpa | dae
. do ) Aqueci
a Aquecido da
- 0,72 - 78 - 975 - 38,2 -
40°C 0,73 0,99 74 1,05 987 0,99 | 39,8 0,96
60°C 0,85 0,85 64 0,82 1191 0,82 | 42,7 | 0,89
90°C 0,98 0,73 88 1,13 1594 | 0,61 45,0 0,85
[00122] Embora a invengao tenha sido descrita em detalhes em relagéao

as suas modalidades especificas, serd contemplado que os versados na
técnica, apds obter uma compreensdo do exposto anteriormente, poderéao
facilmente conceber

alteracbes, variagbes e equivalentes dessas

modalidades. Nesse sentido, 0 escopo da presente invencao seve ser
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avaliado como aquele das reivindicacées anexas e quaisquer equivalentes a

estas.
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REIVINDICACOES

1. Método para controlar seletivamente o grau de porosidade em um
material polimérico, caracterizado pelo fato de que o material € formado por
uma composi¢cdo termoplastica contendo um aditivo de microinclusao
polimérico e um aditivo de nanoincluséo polimérico que sédo dispersos dentro
de uma fase continua de um polimero matriz na forma de dominios discretos,
e em que a pelo menos uma parte do material polimérico € deformada para
gue uma rede porosa seja formada nela, o método compreendendo:

o tratamento com calor de pelo menos uma parte do material polimérico
deformado, em que o material tratado com calor exibe um volume de poros
menor que o material antes do tratamento com calor;

em que o aditivo de microinclusao constitui de 0,1% em peso a 20% em peso
da composicao termoplastica com base no peso da formulacéo; e

em que o aditivo de nanoincluséo constitui de 0,01% em peso a 15%
em peso da composicao termoplastica com base no peso da formulacao.

2. Método, de acordo com a reivindicacédo 1, caracterizado pelo fato
de que o material é tratado com calor numa temperatura acima da
temperatura de transi¢do vitrea do polimero matriz; e/ou

em que o material € tratado com calor numa temperatura de 40° a
200°C.

3. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes anteriores,
caracterizado pelo fato de que o material polimérico € deformado numa
temperatura de -50°C a 125°C; e/ou

em que o material polimérico & deformado numa temperatura que é de
pelo menos cerca de 10°C abaixo da temperatura de transicdo vitrea do
polimero matriz e/ou do aditivo de microincluséo; e/ou

em que o material polimérico é deformado numa razdo de tracao de
1,1 a 3,5.

4. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes anteriores,
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caracterizado pelo fato de que o volume médio de poros do material
deformado antes do tratamento com calor é de 15% a 80% por cm?,
preferencialmente, em que o volume médio de poros do material apds o
tratamento com calor € menor que 40%.

5. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes anteriores,
caracterizado pelo fato de que a razdo entre a densidade do material
deformado antes do tratamento com calor e a densidade do material apds o
tratamento com calor é de 0,1 a 0,95; e/ou

em que a razdo do moédulo de elasticidade do material polimérico
deformado antes do tratamento com calor e o médulo de elasticidade do
material apos o tratamento com calor é de 0,1 a 0,95.

6. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes anteriores,
caracterizado pelo fato de que o modulo de elasticidade do material
polimérico deformado antes do tratamento com calor € de 2500 MPa ou
menos, preferencialmente em que o modulo de elasticidade do material
polimérico apdés o tratamento com calor € maior que 1000 MPacomo
determinado de acordo com ASTM D638-10 a 23°C.

7. Método, de acordo com qualquer uma das reivindica¢des anteriores,
caracterizado pelo fato de que o material define uma primeira zona
deformada que é contigua a uma segunda zona deformada, em que apenas
a segunda zona é submetida ao tratamento com calor.

8. Método, de acordo com a reivindicacao 7, caracterizado pelo fato
de que o volume médio de poros do material dentro da primeira zona é de
15% a 80% por cm?3, e em que o volume médio de poros do material dentro
da segunda zona é menor que 15% por cm?,

9. Método, de acordo com a reivindicagado 7 ou 8, caracterizado pelo
fato de que a razéo entre o modulo de elasticidade do material dentro da
primeira zona e 0 modulo de elasticidade do material dentro da segunda zona

é de 0,1 a 0,95, preferencialmente, em que o modulo de elasticidade do
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material dentro da primeira zona é de 2500 MPa ou menos, e em que o
mébdulo de elasticidade do material polimérico dentro da segunda zona é
maior que 1000 MPa, como determinado de acordo com ASTM D638-10 a
23°C.

10. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacoes
anteriores, caracterizado pelo fato de que a rede porosa inclui uma
pluralidade de nanoporos com uma dimensado transversal média de 800
nanémetros ou menos, e preferencialmente, em que a rede porosa inclui
ainda microporos, mais preferencialmente em que a razdo de aspecto dos
microporos € de 1 a 30.

11. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacoes
anteriores, caracterizado pelo fato de que a fase continua constitui de 60%
em peso a 99% em peso da composicao termoplastica; e/ou
em que o aditivo de microinclusao constitui de 0,1% em peso a 20% em peso
da composi¢ao, com base no peso da fase continua; e/ou
em que o aditivo de nanoinclusao constitui de 0,01% em peso a 10% em
peso da composicao, com base no peso da fase continua.

12. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes
anteriores, caracterizado pelo fato de que o polimero matriz inclui um
poliéster ou poliolefina, preferencialmente em que o polimero matriz incluium
poliéster tendo uma temperatura de transicdo vitrea de 0°C ou mais, tal como
acido polilatico.

13. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacoes
anteriores, caracterizado pelo fato de que o aditivo de microinclus&o inclui
uma poliolefina, tal como um homopolimero de propileno, copolimero de
propileno/a-olefina, copolimero de etileno/a-olefina ou uma combinagéo dos
mesmos.

14. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes

anteriores, caracterizado pelo fato de que a razdo entre o parametro de
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solubilidade para o polimero matriz e o parametro de solubilidade do aditivo
de microincluséo € de 0,5 a 1,5, a razdo entre a taxa de fluxo a fusdo para o
polimero matriz e a taxa de fluxo a fusdo do aditivo de microincluséo é de 0,2
a 8, e/ou arazdo entre o médulo de elasticidade de Young do polimero matriz
e 0 mbdulo de elasticidade de Young do aditivo de microinclusédo € de 1 a
250.

15. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes
anteriores, caracterizado pelo fato de que o aditivo de nanoinclusao € uma
poliolefina funcionalizada, tal como um poliepdxido.

16. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes
anteriores, caracterizado pelo fato de que a composicdo termoplastica
compreende ainda um modificador interfasico.

17. Material polimérico caracterizado pelo fato de que € formado de
acordo com o método, como definido em qualquer uma das reivindicacdes

anteriores.
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FIG. 3
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Pelicula de Mistura de Nanoargila PLA - esticada

FIG. 12
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